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RESUMO

A fisica moderna se depara com fendmenos complexos que necessitam de experi-
mentacao detalhada e precisa, produzindo experimentos que geram uma quantidade
massiva de dados. A coleta, armazenamento e analise dos dados gerados por esses ex-
perimentos sdo essenciais para 0s avangos tecnoldgicos que auxiliam na compreensao
do universo. Estudos sobre os efeitos da radiacdo sobre os materiais sdo essenciais
para entender os mecanismos e aplicagdes da radiagdo. Entretanto, devido a imensa
quantidade de dados a serem analisados em um curto periodo de tempo disponivel,
torna-se inviavel analisar individualmente cada dado gerado. Diante dessa realidade,
o presente trabalho buscou desenvolver um programa em linguagem computacional
PYTHON que fosse capaz de avaliar experimentos de degradacdo de polimeros por
feixes de ions no regime eletronico de deposi¢ao de energia. Como estudo de caso,
investigou-se experimentos com a técnica de espectrometria de massa de ions se-
cundarios em medidas do tempo-de-voo, realizados com ions primarios de Cloro e
Cobre com energias cinéticas variando na faixa entre 6,0 e 12,0 MeV incididos sobre
amostras de filmes poliméricos de Poliestireno, Polimetilmetacrilato e Cloreto de Polivi-
nila. O programa foi construido utilizando Programagéo Orientada a Objeto, abstraindo
conceitos matematicos e de linguagem computacional, buscando tornar a experién-
cia do usuério mais eficiente e intuitiva. O programa é capaz de identificar picos nos
espectros, encontrar suas contagens e tempos de voo, calcular a area sob cada pico,
além de permitir a identificagdo das moléculas iénicas emitidas por meio de compara-
¢ao com o tempo-de-voo esperado atraveés de calibracao de massa, recebendo como
parametro apenas 0 caminho nos quais 0s espectros a serem analisados estao salvos
no computador. Para este estudo de caso em questao, a identificacdo das moléculas
permitiu também observar trés grupos moleculares nos diferentes alvos: hidrocarbone-
tos, 6xidos e cloretos. Em sequéncia, o programa determinou a se¢ao de choque para
danos e seu respectivo raio ajustando a quantidade de ions secundarios coletados
em funcao do fluxo de ions primarios em espectros de contagem por tempo-de-voo
adquiridos sequencialmente. Assim, através dos resultados obtidos pelo programa foi
possivel realizar analises desses valores para a secao de choque nos trés grupos
moleculares estudados, permitindo identificar o grupo com maior e menor resisténcia a
radiagcéo, sendo estes 0s grupos dos 6xidos e cloretos, respectivamente. Outra compa-
racao possibilitada pelos resultados do programa foi o valor médio dos raios em cada
grupo de elementos. Uma vez comparado com trabalhos que utilizaram técnicas de
Microscopia de Varredura por Forca, os valores de raios obtidos no presente estudo
sdo uma ordem de grandeza inferiores aos raios reportados na literatura indicando
uma baixa eficiéncia na ejecéo de ions secundarios. Por fim, comparando os valores
de secédo de choque encontrados com os reportados com a técnica Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raios X, pode-se notar que os valores obtidos estdo uma
ordem de magnitude acima, indicando assim que o polimero permanece inerte quimi-
camente com excecgao dos cloretos. Um estudo mais aprofundado para compreender
a variagao dessas grandezas com a perda de energia dos ions primarios no regime
eletrdnico € necessaria para confirmar tal hipéteses.

Palavras-chave: Programa; PYTHON; Danos por irradiacao; Desbastamento eletronico;
Espectrometria de massa de ions secundarios por tempo-de-voo; Polimeros.



ABSTRACT

Modern physics is faced with complex phenomena that require detailed and precise
experimentation, producing experiments that generate massive amounts of data. Col-
lecting, storing and analyzing the data generated by these experiments is essential for
technological advances that help us understand the universe. Studies on the effects of
radiation on materials are essential for understanding the mechanisms and applications
of radiation. Due to the immense amount of data to be analyzed in a short period of
available time available, it becomes unfeasible to analyze each piece of data generated
individually. In view of this reality, the present research sought to develop a software
in PYTHON language that would be capable of evaluating polymer degradation exper-
iments using ion beams in the electronic energy deposition regime. As a case study,
experiments with the time-of-flight secondary ion mass spectrometry technique were
investigated. They were carried out with primary Chlorine and Copper ions with kinetic
energies varying between 6.0 and 12.0 MeV, impinging on samples of polystyrene,
polymethylmethacrylate and polyvinyl chloride polymer films. The software was built
using Object-Oriented Programming, abstracting mathematical and computer language
concepts in order to make the user experience more efficient and intuitive. The software
is capable of identifying peaks in the spectra, finding their counts and times-of-flight,
calculating the area under each peak, as well as allowing the identification of the ionic
molecules emitted by comparing them with the time-of-flight expected through mass
calibration, receiving as a parameter only the path in which the spectra to be analyzed
are saved on the computer. For this case study, the molecular identification also made
it possible to observe the behaviour of three molecular groups present in the different
targets: hydrocarbons, oxides and chlorides. The software then determined the cross
section for damage and its respective radius by modeling the amount of secondary ions
collected as a function of the primary ion fluxes in sequentially recorded time-of-flight
spectra. Thus, using the results obtained by the software, it was possible to analyze
these cross section values for the three molecular groups studied, making it possible
to identify the group with the highest and lowest resistance to radiation, these being
the oxide and chloride groups, respectively. Another comparison made possible by the
software results was the average value of the radii. When compared with studies using
Scanning Force Microscopy techniques, the radius values obtained in this study are
an order of magnitude lower than the radii reported in the literature, indicating a low
efficiency in the ejection of secondary ions. Finally, comparing the cross section values
found with those reported in the literature for X-ray Photoemission Spectroscopy, it
can be seen that the results are an order of magnitude higher, thus indicating that the
polymer remains chemically inert with the exception of chlorides. A deeper investigation
in order to understand the relation of these parameters withe the ion energy loss in the
electronic regime is necessary to validate these hypotheses.

Keywords: Software; PYTHON; Radiation damage; Electronic sputtering; Time-of-flight
secondary ion mass spectrometry; Polymers.
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1 INTRODUGAO

Este trabalho tem por motivagdo a constru¢gao de um programa para investi-
gacao da degradacgéo causada por feixes de ions no regime eletrénico de deposicao
como consequéncia do processo de desbastamento para trés tipos diferentes de poli-
meros — Poliestireno (PS) , Polimetilmetacrilato (PMMA) e Cloreto de Polivinila (PVC)
— através da analise de espectros gerados em experimentos de espectrometria de
massa por ions secundarios em medidas do tempo-de-voo realizados no Laboratério
de Implantacao lénica (LII) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
Os experimentos de degradacao consistem em adquirir sequencialmente espectros
de tempo-de-voo durante a irradiagdo continua dos alvos com ions primarios pesados
de alta energia, porém nao relativisticos, gerando centenas de espectros contendo
centenas de picos de emissao de ions secundarios. Deste modo, evidéncia-se a ne-
cessidade de automatizar a analise para lidar com tal quantidade de dados e, portanto,
um programa para esta finalidade foi desenvolvido.

O programa desenvolvido no presente trabalho foi empregado na analise de
irradiacoes realizadas em oito condi¢cGes diferentes, descritas no Quadro 1, e para
cada uma delas seguiu-se o fluxo: (i) identificacdo dos picos de emissdo de ions
secundarios em todos 0s espectros adquiridos; (ii) comparacao dos picos de emissao
observados com uma série de picos escolhidos como referéncia; (iii) ajuste de fungéo
exponencial para a curva gerada pela comparacgao; (iv) calculo da secdo de choque
para danos por irradiagdo e seu respectivo raio utilizando os parametros da funcéo
exponencial ajustada; e, por fim, (v) identificacdo das possiveis moléculas emitidas
emcada picos e agrupamento dos parametros obtidos (se¢do de choque e raio) em
grupos moleculares (hidrocarbonetos, 6xidos e cloretos).

Deste modo, para uma apresentagcao mais concisa e objetiva, estruturou-se esta
dissertacdo da maneira descrita a seguir. O segundo capitulo apresenta uma breve
revisdo bibliografica sobre desbastamento, espectrometria de massa e degradacgao
em polimeros, além da motivacao e objetivo. O terceiro capitulo traz uma descricéo

Quadro 1 — Irradiag6es de filmes poliméricos com feixe de ions.

Experimento Amostra Energia Feixe
(MeV)
PMMA_6_MeV_Cu polimetilmetacrilato 6,0 Cobre
PS_12_MeV_CI poliestireno 12,0 Cloro
PMMA_12_MeV_CI polimetilmetacrilato 12,0 Cloro
PS 9 MeV_CI poliestireno 9,0 Cloro
PMMA_9 MeV_CI polimetilmetacrilato 9,0 Cloro
PS 6 _MeV_CI poliestireno 6,0 Cloro
PS_6_MeV_Cu poliestireno 6,0 Cobre
PVC 6 MeV _Cu cloreto de polivinila 6,0 Cobre
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das amostras, dos experimentos realizados e da linguagem computacional utilizada
na construgao do software. O quarto capitulo apresenta a documentagao do programa
desenvolvido para a andlise automatizada dos espectros. O quinto capitulo discuste
os resultados obtidos. Finalmente, o sexto e ultimo capitulo mostra conclusées e pers-
pectivas futuras do trabalho. Cabe notar que, nas figuras de autoria prépria, a fonte foi
omitida.



20

2 BREVE REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESBATAMENTO

Dentre inumeros fendmenos que ocorrem ao bombardear um sélido com parti-
culas, como a retrodifusdo de ions incidentes com atomos-alvo, implantacao de ions
incidentes no sélido e danos por radiagao na superficie do sélido, encontra-se o fené-
meno de desbastamento (BEHRISCH; ECKSTEIN, 2007).

Este processo consiste na ejecéo de particulas de um material, podendo estas
serem neutras ou carregadas, ocasionando a modificacdo da morfologia da superficie
do material a partir do bombardeamento de sua superficie por radiagao, utilizando
como projéteis ions, atomos ou aglomerados (URBASSEK, 1997).

De acordo com Behrisch e Eckstein (2007), diferentes faixas de energia causam
efeitos distintos no processo de desbastamento. Para energias na faixa de 100 eV a
keV, o processo de desbastamento fisico é causado pelo efeito cascata — transferéncia
de momento e energia do ion incidente a partir de sua distribuicdo entre os atomos do
alvo até que um atomo perto da superficie tenha energia e momento suficientemente
maiores que a energia de ligacao superficial, conseguindo assim ser ejetado da super-
ficie do material. Ja para faixas de energia de MeV, a energia depositada nos elétrons
do alvo também auxilia no processo de desbastamento.

As colisbes entre as particulas incidentes com energias na faixa de keV com
os atomos da superficie do material ocorrem longe do equilibrio térmico, conforme
descrevem Behrisch e Eckstein (2007). Ou seja, o sistema ndo tem tempo de se
equilibrar termicamente entre as colisées, logo o processo de desbastamento para
estas energias nao é auxiliado pelo processo de evaporagdo. No caso de particulas
com energia na faixa de MeV, uma enorme quantidade de energia é depositada no
s6lido, aumentando significativamente a temperatura local, levando a evaporacao direta
de atomos da superficie, auxiliando assim, o processo de desbastamento.

Caso os ions incidentes formem ligagbes quimicas com os &tomos do material,
tém-se o que é conhecido como desbastamento quimico. Ao se formarem moléculas
gasosas o processo de desbastamento é aumentado, ja na formagédo de um 6xido ou
carboneto o processo é diminuido (BEHRISCH; ECKSTEIN, 2007).

Diferentes regimes de colisdo no processo de desbastamento fisico foram iden-
tificados de acordo com a energia das particulas incididas e da sec¢ao de choque da
colisao, dentre os quais estao:

1. Regime de impacto unico: Ocorre com a incidéncia de ions leves ou ions
pesados com baixa energia. O atomo-alvo recebe energia suficiente apenas
para ser ejetado, sem desencadear outras colisdes.

2. Regime de cascata linear: O atomo-alvo recebe energia suficiente para
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gerar uma cascata de colisdes.

3. Regime de pico: Ocorre com a incidéncia de ions pesados, moléculas ou
aglomerados de atomos. Devido a alta densidade de atomos de recuo, a
maioria dos atomos em um certo volume € posta em movimento.

4. Regime eletronico: Ocorre para energias na faixa de MeV. Parte da energia
dos ions pesados incidentes € transferida para os elétrons ao longo do trajeto
do ion incidente.

O processo de desbastamento fisico tem sido estudado utilizando varios mode-
los diferentes de simulagdo computacional, buscando através destas recriar o processo
de desbastamento. Dentre os modelos conhecidos encontra-se a teoria da taxa de re-
acao, calculos de neutrdnica de Monte Carlo, métodos de elementos finitos e dinamica
molecular (NORDLUND, 2019).

A dindmica molecular € uma técnica de simulagdo computacional para analise
dos movimentos de atomos e moléculas através de algoritmos que realizam o célculo
numérico das equacoes de movimento de Newton para um sistema de particulas
classicas. Segundo Nordlund (2019), no caso de desbastamento fisico, a dinamica
molecular pode ser aplicada para a obtencao das trajetérias das particulas ejetadas.

Ja no caso do processo de desbastamento ocorrido no regime eletrénico —
conhecido como desbastamento eletronico — Behrisch e Eckstein (2007) dizem que
sua ocorréncia se da tanto para feixes com energias na faixa de MeV quanto para
ions com energias mais baixas, porém altamente carregados. Este ultimo processo, as
vezes, € também denominado como desbastamento potencial.

Para energias de bombardeio na faixa de MeV, processos adicionais como
o desbastamento eletr6nico contribuem para a erosao da superficie. Uma
parte significativa da energia dos ions pesados incidentes é transferida para
elétrons ao longo da trilha do ion. Um acoplamento entre os elétrons e os
fonons causa um aquecimento local intenso em um volume cilindrico. Atomos
da superficie podem ser removidos por evaporagdo em um jato do volume
aquecido. Para materiais isolantes, esse processo de erosao é muito maior do
que para amteriais metdlicos. O desbastamento eletrénico também foi relatado
para a incidéncia de ions lentos e altamente carregados. Nesse caso, a grande
energia potencial dos ions incidentes é dissipada no subsistema eletrénico,
causando grandes eficiéncia no processo de desbastamento para materiais
semicondutores e isolantes. (Behrish e Eckstein, 2007, p.02, traducdo nossa)

2.2 ESPECTROMETRIA DE MASSA DE IONS SECUNDARIOS

Amplamente utilizada em diversas areas do conhecimento, a Espectrometria de
Massa (MS, Mass Spectrometry) é de grande aplicagdo nos estudos da area de fisica
atdmica e molecular. Segundo Maher, Jjunju e Taylor (2015) é uma técnica analitica que
permite identificar, quantificar e explorar — através da analise da relagdo massa-carga
(m/z) — os compostos e moléculas presentes em uma amostra de interesse.
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Figura 1 — Exemplo tipico de espectro do numero de contagens pelo tempo-de-voo
registrado num experimento de ToF-SIMS. Este espectro faz parte do expe-
rimento PMMA_12_MeV_CI, analisado neste trabalho.
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A analise é feita a partir da ionizagdo das amostras, sua separagdo com base
na relacdo m/z e a detec¢ao dos ions resultantes. O resultado desse processo é um
espectro de massa em forma de gréfico de abundéancia por relagdo m/z (MAHER;
JJUNJU; TAYLOR, 2015).

No caso da Espectrometria de Massa de fons Secundarios (SIMS, Secondary
lon Mass Spectrometry), os materiais analisados sdo ejetados de uma amostra apés
a incidéncia de um feixe de fons primario na superficie do alvo (LOPEZ FERNANDEZ,
2012). A discussao da secao anterior sobre o desbastamento causado por um feixe
de ions primarios indica que o processo de emissao de moléculas é mais eficiente no
regime eletrénico. Tal técnica foi originalmente proposta com uso de fragmentos de
fissdo oriundos de uma fonte de Califérnio (MACFARLANE; TORGERSON, 1976).

O LIl conta com uma linha para espectrometria de massa em que a diferenci-
acao para os ions secundarios — gerados por meio do processo de desbastamento
eletrdénico — é realizada através do método do tempo-de-voo. Esta técnica conhecida
como Espectrometria de Massa de ions Secundarios por Tempo-de-voo (ToF-SIMS,
Time-of-flight Secondary lon Mass Spectrometry), baseia-se na medida de tempo em
que um ion leva para atravessar o tubo do espectrémetro até alcancgar o detector apds
a acao de um campo elétrico uniforme, gerando espectros em forma de graficos do
namero de contagens pelo tempo-de-voo. Para ilustracdo, um exemplo de espectro de
tempo-de-voo tipico é apresentado na Figura 1.

A Figura 2 apresenta um esquema do espectrdmetro de massa de ions secun-
darios por tempo-de-voo utilizado para obter os espectros analisados neste estudo.
Tal espectrémetro é um tipico tubo-de-voo com espelho eletrostatico de duplo estagio,
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Figura 2 — Esquema de um espectrometro de massa por tempo-de-voo com espelho
eletrostatico de duplo estagio. As diferentes regides da representagdo ndo
estao representadas em escala.

Regifo 1 Regido 2 Regido 3 Regigo 4

detector espelhcg

l =
i e

Regido 5

Fonte: Adaptado de ALENCAR et al. (2024)

que pode ser dividido em cinco regides cujos tempo-de-voo sdo calculados através de
cinematica simples.
1. Regiao de aceleracao: Nela uma diferenca de potencial é aplicada, gerando
um campo elétrico que acelera o ion secundario ejetado da amostra. O
tempo-de-voo nessa regiao é dado pela Equacéo (1).

2zV. mdy; d
f \/((VO) " mady (d; —Zo)) zVy vy @

2. Regiao do tubo de voo: Regio livre de campo elétrico que o ion percorre
até ser refletido no espelho. O tempo-de-voo nessa regido é dado pela Equa-
céo (2).

_%

fo = v (2)

3. Regiao de retardo: Regido em que o ion é desacelerado pela aplicacao de
um potencial eletrotatico. O tempo-de-voo nessa regido € dado pela Equa-
cao (3).

2
Cog, (M (M) 2 | 2%
B=2% zV3 \/(sz) ZV3> Iz )
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4. Regiao de deflexao: Apds ser totalmente freado, o ion altera sua diregao,
inverte o sentido de movimento e acelera em direcdo ao detector devido
a presenca do campo elétrico. O tempo-de-voo nessa regido € dado pela
Equacao (4).

_ 2md4 V3

t4 V4 V4

(4)

5. Regiao do tubo de voo: Regiao livre de campo elétrico que o ion percorre
até atingir o detector. O tempo-de-voo nessa regiao € dado pela Equacéo (5).

d
ts = V—f (5)

O tempo-de-voo total sera a soma do tempo-de-voo de cada regido.

2.3 DEGRADACAO EM POLIMEROS

O processo de degradacao em polimeros ocorre quando sua cadeia polimérica
sofre alteracbes em suas propriedades fisicas e quimicas — como quebra de cadeia,
fragmentacao molecular e alteracdo da composi¢cao quimica — devido a influéncia de
fatores como calor, luz ou for¢a aplicados ao polimero (SPEIGHT, 2011).

Polimeros a base de hidrocarbonetos sdo mais sensiveis a degradacao térmica,
enquanto polimeros compostos por cadeias aromaticas sdo mais vulneraveis a degra-
dacao por radiacao ultravioleta. Além disso, o processo de degradacao com a formacao
de moléculas menores pode ocorrer por cisdo aleatéria — quebra aleatéria das liga-
cbes do polimero — ou por cisao especifica — quebra do polimero nas extremidades,
formando seus monémeros (SPEIGHT, 2011). Como resultado de sua degradagéo, os
polimeros podem perder sua integridade estrutural. O processo de desbastamento é
um dos responsaveis por tal degradacao.

Em Thomaz et al. (2018) e (2023) o processo de degragdo em polimeros foi
estudado para filmes finos compostos por PMMA e PVC através da técnica Espectros-
copia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy).
Em Papaléo et al. (2006), a degradacdo em PMMA também foi investigada utilizando-
se a técnica Microscopia de Varredura por Forga (SFM, Scanning Force Microscopy).
Os resultados dos experimentos apresentados nesse trabalho serdo comparados aos
valores de sec¢ao de choque obtidos por estes estudos.

2.4 MOTIVAGAO E OBJETIVO

Diferente de outras técnicas analiticas, a técnica SIMS permite a caracterizacao
molecular de uma amostra sob estudo. Em combinacdo com uma varredura espacial
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seria possivel realizar o imageamento molecular da amostra. Entretanto, feixes de ions
sdo capazes de degradar tecidos organicos. Nesse trabalho, construimos um programa
para investigar como filmes organicos compostos por polimeros se degradam sob
exposicao continua de um feixe de ions primarios pesados no regime eletrénico nao
relativistico através da determinacao de secédo de choque para danos por irradiagao.
Além disso, o programa também busca identificar possiveis emissées de moléculas
a partir da degradacao destes polimeros. A fragmentacdo molecular do alvo é um
importante fenbmeno para compreender os efeitos da radiagdo ionizante em materiais
organicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Chamam-se polimeros os materiais organicos, inorganicos, sintéticos ou natu-
rais compostos de mondémeros — pequenas unidades estruturais repetidas formadas
por moléculas simples contendo uma ligacado dupla ou um minimo de dois grupos
funcionais ativos (CHANDA; RQOY, 2008).

A existéncia deste tipo de ligacdo € responsavel por um processo de atracéo
entre uma molécula de monémero sobre a outra repetidamente, o que resulta em
ligagbes primarias e estaveis, originando assim um polimero. E esse processo foi
nomeado polimerizacdo (RODRIGUES, 2018).

No contexto deste trabalho, o programa desenvolvido foi empregado para a ana-
lise de degradacao em trés polimeros distintos — Poliestireno (PS), Polimetiimetacrilato
(PMMA) e o Cloreto de Polivinila (PVC), formados essencialmente por Carbono (C) e
Hidrogénio (H) no caso do PS, Carbono (C), Higrogénio (H) e Oxigénio (O) no caso do
PMMA e Carbono (C), Hidrogénio (H) e Cloro (Cl) no caso do PVC.

3.1 POLIESTIRENO

O Poliestireno (CgHg) — Figura 3 — é um polimero linear de alto peso molecular,
rigido e duro, descoberto em 1839 por Eduard Simon, quimico alemao, que o obteve
primeiramente como uma substancia oleosa, proveniente da destilacdo de storax, uma
resina que se origina a partir de uma arvore nativa da América do Norte chamada
LIQUIDAMBAR STYRACIFLUA (GREGOR-SVETEC, 2022).

Possui ponto de fusao de 239°C e temperatura vitrea de 100°C. Devido a sua
tendéncia a constituir uma estrutura amorfa e auséncia de reticulacdo, € um material
transparente e facilmente moldavel. Além disso, ndo se dissolve em acidos, bases ou
alcoois, apenas em hidrocarbonetos aromaticos, benzeno e ésteres (RODRIGUES,
2018).

Também possui como caracteristicas importantes a densidade relativamente
baixa (1.05 g/cm?3), boa resisténcia mecanica, estabilidade térmica, resisténcia a radia-
cao, capacidade de reciclagem e resisténcia a absorcao de agua. Tais caracteristicas,
segundo Hashim e Abbas (2019), o tornam um material extremamente comercializavel
e amplamente empregado no cotidiano.

De acordo com Montenegro e Serfaty (2002), o PS atualmente é fabricado
comercialmente a partir da polimerizagdo do estireno e pode ser encontrado em di-
ferentes utilizagbes — como na fabricacao de embalagens e borrachas, componentes
eletrénicos, pecas automotivas e artigos domésticos. Além disso, também € empregado
na construcao civil, sendo usado como isolante térmico, na substituicao de argamassa,
entre outros.
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Figura 3 — Estrutura do polimero Poliestireno.

Fonte: Extraido de FINDLAY (2018)

3.2 POLIMETILMETACRILATO

O Polimetilmetacrilato (C5HgO») — Figura 4 — € um polimero sintético amorfo de
peso molecular variado, descoberto na década de 1930 por dois quimicos britanicos,
Rowland Hill e John Crawford. E produzido a partir do monémero de metacrilato de
metila, utilizando diferentes técnicas de polimerizacéo, dentre as quais encontra-se
o método de iniciagdes via radical livre ou anibnica, utilizando técnicas como massa,
solucdo, suspensao e emulsao (ALI; ABD KARIM; BUANG, 2015).

Dentre suas propriedades, destaca-se sua alta rigidez, resisténcia a tracéo,
arranhdes e dureza. Segundo Ali, Abd Karim e Buang (ALI; ABD KARIM; BUANG,
2015) é um material com uma densidade de 1.2 g/cm?3, ponto de fusdo em 130°C e
temperatura vitrea entre 100°C e 130°C, alta resisténcia no ultravioleta e estabilidade
térmica, suportando temperaturas que variam entre —70°C a 100°C.

Também é um material isolante, porém pode ser copolimerizado quimicamente
ou misturado fisicamente a outros polimeros condutores, produzindo assim um novo
produto com propriedades sinérgicas entre ambos os monémeros (ABU HASSAN
SHAARI et al., 2021).

Apesar de ser amplamente conhecido e utilizado como substituto do vidro, o
PMMA também apresenta outras funcionalidades igualmente consideraveis, principal-
mente na area da medicina — de fato, € um material padrao para objetos simulatores
utilizados no controle de qualidade em radiodiagnéstico, medicina nuclear e radiote-
rapia. Devido a sua n&o toxicidade, baixo custo de produgédo e compatibilidade com
o tecido humano, € aplicado como cimento dsseo para implantes e remodelacao de
ossos perdidos (HASHIM; ABBAS, 2019).

E também utilizado em lentes, microscépios, fibras épticas e filmes dpticos
devido a sua transparéncia e resisténcia no ultravioleta. Além de ser encontrados em
produtos do cotidiano como acrilicos para moveis, displays de publicidade, luminarias
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Figura 4 — Estrutura do polimero Polimetilmetacrilato.
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Fonte: Extraido de BARKUSKY et al. (2009)

e revestimentos protetores (HASHIM; ABBAS, 2019).

3.3 CLORETO DE POLIVINILA

O Cloreto de Polivinila (CoH3Cl) — Figura 5 — é obtido a partir da polimerizagéo
do cloreto de vinila. Este processo foi feito pela primeira vez por Baumann em 1872,
quando notara mudancgas induzidas pela luz no monémero de cloreto de vinila de um
pé para um sélido branco (EL-GHARBAWY, 2022; CHANDA; RQY, 2008).

Na sua forma pura é quebradico, ndo flexivel e com pouca estabilidade térmica,
0 que o tornaria inapto para usos comerciais. Entretanto, de acordo com El-Gharbawy
(2022), a partir de processos de tratamentos com aplicagdo de aditivos — como estabili-
zadores térmicos, lubrificantes, pigmentos e plastificadores —, misturados a ele através
de um processo de composicao, as propriedades térmicas, mecanicas e elétricas sao
aperfeicoadas, o tornando apto para o uso comercial.

A utilizagao de aditivos, como estabilizadores térmicos e de luz, é realizada para
impedir a degradagéo do PVC quando este entra em contato com altas temperaturas
e luz violeta, visto que suas moléculas ndo sao estaveis a este tipo de interacdo. Ja
a aplicagdo de modificadores de impacto serve para aumentar a resisténcia dele a
impactos, uma vez que as moléculas desses modificadores absorvem a energia do
impacto sofrido, protegendo assim o PVC. Pode-se utilizar pigmentos, que também
S0 necessarios para se ter resisténcia térmica e resisténcia a luz ultravioleta, para
alterar a cor do PVC (EL-GHARBAWY, 2022).

Segundo El-Gharbawy (2022) a partir da aplicacdo destes aditivos separa-se
o PVC em formas de utilizacéo, a primeira sendo rigido, uma vez que nao recebe o
aditivo de plastificantes. O que possibilita 0 emprego em atividades de construcgao,
como pisos, material para telhados, pecas rigidas, placas de sinalizagdo, tubos e perfis.
Além de apresentar boa resisténcia a 6leos e gorduras e ser resistente a acidos.
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Figura 5 — Estrutura do polimero Cloreto de polivinila.
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Fonte: Extraido de RODRIGUES (2018)

Ja o PVC flexivel, com adigdo de plastificantes, apresenta maior resisténcia
e durabilidade, sendo utilizado em fabricacdo de roupas, calgados, estofados, com-
postos para cabos elétricos, embalagens, além do design de produtos médicos (EL-
GHARBAWY, 2022; CHANDA; RQY, 2008).

3.4 AMOSTRAS

As amostras — compostas por filmes finos de Poliestireno, polimetilmetacrilato
e Cloreto de Polivinila — foram produzidas utilizando a técnica de spin coating sobre
substratos de silicio. As amostras foram preparadas na Pontificia Universidade Catélica
do Rio Grande do Sul (PUC-RS), entre os anos de 2015 e 2018.

3.4.1 Poliestireno

As amostras de PS, fornecidas pela Polymer Standards Service, utilizadas na
producédo dos filmes finos foram primeiramente dissolvidas em xilano ou tolueno para
formar uma solucdo adequada & utilizagao da técnica de spin coating (PAPALEO et al.,
1999).

Uma solucdo com 10 g/l foi depositada em um filme de diéxido de silicio nativo
— aproximadamente 2 nm de espessura — crescido sobre um substrato de Silicio (Si).

3.4.2 Polimetilmetacrilato

As amostras de PMMA utilizadas na producao de filmes finos foram primeira-
mente dissolvidas em anisol para formar uma solu¢do adequada a utilizagédo da técnica
de spin coating (THOMAZ et al., 2021).

Uma solucdo com 10 g/l foi depositada em um filme de didxido de silicio nativo
— aproximadamente 2 nm de espessura — crescido sobre um substrato de Si. Ap6s
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a deposicdo do PMMA nos substratos, os filmes gerados foram submetidos a um
tratamento térmico em uma placa quente a 60°C. Isso foi feito para permitir a relaxacéao
do filme e remover qualquer solvente residual presente.

3.4.3 Cloreto de Polivinila

As amostras de PVC, fornecidas pela Sigma Aldrich, utilizadas na produgéo
dos filmes finos foram primeiramente dissolvidas em ciclohexanona para formar uma
solucao adequada a utilizagdo da técnica de spin coating (TEE et al., 2021).

Uma solugao com 30 g/l foi depositada em um filme de diéxido de silicio nativo
— aproximadamente 2 nm de espessura — crescido sobre um substrato de Si.

3.5 EXPERIMENTOS

Os filmes foram irradiados com ions primarios positivos de Cloro (Cl) e Cobre
(Cu) com energias entre 6,0 MeV e 12,0 MeV na linha para espectrometria de massa
de ions secundarios do LII-UFRGS.

O sistema consiste em uma camara de vacuo — com capacidade de producéo de
vacuo da ordem de 10~/ mbar — contendo um colimador para o feixe de fons primarios,
um porta-amostras com possibilidade de movimento horizontal, um tubo-de-voo e um
canh&o de elétrons (BATTU, 2019). Visdes externa e interna do sistema podem ser
observadas nas Figura 6 e Figura 7, respectivamente.

Figura 6 — Visao externa da linha de espectrometria de massa presente no LII-UFRGS.

Fonte: Extraido da apresentagéo “Time-of-flight Secondary lon Mass Spectrometry with MeV primary
ions” ALENCAR (2017)
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Figura 7 — Visao interna da camara de irradiagdo da linha de espectrometria de massa
presente no LII-UFRGS. Pode-se encontrar na imagem: (a) analisador por
tempo-de-voo, (b) canhao de elétrons, (c) cabo responsavel pelo pulso de
extracao e (d) entrada do feixe primario.

Fonte: Extraido de BATTU (2019)

O feixe de ions foi gerado através de um acelerador de particulas, de modelo
Tandetron 3MV da HIGH VOLTAGE ENGINEERING EUROPA BV, que para gerar tal ace-
lerag&o aplica uma alta diferenga de potencial entre as extremidades.

O responsavel pela criagao do feixe que gera os ions primarios utilizado
no sputtering é o acelerador de particulas disponivel no LII-FUFRGS modelo
Tandetron 3MV da HIGH VOLTAGE ENGINEERING EUROPA BV. O feixe é obtido
apos a aceleracao de ions a partir da aplicacdo de um alto potencial entre
uma das extremidades e o terminal positivo do acelerador. A partir dai, o
feixe obtém caracteristicas positivas devido a perda de elétrons por causa
de um stripper com gas de nitrogénio, e entao sofre mais uma aceleragao
direcionada para linha de analise desejada. Essa inverséo de cargas do ion
permite que um feixe de maior energia seja gerado. (BATTU, 2019, p.10).

O colimador na entrada do feixe de ions primarios garante que o feixe seja circu-
lar com didmetro aproximado de 1,2 mm e permite monitorar o fluxo de ions na amostra
durante os experimentos. O porta-amostras contém uma placa de cobre acoplada, ga-
rantindo a conexao elétrica com o gerador responsavel pelo pulso de extracdo. O
tubo-de-voo, com uma extensao proxima a um metro, consiste em uma regiao livre de
campos eletromagnéticos, na qual uma extremidade possui um espelho eletrostatico
de duplo estagio e a outra extremidade apresenta assimetricamente o nariz-de-cone
responsavel pela coleta dos ions secundarios e o detector. A necessidade da utiliza-
cao de um espelho eletrostatico vem das diferentes energias cinéticas que um mesmo
ion pode adquirir a partir de sua emissao. Para um periodo fixo de tempo, ions com
maior energia cinética percorrem um maior caminho dentro do tubo-de-voo, enquanto
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ions com uma energia cinética menor percorrem um menor caminho. Portanto, para
fazer com que os mesmos ions com diferentes energias cinéticas cheguem ao detector
simultaneamente, utiliza-se o espelho eletrostatico.

O principal motivo para sua utilizagdo deve-se as diferentes velocidades que
um mesmo ion pode receber a partir do pulso de extracao dependendo de
inimeros fatores tanto da amostra, quanto das ligagées com o material. Dessa
forma, é obtida uma distribuicdo de energia cinética para os ions secundarios
na direcdo de sua extracdo, que é compensada a partir da aplicagcao de
campos elétricos entre as placas do reflectdbmetro, permitindo que os ions
facam a volta e sejam enviados em direcdo ao detector. Quanto maior a
energia cinética da espécie ibnica que ali chega, maior sera sua penetragdo
ao longo do reflectdmetro, ou seja, ird tomar um caminho levemente mais
longo em diregéo a sua detecgao. Por outro lado, quando o contrario acontece,
o ion ir4 percorrer uma distancia curta nesse ambiente e tera um caminho
menor em direcao ao detector quando comparado com suas contrapartes
mais energéticas. (BATTU, 2019, p.13).

O detector, por sua vez, € composto por um empilhamento de duas placas de
microcanais, a qual uma voltagem de ganho é aplicada. A passagem de um ion pelas
placas pode emitir um pulso de corrente, que € utilizado para contagem. A aquisicao
de dados é feita através da repeticao de ciclos. Um ciclo consiste num periodo em
que ha um sinal de start e cada pulso de contagem representa um sinal de stop do
ciclo, ou seja, ha multiplos sinais de stop. Os ciclos possuem um tempo minimo de
100 us e o detector possui uma alta resolu¢do temporal de 0,5 ns e um tempo-morto
entre 4 e 8 ns. O canhao de elétrons permite o descarregamento da amostra, ja que
o feixe & formado por ions primarios positivos. Nos experimentos, as voltagens foram
otimizadas para aquisi¢ao sequencial de espectros de contagem por tempo-de-voo em
passos de 1,5 0u 10 s.

O sistema de registro do fluxo de ions utiliza um integrador de corrente, uma
placa tipo Arduino, responsavel por se comunicar com o modulo integrador de carga do
experimento, e uma rotina para Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench
(LabVIEW) — uma linguagem de programagdo grafica voltada para engenharia de
sistemas. O fluxo de ions primarios pode alcancar a faixa dos 1019 jons cm™2 s71, o
que permite uma fluéncia total (fluxo integrado) na ordem de grandeza de 10'4 fons
cm=2.

Os resultados destes experimentos foram centenas de espectros de tempo-de-
voo para cada um dos filmes, feixes e passos utilizados, 0 que evidenciou a neces-
sidade de pensar em estratégias para conseguir fazer a analise de dados em tempo
habil, bem como na intencao de ser compreensivel e replicavel em outros experimentos
correlatos que apresentem variedade e volume de dados igual ou superior.
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3.6 PROGRAMACAO

3.6.1 PYTHON

Devido a grande quantidade de espectros resultantes dos experimentos rea-
lizados, e apds considerar as possibilidades, decidiu-se desenvolver um programa
que analisasse de forma automatizada e individual todos os espectros resultantes do
mesmo experimento a fim de avaliar a degradacgao sofrida pelo polimero utilizado em
cada experimento. Desta maneira, é possivel aplicar de forma consistente e rapida a
mesma padronizacdo em termos de parametros em todos os dados, aumentando a
eficiéncia e reproducibilidade dos resultados apresentados nesse trabalho.

Para automatizacao, optou-se pela linguagem de programacéo PYTHON, criada
em 1991 por Guido van Rossum. Segundo Dhruv, Patel e Doshi (2020), devido sua
sintaxe simples e legivel, esta linguagem permite programar utilizando poucas linhas de
codigo de forma simplificada, o que facilita a leitura, o desenvolvimento e manutengéo
do cédigo escrito.

Dentre as vantagens do PYTHON, destaca-se a flexibilidade quanto a erros
na construcdo do cddigo, permitindo que o programa continue a ser executado até
que um erro seja encontrado, o que facilita seu desenvolvimento. De acordo com
Ranjan et al. (2023), essa caracteristica da linguagem também auxilia no tratamento
e localizacao dos erros de forma mais eficiente, o que influencia no ganho de tempo
para ser empregado em outros processos.

Além disso, por ser gratuito para uso e distribuicdo e possuir cédigo aberto, a
linguagem PYTHON possui grande, ativa e diversa comunidade de desenvolvedores,
facilitando o encontro de recursos, documentacao e suporte online. Do mesmo modo,
por ser suportado em uma ampla variedade de sistemas operacionais, incluindo WIN-
Dows, MACOS e LINUX, apresenta a caracteristica de migrar programas escritos de
um sistema para outro sem a necessidade de alteracéo no cédigo.

O PYTHON possui uma vasta colecdo de bibliotecas — conjuntos de cédigos
pré-escritos que contém métodos, classes e variaveis — que podem ser utilizadas na
realizagdo das mais variadas tarefas.

Além das bibliotecas pré-existentes/padrées — que ja vem inclusas em sua ins-
talacdo padrao — existem diversas outras desenvolvidas por terceiros, o que permite
abranger uma gama de funcionalidades especializadas, desde aprendizado de ma-
quina, desenvolvimento web e visualizacdo de dados, até o processamento de dados
cientificos em areas diversas de conhecimento (SRINATH, 2017).

A linguagem fornece estruturas de dados de alto nivel, o que permite a or-
ganizagao, gerenciamento e armazenamento de dados de forma rapida, eficiente e
segura. Aléem de ser uma linguagem interpretativa, interativa e que suporta diversos
paradigmas. Dentre eles, a programacéao orientada a objeto, programacéao imperativa
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ou funcional e estilos processuais (DHRUV; PATEL; DOSHI, 2020).

Considerando todas as caracteristicas e vantagens do PYTHON em relacéao a
natureza do experimento, optou-se pelo uso do paradigma de programacéao orientada
a objeto para estruturar o desenvolvimento do algoritmo de analise de espectros.

3.6.2 Paradigma de Progracao Orientada a Objeto

Em 1966, Alan Kay criou os conceitos do paradigma de programacao orientada a
objeto, com o intuito de superar as limitacdes ao tentar transformar ideias matematicas
em codigos de computador de uma maneira de facil compreenséo pelo ser humano.
A partir de unidades pré-definidas — como classes, objetos e métodos — consegue-se
transcrever a complexidade do mundo real para os codigos de computador de forma
simples, estruturada e reutilizavel.

Os principais pilares da Programacéo Orientada a Objeto (POO) sao encapsu-
lamento, heranga, polimorfismo e abstracdo. A ideia do encapsulamento é restringir o
acesso a certas partes do cédigo, fornecendo apenas o necessario para sua utilizacao
e tornando-o0 mais seguro quanto ao seu uso pelo usuario. A heranga é chave para o
processo de reutilizagcdo de métodos de uma classe por outra, tornando o processo de
escrita de cédigos mais rapido, uma vez que nao sera necessario escrever 0 mesmo
método varias vezes. O polimorfismo esta ligado a capacidade do objeto poder ser
representado de diferentes formas. Ja a abstragdo é uma forma de simplificar o cédigo
para o usuario, permitindo se preocupar em apenas executar um método, sem precisar
entender toda a programacao por detras dele.

Assim, optou-se por usar o POO através da construcao de classes que encapsu-
lam métodos abstratos (NZERUE-KENNETH et al., 2023), buscando utilizar o algoritmo
criado para automatizar a andlise de degradacgéao dos polimeros — baseada na investi-
gacao de espectros de tempo-de-voo obtidos sequencialmente durante a irradiagéo —
de forma mais rapida, facil e simples de ser programada e executada.
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4 RESULTADOS E ANALISE

Valendo-se dos principios da POOQO, estruturou-se o algoritmo por detras do
programa a partir de uma hierarquia de diretérios, conforme observa-se na Figura 8.
Cada pasta contém um arquivo PYTHON composto por classes, responsaveis por
encapsular o codigo. Cada classe possui métodos proprios, cujas funcionalidades
sdo semelhantes e que podem ser chamadas nas mais variadas etapas do cédigo,
evitando a redundancia de ter que escrevé-los novamente. Nos Quadro 2 e Quadro 3
encontram-se informacdes referentes a cada diretério e uma breve descricao sobre a
fungao principal da classe presente em seu arquivo.

Figura 8 — Hierarquia de diretérios do algoritmo de andlise automatizada dos espec-

tros.
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Quadro 2 — Descricao dos diretérios.
Diretério Arquivo Classe Numero | Apéndice | Descricao
Métodos
calculation CALC.PY CALC 6 APENDICE | Abriga todos
A os métodos
referentes a
célculos e
operacoes a
serem
realizadas
files FILES.PY FILES 7 APENDICE Gerencia
B todas
interacdes
com arquivos
errors ERRORS.PY ERRORS 3 APENDICE | Calcula erros
C de todas as
operacoes
utils UTILS.PY UTILS 3 APENDICE Armazena
D métodos
gerais
utilizados
pelo
algoritmo
graphics | GRAPHICS.PY | GRAPHICS 2 APENDICE | Gera e salva
E os gréaficos
gerados pelo
algoritmo
function | FUNCTION.PY | FUNCTION 2 APENDICE Guarda as
F funcdes
utilizadas no
ajuste do
pico
flow FLOW.PY — 1 APENDICE | Organiza o
L fluxo de
execucao do
algoritmo
script RUN.PY FUNCTION 1 APENDICE Torna o
M algoritmo
executavel
em terminal

4.1 PICOS DE EMISSAO

O programa para andlise de degradacao de polimeros durante a irradiagao
com ions primarios de Cobre e Cloro é iniciado pelo estudo dos picos de emissao
encontrados nos espectros de contagem por tempo-de-voo resultantes do experimento.
Para isto, escreveu-se um script em PYTHON que pudesse automatizar todo este
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Quadro 3 — Descricao do diretério implement.
Arquivo Classe Numero Apéndice Descricao
Métodos
IMPLEMENT.PY DATAPROCESSOR 1 APENDICE Encontra
G picos
IMPLEMENT_2.PY | DATAPROCESSOR2 1 APENDICE Compara
H picos
IMPLEMENT_3.PY | DATAPROCESSORS3 1 APENDICE | Ajusta picos
I
IMPLEMENT_4.PY | DATAPROCESSOR4 1 APENDICE Compara
J massas
IMPLEMENT_5.PY | DATAPROCESSOR5 1 APENDICE | Determina
K secao de
choque
IMPLEMENT_6.PY | DATAPROCESSORG6 1 APENDICE | Determina
L possiveis
moléculas

Quadro 4 — Diretérios criados para armazenar arquivos gerados pelo script de analise
automatizada de espectros.

Diretério Descricao
plot Arquivos de imagem contendo os espectros com seus
respectivos picos em destaque
peaks Arquivos de texto contendo parametros referentes aos

picos encontrados
Arquivos de imagem contento os dados de picos
ajustados para um conjunto de fung¢des

adjusted_functions

processamento.

O script inicia com a tentativa de encontrar todos os picos de todos os espec-
tros gerados a cada rodada de experimento. Devido ao grande numero de espectros
gerados decidiu-se por implementar um método que analisasse todos 0s espectros
salvos na pasta do experimento de uma unica vez, evitando assim ter que executar
manualmente um script para cada espectro individualmente.

Cria-se, caso nao exista, trés diretdrios distintos que armazenardo os arquivos
gerados em cada etapa do script de acordo com a sua finalidade. Estes diretérios
séo criados dentro da pasta onde se encontram os arquivos de espectros que serao
analisados. Através do método CREATE_PATHS — presente na classe FILES — estes
diretérios sao criados. No Quadro 4 € possivel identificar o nome e a finalidade de
cada diret6rio criado.

Em seguida, buscando automatizar o processo de analise de espectros, executa-
se 0 método PROCESS_MULTIPLE_FILE — encontrado da classe DATAPROCESSOR —
responsavel por gerenciar todo o fluxo referente a esta etapa. Sdo necessarios apenas
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Figura 9 — Pastas nomeadas de acordo com o tipo de polimero e informagdes do feixe
de ions primarios, contendo os espectros a serem analisados.

1 PMMA 6_ 2 PS5 12_ 3 PMMA 12. 4 PS9 MeV_ 5PMMAS9 6 PS 6 MeV
MeV_Cu MeV_cl MeV_cl d Mev _cl

7 _PS 6 MeV_ 8 PVC 6_ 9 PVCG_ 10 PVC 6_
Cu MeV_Cu MeV_Cu MeV_Cu

quatro parametros, a saber: (i) caminho até a pasta onde se encontram os espectros
a serem analisados; (ii) caminho até a pasta onde serdo salvas as imagens geradas;
(iii) caminho até a pasta onde seréo salvos arquivos de texto gerados; e (iv) uma string
como FLAG indicando se os arquivos gerados pelo método devem ser salvos ou néo.

No que se refere aos arquivos de espectros disponibilizados, estes encontram-
se em diferentes pastas, nomeadas de acordo com o tipo de polimero existente na
amostra e pela espécie e energia do feixe de ions primarios. Na Figura 9 pode-se notar
esta subdivisao em pastas.

Dentro destas pastas encontram-se os espectros adquiridos sequencialmente
durante a exposicado ao feixe continuo de ions primarios como resultados de cada
experimento. Eles possuem uma padronizacdo quanto ao seu nome, facilitando o
processo de leitura por parte do script, sendo assim nomeados:

SPEC<XXX>-<POLIMERO>-<TTTT>S-DEFLECT41.TXT

Onde os valores Xxx sao sustituidos pelo numero do espectro, POLIMERO pelo tipo
de polimero irradiado e TTTT pelo tempo, em segundos, da duracdo da aquisicdo de
dados por parte do experimento.

Portanto, o primeiro passo do script para encontrar os picos de emissao ¢é lis-
tar — em ordem numérica — todos os espectros presentes na pasta fornecida como
parametro. Para isto, chama-se outro método — denominado LIST_TXT_FILES — que
encontra-se presente na classe FILES. Recebendo como argumento o caminho com-
pleto até uma pasta de espectros, este método é responsavel por avaliar quais arquivos
existentes nesta pasta terminam com a extensao .TXT e por retornar uma lista — orde-
nada numericamente — com 0 nome de cada arquivo encontrado.

A seguir, todas as préximas operagdes sao realizadas para cada item da lista
individualmente, ou seja, para cada espectro. Iniciando-se pela constru¢do do caminho
completo até o espectro em questao, para isto, chama-se o0 método CONSTRUCT_ -
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Figura 10 — Exemplo do conteudo de um arquivo de espectro de contagens por tempo-
de-voo.

4.0
4.
4.
4.1
4.
4.7
4.8
4.
5.
5.

1

PATH_FILES — também disponivel na classe FILES. Por meio do caminho até a pasta
onde se encontra salvo este espectro e do nome deste espectro, proveniente do re-
sultado do método anterior — passados como argumento —, constrdi-se o caminho
completo até este espectro em especifico. Utiliza-se este caminho como parametro
para os proximos dois métodos, EXTRACT_SPEC_NUMBER € EXTRACT_SPEC_NAME —
ambos encontrados na classe UTILS. Com eles, extrai-se, respectivamente, 0 nimero
do espectro e seu nome, salvando estas informag¢des em duas variaveis.

Também usa-se o caminho completo do espectro para trazer suas informacdes
para dentro do script. Conforme observa-se na Figura 10, estes arquivos sao formados
por duas colunas e centenas de linhas, sendo a primeira coluna referente ao tempo de
VOO em microssegundos e a segunda ao seu respectivo nimero de contagem. Ambas
informagdes sao lidas em forma de um ARRAY NUMPY — estrutura de dados central da
biblioteca NUMPY do PYTHON — responsavel por representar matrizes e vetores. Esta
representagao foi escolhida devido a sua facilidade no tratamento de dados. Assim,
armazena-se o tempo de voo em uma variavel chamada DATA_TOF e 0 numero de
contagem em outra variavel chamada DATA_COUNT. A leitura do arquivo em variaveis é
realizada através do método READ_FILES — disponivel pela classe FILES —, recebendo
como argumentos o caminho até o arquivo e o valor numérico da coluna desejada.

Ambas informagdes de tempo-de-voo € numero de contagem serao os inputs
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do préximo método chamado FIND_DATA_MULTIPLE_PEAKS — encontrado na classe
CALC — juntamente com o numero e o nome do espectro sendo analisado, bem como
0s caminhos onde serdo salvos os arquivos de texto e de imagens gerados como
retorno da aplicacdo deste método. Além destes parametros ainda € passada uma
FLAG, indicando se os arquivos retornados pelo método devem ser salvos. O método
FIND_DATA_MULTIPLE_PEAKS também & responsavel por realizar a detec¢ao dos picos
presentes em um espectro de tempo-de-voo. Para isso, ele utiliza a fungcdo FIND_PEAKS
— encontrada na biblioteca scipy do PYTHON. Como observado pelos contribuidores
(SCIPY CONTRIBUTORS, s.d.), € necessario passar alguns argumentos para que seja
possivel encontrar picos em um determinado sinal.

Apoés a realizagdo de testes com conjuntos de valores diferentes como paréa-
metros, chegou-se a valores que resultaram em um numero significativo de picos em
comparacao com o ruido. No Quadro 5 encontram-se os parametros que foram utiliza-
dos para encontrar os picos com uma breve descricdo. Ja na Tabela 1 estdo os valores
utilizados para cada parametro em cada experimento. O argumento count é dado pelo
tempo-de-voo em cada espectro.

Quadro 5 — Argumentos passados ao método FIND_PEAKS, presente na biblioteca
ScIPY do PYTHON, dedicada a encontrar picos em um determinado si-

nal.

Argumento Descricao

Count Série de dados onde 0s picos serdo procurados

Height Altura minima do pico para ser detectado
Prominence Distancia vertical entre um pico e sua linha de contorno

mais baixa
Width Largura minima de um pico
Distance Minima distancia horizontal entre picos

Tabela 1 — Valores passados como argumentos ao método FIND_PEAKS, presente na
biblioteca SCIPY do PYTHON, dedicada a encontrar picos nos experimentos
de degradacéao de polimeros.

Experimento Height Prominence Width Distance
PMMA_6MeV_Cu hy 10 0.01 400
PS_12MeV_CI hy 10 0.01 400
PMMA_12MeV_CI hy 10 0.01 400
PS_9MeV_CI hy 10 0.01 400
PMMA_9MeV_CI hy 10 0.01 400
PS_6MeV_CI hy 10 0.01 400
PS_6MeV_Cu hy 8 0.01 400
1_PVC_6MeV_Cu hy 2.5 0.01 400
2 PVC_6MeV_Cu hy 10 0.01 400

3_PVC_6MeV_Cu hy 10 0.01 400
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A variavel hy é determinada dinamicamente para cada espectro, a partir da
Equacéo (6). Ela é calculada como sendo 0.025 vezes o valor do maior pico encontrado
neste espectro.

h1 = 0.025 x Maxima Contagem do Espectro (6)

O método FIND_PEAKS retorna dois resultados, o primeiro sendo o valor do
indice da posicao em que o pico se encontra e 0 segundo um dicionario de elementos,
estando dentre estes elementos a altura de cada pico encontrado. Em posse do indice
da posicao do pico € possivel encontrar o valor do tempo-de-voo que representa esta
posicao, e com isso € possivel agrupar o valor do tempo-de-voo com seu respectivo
pico de emissdo.

Cria-se entdo, um arquivo de texto no formato .TXT onde serd armazenado o
tempo-de-voo de cada pico encontrado e seu respectivo valor de contagem. Caso a
FLAG responsavel por salvar os arquivos seja passada, este arquivo de texto é salvo
na pasta passada como parametro.

Apoés salvar o arquivo, outro método é chamado, PLOT_PEAKS — presente na
classe GRAPHICS. Este método recebe como inputs os dados de tempo-de-voo e con-
tagem do espectro, a lista de tempo-de-voo e contagem dos picos, a altura minima que
um pico tem de ter, 0 caminho onde as imagens geradas seréo salvas, € 0 numero
e nome do espectro analisado. Com estas informagdes o método plota a imagem do
espectro destacando todos o0s picos encontrados anteriormente, salvado-a no outro
caminho passado também como parametro. As Figura 11, Figura 12, Figura 13, Fi-
gura 14, Figura 15, Figura 16, Figura 17, Figura 18, Figura 19 e Figura 20 representam
um espectro de cada experimento e sua respectiva imagem retornada pelo método.

Figura 11 — Comparacao entre o espectro nimero 257 do experimento PMMA_6MeV_-
Cu sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 12 — Comparacao entre o espectro nimero 513 do experimento PS_12MeV_CI
sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 13 — Comparacao entre o espectro niumero 959 do experimento PMMA_-
12MeV_CI sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 14 — Comparacgao entre o espectro numero 1186 do experimento PS_9MeV_CI
sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 15 — Comparacao entre o espectro numero 1644 do experimento PMMA_-
9MeV_CI sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 16 — Comparagao entre o espectro nimero 2042 do experimento PS_6MeV_CI
sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 17 — Comparacao entre o espectro nimero 10 do experimento PS_6MeV_Cu
sem o destaque de picos e com o destaque de picos.
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Figura 18 — Comparacao entre o espectro nimero 630 do experimento PVC_6MeV_Cu
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Figura 19 — Comparacéo entre 0 espectro numero 2420 do experimento PVC_6MeV
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Figura 20 — Comparacao entre o espectro nimero 3007 do experimento PVC_6MeV_-
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4.1.1 Maximos e Areas

Seguindo com o fluxo do script, ainda dentro do método FIND_MULTIPLES_ -
PEAKS, encontra-se o real valor maximo e a area de cada pico. Logo apés a finalizacao
do procedimento anterior para identificar todos os picos de emissdo num espectro,
entra-se em uma nova etapa do método, responsavel por encontrar estes valores
para cada pico. Para isto, Ié-se em duas outras variaveis os valores de tempo-de-
voo e contagem dos picos provenientes do arquivo de texto gerado anteriormente.
E importante notar que alguns espectros ndo geraram picos, devido a estrutura de
seu sinal, conforme mostrado pela Figura 21. Para estes espectros as analises de
contagem maxima e area realizadas a seguir ndo serdo executadas.

Usando-se o método READ_FILES 2 — encontrado na classe FILES —, 0 processo
de leitura do tempo-de-voo dos arquivos de texto contendo os picos de cada espectro
€ realizado na variavel chamada PEAK_TOF. Caso 0 espectro ndo possua picos, este
método retornara o valor None.

O script checa se a variavel PEAK_TOF € nula, caso seja, o espectro em que
essa variavel se refere ndo sera analisado e o script passara para o proximo passo.
Caso contrario, o processo de encontro de contagem maxima e area é continuado.

Ao continuar o fluxo acima descrito, chama-se o método READ_FILES novamente
e este |é os valores de contagem presentes no arquivo de texto dos picos encontrados
em uma variavel chamada PEAK_COUNT. Em posse dessas duas variaveis e das
duas anteriores — DATA_TOF e DATA_COUNT — iniciam-se 0s calculos necessarios para
encontrar a area e a contagem maxima real de cada pico.

Primeiramente encontra-se o valor maximo real de cada pico. E para isso, faz-se

Figura 21 — Exemplo de um espectro do experimento PVC_6MeV_Cu em que nao é
possivel encontrar picos de emissao.
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uma andlise estatistica encontrando o valor da média e do desvio padrao do fundo
para cada pico, aplicando-se o método ANALYZE_STATISTICS_BKGD — disponibilizado
na classe CALC. Este método recebe como parametros os ARRAYS de tempo-de-voo
de todo o espectro, de contagem de todo o espectro e de tempo-de-voo dos picos.

Para realizar esta analise, delimita-se uma regido anterior a cada pico e filtra-
se o valor de contagem de todo o espectro para apenas valores que estao dentro
desta regiao, salvando estes valores em uma lista de listas. Para cada item dessa lista
utiliza-se seus elementos para calcular a média e o desvio padrdo para aquele pico em
questao. O retorno deste método é outra lista com todas as médias e desvio padrao
para todos os picos encontrados. O préximo passo é subtrair os valores de contagem
dentro do pico pelo valor da média de contagens antes do pico especifico (fundo). Para
iss0, aplica-se 0 método COUNT_INSIDE_REGION_OF_INTEREST_MINUS_MEAN_BKGD
— presente na classe CALC — passando como argumentos: (i) o tempo-de-voo de todo
0 espectro; (ii) a contagem de todo o espectro; (iii) 0 tempo-de-voo dos picos; (iv) os
limites inferior e superior para calcular a regido de interesse dentro do pico; e (v) a
média de fundo.

Uma interacdo em cada pico é realizada, encontrando-se a regidao de interesse
para o pico em questao. Subtrai-se todos os valores de contagem dentro desta regido
de interesse pelo valor da média do fundo para aquele pico em especifico, retornando-
se duas listas, uma contendo o tempo-de-voo para cada ponto dentro da regido de
interesse e outra com o valor da contagem apés subtracao.

Utilizando as varidveis retornadas pelo método anterior, encontra-se o novo valor
maximo de contagem para cada pico, através do método NEW_MAX_TOF_COUNT_-
INSIDE_PEAK_REGION — encontrado na classe CALC — e cria-se um novo arquivo
de texto no formato .TXT, que assim como o anterior, possui duas colunas, sendo a
primeira o tempo-de-voo de todos 0s picos e a segunda seu respectivo novo valor de
contagem.

Para calcular a area de cada, utiliza-se o0 método CALC_AREA_FOR_PEAKS
— disponivel na classe CALC —, passando os tempos-de-voo dentro da regidao que
representa o pico e a variavel com os novos valores para a contagem dos picos dentro
desta regiao como parametros.

Finalizando esta etapa, calcula-se o erro para a contagem, area e tempo-de-voo
a partir do métodos ERROR_AREA, ERROR_COUNT e ERROR_TOF, respectivamente
— todos presentes na classe ERRORS. Para o calculo de erro da area, € usada a
Equacao (7), ja para o erro de contagem é utilizada a Equacéo (8). ambos supondo
uma distribuigcdo de Poisson para o sinal.

€rrogrea = varea (7)
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€IM0contagem = 1/ Contagem (8)

Ja para o célculo do erro do tempo-de-voo, cria-se uma lista de fungdes interpo-
ladas para cada regiao de interesse, Equagéo (9).

fi(x) = {interp1d(x,y, bounds_error=False, fill_value =0) parai=1,2,...,n (9)

na qual f; representa a fungéo interpolada para a i-ésima regido de interesse, x e y 0s
valores de tempo-de-voo e contagem para esta regiao.

Em seguida, gera-se novos valores de x em torno de cada valor maximo de
tempo-de-voo por pico, de acordo com a Equacéo (10).

Xnew; = [Xmin;» Xmin, + AX, Xmin, + 24X, ..., Xmax;] (10)

onde Xmjin € Xmax representam os novos valores minimos e maximos de x para a
i-ésima regido, respectivamente, e Ax o incremento.

Calcula-se os valores interpolados de y para cada conjunto de novos valores de
x através da Equacao (11).

Yinterpolado, = fi(Xnew;) (11)
Encontra-se os valores de x para metade dos valores maximos de y, Equa-
cao (12).

Xnhalf = None se |yir1’[erpo|ado,.| =0 (12)
alf_max; = ad
o ARGMAX(|Vinterpolado,|) ~ €aso contrario

onde a fungdo ARGMAX retorna o indice do maior elemento em uma lista.

Finalmente, calcula-se a diferenga — sendo esta o erro estimado para o tempo-
de-voo — entre os valores maximos de tempo-de-voo e os valores x correspondentes
aos valores da metade do valor maximo de y, Equacgéo (13).

max_tofj = Xpaif max;  S€ Xhalf_max; # None

difference; = (13)

None caso contrario
Assim, com os valores de tempo-de-voo, nova contagem maxima, area, erro
do tempo-de-voo, erro da contagem nova e erro da area para cada pico, cria-se um
arquivo de texto no formato .TXT com estas informagdes. Estes arquivos serdo usados
na etapa subsequente do algoritmo. Na Figura 22 estd um exemplo dos arquivos de
texto gerados para um dos espectros analisados.
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Figura 22 — Exemplo de arquivo de texto gerado com valores de tempo-de-voo, nova
contagem maxima, area, erro do tempo-de-voo, erro nova contagem ma-
xima e erro area para cada pico do espectro 1169 do experimento PS_-
9MeV_CI.

4.2 AJUSTE DE FUNCAO

A proxima etapa do script de andlise de degradagao de polimeros apds a irra-
diacao com ions primarios de Cobre e Cloro é descobrir quais picos encontrados na
etapa anterior sdo de emissao e quais sdo apenas ruidos. Esta etapa é crucial para
descobrir quais moléculas foram emitidos pela amostra apds a irradiacéo do feixe de
ions — cada molécula possuira um tempo-de-voo caracteristico — que sera utilizado
para associa-lo aos picos encontrados. Com uma sequéncia de informagdes sobre
uma molécula ao longo da exposicao ao feixe de ions, é possivel determinar sua se¢ao
de choque para danos por irradiagao.

Para realizar a separacao entre pico e ruido, o script é separado em duas
partes. A primeira parte é responsavel por mapear os picos encontrados em todos 0s
arquivos de espectros e verificar picos semelhantes entre os espectros. A segunda
parte € responsavel pela plotagem destes picos semelhantes em um grafico e por
tentar ajustar um conjunto de funcdes a estes dados.

4.2.1 Comparacao Entre Picos

A primeira parte é realizada através do método COMPARING_PEAKS — disponibi-
lizada pela classe DATAPROCESSOR2. Este método recebe como parametro apenas
o caminho do diretério onde estdo salvos os arquivos de texto gerados pela etapa
anterior. Ele, entao, lista todos os arquivos presentes neste diretorio e os filtra, criando
uma lista apenas com os arquivos que possuam a paralvra RESULT em seu nome.

Esta lista é ordenada numericamente utilizando o método CUSTOM_SORT —
encontrado na classe UTILS. Entdo, seleciona-se o décimo arquivo desta lista para
ser 0 arquivo de referéncia — arquivo com 0s picos que serdo utilizados para mapear
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os demais.

Em seguida, |1é-se o arquivo de texto em um DATAFRAME — uma estrutura de
dados rotulada bidimensional com colunas de tipos potencialmente diferentes, seme-
Ilhantes a uma tabela ou a um banco de dados (MCKINNEY, s.d.) — onde cada coluna
do DATAFRAME representa uma coluna do arquivo de texto de referéncia.

Um dicionario — estrutura de dados que mapeia chaves a valores (PYTHON
SOFTWARE FOUNDATION, s.d.) — vazio € inicializado para armazenar informacoes
sobre 0s picos ja mapeados. E assim comeca entdo o processo de mapeamento de
picos entre os arquivos listados. Para isto, itera-se sobre cada elemento da lista de
arquivos transformando-os também em um DATAFRAME. Para cada pico no arquivo de
referéncia, procura-se por picos correspondentes dentro do arquivo sendo atualmente
iterado. Esta procura é feita comparando os tempos-de-voo entre 0s picos.

A correspondéncia entre picos nao precisa ser exata, sendo admitido um valor
de 0.05 us de diferenca entre os tempos-de-voo. Caso um pico correspondente seja
encontrado, suas informacdes — como tempo de voo maximo, contagem maxima e
area — sdo armazenadas no dicionario inicializado. Caso contrario, valores NAN s&o
atribuidos ao dicionario.

Apb6s o mapeamento de todos os picos de emissao presentes nos arquivos lista-
dos, converte-se o diciondrio com as informagbes de comparagdo em um DATAFRAME
que é salvo em uma tabela com formato .TSV. Esta tabela sera utilizada na segunda
parte desta etapa.

4.2.2 Ajuste

Seguindo o fluxo do processo, na segunda parte desta etapa utiliza-se a tabela
gerada na etapa anterior para construir graficos de tempo de exposicao por conta-
gem ou area para os picos mapeados anteriormente. Para isso, utiliza-se o método
ADJUSTED_SPECS — presente na classe DATAPROCESSORS.

Por meio deste método é possivel ler o arquivo em formato de tabela gerado
anteriormente em forma de DATAFRAME, e para cada linha deste DATAFRAME 0s valores
das colunas sao extraidos e processados, formando assim um conjunto de pontos de
dados (x, y) para o ajuste da funcado. O valor de x é calculado a partir do valor do
tempo-de-voo somado a um deslocamento linear baseado no indice da coluna — o
incremento temporal entre cada espectro obtido sequencialmente. Os pontos de dados
sdo entdo usados para ajustar duas curvas diferentes: (i) exponencial, Equacéo (14);
e (ii) exponencial modificada, Equacéo (15).

Jexp(X) = a x exp(bx) (14)



Capitulo 4. Resultados e Anélise 50

Figura 23 — Exemplo de graficos do numero maximo de contagens e da area para
0 pico de emisséo observado em 17,5280 ys em fung&o do tempo de
exposicao ao feixe continuo de ions primarios. Os dados foram obtidos a
partir do mapeamento de picos e ajuste de uma curva exponencial para
espectros do experimento PMMA_6MeV_Cu.
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onde a, b, ki e ko séo parametros ajustaveis.

Para cada linha de dados, ocorre a plotagem de um grafico de dispersao dos
pontos de dados junto com as curvas ajustadas. Estas se ajustam tanto para o nimero
maximo de contagens por tempo de exposi¢cao quanto para area por tempo de exposi-
cao. Os graficos resultantes — um exemplo tipico é dado na Figura 23 — s&o salvos em
arquivos no formato .PNG no diretorio especificado.

Nem sempre foi possivel realizar um ajuste saisfatorio para a exponencial modifi-
cada, sendo necessario um estudo mais aprofundado acerca dos parametros utilizados
no ajuste. Por isso, decidiu-se realizar o gréafico e salvar os resultados somente para o
ajuste da exponencial.

Os resultados do ajuste séo salvos em um arquivo no formato .CSV no diretério
especificado, contendo trés colunas: (i) valor do tempo-de-voo maximo do pico de
emissao; (ii) tipo de fungéo ajustada; e (iii) uma lista com os parametros ajustados.

4.3 [ONS SECUNDARIOS

A partir dos valores de tempo-de-voo € possivel encontrar qual o ion responsavel
por cada pico de emissao encontrado no espectro. Para isso, utiliza-se a Equacgao (16),
caracteristica de calibragdes em espectrdmetros de massa.

(ToF — ty)?

M= (Cb)2

(16)
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onde M é a massa do ion secundario em unidades de massa atémica, ToF o tempo-de-
VOO com maximo numero de contagens para cada pico de emissdo em microssegundos,
fo e Cb paréametros ajustados a uma curva de calibragédo (respectivamente 2,5904 e
0,1445). Para tal préposito, foi utilizado um espectro obtido através da irradiacédo de
PS, onde a emisséo de hidrogénio e da molécula C7H7 sdo bem caracteristicas para
fazer uma calibracéo inicial. Dessa calibracao inicial é feita a identificacdo de outras
moléculas — no intervalo entre 1 e 300 unidades de massa atdmica — para o ajuste da
funcao descrita na Equacao (16).

Para realizar este calculo de forma automatizada para cada conjunto de picos
encontrados em cada experimento, utiliza-se o método FIND _MASS —encontrado na
classe DATAPROCESSOR4. Este método recebe o caminho onde o arquivo .CSV com
os valores de tempo-de-voo e parametros ajustados — gerados na etapa anterior —
estdo salvos. Recebe também um parametro booleano, que indica se o calculo para
encontro das massas sera feito a partir do ajuste de area — caso verdadeiro — ou por
ajuste de contagem — caso falso.

A partir do caminho passado como argumento, € possivel ler o arquivo .CSV em
um DATAFRAME, utilizando o método READ_FILES — presente na classe FILES. Para
cada linha deste DATAFRAME, ou seja, para cada tempo-de-voo relacionado ao maximo
de contagens num pico, realiza-se a operagado da Equacgéo (16), e cria-se uma nova
coluna neste DATAFRAME com o valor desta massa calculada para cada linha, a partir
do método CAL_EJECTED_PART_MASS — pertencente a classe CALC.

A seguir utilizando-se das tabelas de massas e tempo-de-voo para hidrocarbone-
tos, éxidos e cloretos, afere-se quais particulas podem ter sido ejetadas, comparando
suas massas com as massas calculadas anteriormente. Para isto, |é-se estas tabelas
em um outro DATAFRAME, utilizando o método READ_CSV_MULTIPLE_SHEETS. Entre-
tanto, a tabela lida dependera da amostra presente em cada experimento.

Para experimentos com amostras de PS, foram utilizadas tabelas com massas
de hidrocarbonetos. Ja para as amostras de PMMA foram utilizadas tabelas com mas-
sas de hidrocarbonetos e de 6xidos. Por fim, para os experimentos com amostras de
PVC foram usadas tabelas com massas de hidrocarbonetos e cloretos.

A partir das colunas de massa presentes nestes dois DATAFRAMES é calculada
a diferenca entre elas através do método COMPARE_MASS — presente na classe CALC.
Caso a diferenga entre as massas seja de 0.01, 0.05 ou 0.10 retorna-se uma lista
de DATAFRAMES, um para cada tipo de familia de elementos. Estes DataFrames sao
formados pela quantidade de H e C, para todos os experimentos, H, C e O para
experimentos com amostras de PMMA e H, C e CI-35 e H, C e CI-37 — onde os valores
numeéricos indicam o is6topo do Cloro sendo considerado — para experimentos com
amostras de PVC, além do tempo-de-voo tabelado e calculado, o intervalo de diferenga
entre as massas e as massas. Estes DATAFRAMES s&o salvos em arquivos de texto
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através do método SAVE_DATAFRAMES_AS_TXT — presente na classe FILES.

4.4 SECAO DE CHOQUE PARA DANOS POR IRRADIACAO

Esta etapa do script € responsavel por calcular a secao de choque e o raio
dessa sec¢do. A secdo de choque, o, é calculada a partir da Equagéo (17), onde b
€ o parametro ajustado da exponencial, Equacédo (15), e ¢ é a fluxo médio de ions
primarios.

= 17
=5 (17)

O fluxo médio foi obtido através da carga integrada total medida para cada expe-
rimento. As condicdes dos experimentos e seus valores de fluxos estao apresentados
na Tabela 2. Através do método READ _FLUENCE_TABLE a tabela é lida como um DA-
TAFRAME e, a partir dos parametros do proprio DATAFRAME, cria-se uma nova coluna
com o0 nome do experimento.

Assim, um cruzamento utilizando o método SELECTING_RIGHT_EXPERIMENT_-
ROW ¢ feito entre esta nova coluna com o nome do experimento e 0 caminho do
experimento analisado, retornando o valor do fluxo para o experimento em questdo. O
arquivo .CSV contendo os valores da fun¢ao exponencial ajustada é também carregado
como DATAFRAME, através do método READ_CSV. E para cada linha é calculada a
secao de choque, utilizado o0 método CAL_CROSS_SECTION.

Para finalizar a etapa de analise dos espectros de degradacao, calcula-se o raio
da secao de choque a partir da Equacao (18), onde supde-se uma secao de choque
circular de raio r.

r=4/— (18)

Tabela 2 — Informacgdes dos ions primarios para o calculo da secao de choque.

Alvo fon Carga Energia Duracdo (s) Fluxo (10'0 ions cm=2 s)

PMMA Cu 4 6,0 2532 1,52

PS Cl 5 12,0 1987 1,58
PMMA ClI 5 12,0 1995 1,63

PS Cl 5 9,0 1992 2,33
PMMA ClI 5 9,0 1992 2,32

PS Cl 5 6,0 1997 2,55

PS Cu 4 6,0 934 3,40

PVC Cu 4 6,0 2790 2,29

PVC Cu 4 6,0 930 1,89

PVC Cu 4 6,0 interrompido por queda de luz
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Ja os erros para a se¢ao de choque e raio foram calculados a partir da propra-
gacao de erro, sendo o erro de b propagado para calcular o erro da se¢cao de choque
através da Equacao (19) e o erro do raio foi calculado propagando o erro da secao de
choque a partir da Equagao (20).

2 2
errorg = \/(%Z) x (errop)? + <g—;> X (erro(p)2 (19)

2
error = \/ (%) x (errog)? (20)

Apesar do erro do fluxo média ser de cerca de 10% de seu valor, escolheu-se
por ndo propagar este erro para o calculo de erro da sec¢ao de choque, pois este
€ um tipo de erro sistematico. Dessa forma, apenas o erro em b foi utilizado para
propagacao.

4.5 IDENTIFICACAO DE POSSIVEIS MOLECULAS

A Ultima etapa do software identifica possivéis moléculas ejetadas. Para isto, €
realizada uma comparacao entre os tempos de voos calculados para cada molécula e
os tempos de voo de cada pico. Este processo é feito pelo método COMPARE_FINAL _ -
RESULTS, recebendo como paramétros o diretorio base onde estdo salvos os arquivos
.CSV e uma FLAG indicando se os picos sao referentes a area ou nao.

O arquivo .csV criado na etapa anterior composto pelas se¢édo de choque e raio
é lido em forma de DATAFRAME. Este DATAFRAME é entéo filtrado para excluir valores
nulos em qualquer coluna e valores em que o erro da secédo de choque seja maior que
20% do valor de sua sec¢ao de choque.

A seguir, DATAFRAMES compostos pela massas e tempo-de-voos para hidro-
carbonetos, éxidos e cloretos sdo carregados separadamente, de acordo com o tipo
de experimento realizado. O calculo do tempo-de-voo é feito através da Equacéao (16).
No Quadro 6 é possivel observar as familias de elementos carregadas para cada
experimento.

Para cada DATAFRAME composto pelas familias de elementos compara-se 0s
tempo-de-voo calculados com os tempos-de-voo observados presentes no DATAFRAME
com as seg¢bes de choque. Caso haja alguma correspondéncia os valores de se¢éo de
choque, erro da secao de choque, raio, erro do raio e a formula para aguele elemento
correspodente € acrescentado ao DATAFRAME composto pelas familias. Caso nao haja
correspondéncia para alguma linha, esta linha é excluida. Por fim, este DATAFRAME é
salvo em um arquivo .CSV, resultando em um arquivo por familia.
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Quadro 6 — Numero de espectros e familias analisadas em cada experimento.

Experimento Numero Familia de Elementos
Espectros

PMMA_6 MeV_Cu 239 Hidrocarbonetos e Oxidos

PS 12 MeV_CI 359 Hidrocarbonetos
PMMA_12_MeV_CI 359 Hidrocarbonetos e Oxidos

PS 9 MeV_CI 359 Hidrocarbonetos
PMMA_9 MeV_CI 359 Hidrocarbonetos e Oxidos

PS_6_MeV_CI 359 Hidrocarbonetos

PS 6 MeV Cu 600 Hidrocarbonetos
1_PVC_6_MeV_Cu 1799 Hidrocarbonetos e Cloretos
2 PVC_6_MeV_Cu 599 Hidrocarbonetos e Cloretos
3 PVC 6 MeV _Cu 2910 Hidrocarbonetos e Cloretos

4.6 RESULTADOS

Para cada experimento apresentado no Quadro 1 foram analisados diferentes
quantidades de espectros. Para cada um deles as seguintes analises foram feitas:

1. Encontrou-se os picos em cada espectro;

2. A partir dos tempos-de-voo para os valores maximos de contagem encon-
trados em cada pico, ajustou-se uma funcao exponencial, Equacgéao (15),
relacionando os tempos de exposi¢cdo com a contagem e com a area de
cada pico em todos os espectros analisados. Utilizou-se os picos do décimo
espectro como referéncia, sendo entao importante ressaltar que alguns rui-
dos podem ter sido classificados erroneamente como picos, gerando graficos
e ajustes equivocados;

3. Para cada pico do espectro de referéncia, encontrou-se a massa referente
aquele pico utilizando seu tempo-de-voo através da Equacao (16). E através
do ajuste exponencial, sua se¢ao de choque e o raio dessa sec¢ao de choque,
a partir das Equacéao (18) e Equacao (19), respectivamente;

4. Utilizando tabelas com massas e tempo-de-voo de hidrocarbonetos, éxidos
e cloretos pode-se comparar quais elementos foram responsaveis pela emis-
sao de cada pico identificado.

O Quadro 6 apresenta a quantidade de espectros analisados para cada experi-
mento e a familia de elementos em que suas massas foram comparadas.
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5 DISCUSSAO

O programa desenvolvido nesse trabalho foi capaz de realizar a andlise de
degradacao por feixe de ions em amostras contendo polimeros através do estudo de
espectros gerados por espectrometria de massa de ions secundarios utilizando um
analisador do tipo tempo-de-voo.

Foram analisados dez experimentos — um interrompido por falta de luz — com oito
condigdes diferentes de feixe entre 2017 e 2018 na linha de espectrometria de massa
do LII-UFRGS. Através do desenvolvimento de um programa em linguagem PYTHON,
foi possivel analisar todos o0s espectros gerados por cada um desses experimentos de
forma automatizada. A seguir, encontram-se os resultados obtidos pelo programa para
tais experimentos.

5.1 EMISSAO DE iONS SECUNDARIOS

Utilizando a etapa de identificagcdo de moléculas presente no programa foi pos-
sivel identificar os trinta principais hidrocarbonetos emitidos apés a incidéncia do feixe
de ions primarios nas amostras, conforme observa-se pela Figura 24. Esta anélise foi
feita levando em consideragao o conjunto de dados para contagem maxima e todos os
experimentos executados. Em contraste, a Figura 25 representa, dentre os hidrocarbo-
netos identificados, aqueles menos emitidos. A Figura 26 mostra os principais 6xidos
emitidos apos a incidéncia do feixe de ions nas amostras. Para esta andlise também
foi levado em consideragéo o conjunto de dados para contagem maxima e apenas 0s
experimentos com amostras de PMMA. Em contraste, a Figura 27 representa, dentre
os 6xidos identificados, aqueles menos emitidos. Por fim, as Figura 28 e Figura 29 mos-
tram os principais cloretos emitidos contendo os isétopos 35 e 37, respectivamente,
do Cloro emitidos ap0s a incidéncia do feixe de ions primarios nas amostras. Para
esta analise também foi levado em consideracdo o conjunto de dados para contagem
maxima e apenas os experimentos com amostras de PVC. Em contraste, as Figura 30
e Figura 31 representam, dentre os cloretos identificados para os isétopos 35 e 37 do
Cloro, aqueles menos emitidos.

De uma maneira geral, observa-se que hidrocarbonetos contendo mais atomos
de Carbono do que de Hidrgénio séao preferencialmente emitidos, enquanto o caso
inverso representa os menos observados. Para os éxidos, aqueles contendo apenas
um atomo de Oxigénio parecem ser preferencialmente emitidos. As correlacbes séo
menos claras no caso dos cloretos.
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Figura 24 — Principais hidrocarbonetos emitidos como ions secundarios (contagem).
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Figura 25 — Hidrocarbonetos menos emitidos como ions secundarios (contagem).
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Figura 26 — Principais 6xidos emitidos como ions secundarios (contagem).
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e

Figura 27 — Oxidos menos emitidos como ions secund
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Figura 28 — Principais cloretos (CI-35) emitidos como ions secundarios (contagem).
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Figura 29 — Principais cloretos (CI-37) emitidos como ions secundarios (contagem).
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Figura 30 — Cloretos (CI-35) menos emitidos como ions secundarios (contagem).
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Figura 31 — Cloretos (CI-37) menos emitidos como ions secundarios (contagem).
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Ja os principais hidrocarbonetos, éxidos e cloretos (isétopos 35 e 37 do Cloro)
levando em consideracao a analise da area no lugar da contagem podem ser obser-
vados nas Figura 32, Figura 33, Figura 34 e Figura 35, respectivamente. Enquanto as
Figura 36, Figura 37, Figura 38 e Figura 39, dentre os grupos moleculares identificados,
aqueles menos emitidos.

A Tabela 3 mostra os hidrocabonetos, oxidos, cloretos (is6topos 35 e 37 do
Cloro) de maior e menor massa idenficados nos espectros analisados pelo programa.

A identificagdo das moléculas secundarias emitidas durante o desbastamento
eletrénico de filmes poliméricos € muito importante para investigar os mecanismos de
cissdo das cadeias. Assim, esta analise € apenas preliminar, pois fez-se necessario
olhar a correlagéo de quebra com a molécula principal da amostra. Este sera um tema
para investigagdes futuras que poderao ser implementadas no programa.
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Figura 32 — Principais hidrocarbonetos emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 33 — Principais 6xidos emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 34 — Principais cloretos (CI-35) emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 36 — Hidrocarbonetos menos emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 37 — Oxidos menos emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 38 — Cloretos (CI-35) menos emitidos como ions secundarios (area).
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Figura 39 — Cloretos (CI-37) menos emitidos como ions secundarios (area).

Ocorréncia de Cloreto 37 - 30 Menores (Area)

3.04

™ N
o 1

Contagem
=
«

Tabela 3 — Tabela com hidrocarbonetos, 6xidos, cloretos (isétopos 35 e 37) de maior e
menor massa emitidos durante os experimentos.

Grupo Formula Massa (u) Tempo de voo (us)

Hidrocarbonetos CgH; 14,9774 10,1695
CsHqp 122,958 28,8685

Oxidos C{H{Oy 28,9699 14,0870
CgH10Og 266,931 42,4665

Cloretos (CI-35) CoHCl; 48,8850 18,2560
CoHoClg 235,870 39,9280

Cloretos (CI-37) CoH4Cl; 50,9165 18,6285
C4H7Cl, 235,8698 39,9280
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5.2 HIDROCARBONETOS

Para realizar a analise dos hidrocarbonetos identificados nos espectros de emis-
sao encontrados pelo programa foram utilizados todos os experimentos. A partir destes
dados, pode-se verificar a relacdo da secdo de choque com a massa do hidrocarbo-
neto emitido, levando em conta os valores de contagem maxima e de area do pico
responsavel por esta emissao, respectivamente, conforme observa-se nas Figura 40 e
Figura 41.

Figura 40 — Relac&o entre secdo de choque e massa para hidrocarbonetos emitidos
(contagem).
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Figura 41 — Relacdo entre secdo de choque e massa para hidrocarbonetos emitidos
(area).
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Nota-se, a partir das Figura 40 e Figura 41, que nao existe uma correlacéo clara
entre secao de choque e massa para os hidrocarbonetos. Os pontos encontram-se
consideravelmente dispersos.

Outra andlise capaz de ser realizada através dos dados obtidos pelo programa é
a frequéncia da secéo de choque para danos obtidas pela anélise dos hidrocarbonetos,
conforme observa-se pelas Figura 42 e Figura 43. A Figura 42 analisa a frequéncia de
secao de choque a partir dos valores de contagem maxima do pico, e a Figura 43 a
partir da area.

Figura 42 — Histograma de frequéncia de se¢édo de choque para hidrocarbonetos (con-
tagem).
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Figura 43 — Histograma de frequéncia de secao de choque para hidrocarbonetos
(area).
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Tabela 4 — Tabela estatistica para a se¢ao de choque dos hidrocarbonetos.

o (107* cm?) Raio (nm)

Contagem

Média 0,854+ 0,03 0,49 + 0,09
Mediana 0,65+ 0,03 0,46 + 0,08
90 % Percentil 1,63 +0,05 0,72+ 0,13
Area

Média 1,13+ 0,05 0,60+ 0,13
Mediana 0,96 + 0,03 0,55+ 0,07
90 % Percentil 2,09 +0,09 0,81 +0,17

As distribuicoes de secao de choque sao bastante assimétricas. Observa-se
uma tendéncia as secdes de choque calculadas a partir da contagem maxima dos
picos de emissdo a se concentrarem na regido proxima a 0,8 x 10714 cm2. J4 as
secdes de choque calculadas a partir da area dos picos de emissao possuem uma
tendéncia de se concentrarem em valores para proximos a 1,0 x 10~14 cm?2.

A partir dos calculos de secdo de choque e raio realizados pelo programa,
construiu-se a Tabela 4, que mostra os valores de média, mediana e percentil de 90 %
para os valores de secao de choque para hidrocarbonetos, tanto para as calculadas
a partir da contagem maxima quanto a partir da area. Uma diferenca existe entre
os valores de secdo de choque e de raio quando comparam-se as duas formas de
calcula-los, sendo a média dos valores de secao de choque aproximadamente 33%
maior quando utiliza-se a area do pico para calcula-la ao invés da contagem maxima
para os picos. Ja para a media do raio este valor é de cerca de 17%. Para as demais
estatisticas, esta diferenca é de 48% para a mediana da secao de choque e de 21%
para a mediana do raio. Por fim, para o percentil € de 28% e 13% para secéo de choque
e raio, respectivamente.

53 OXIDOS

A analise dos éxidos identificados como ions secundarios foi feita para os ex-
perimentos que continham amostras de PMMA. Novamente, procurou-se uma relagao
entre a secdo de choque com as massas de 6xidos emitidos, a partir dos calculos
de secdo de choque e raio realizados pelo programa. Assim como no caso dos hidro-
carbonetos, nao foi possivel encontrar uma correlacdo entre ambas. As Figura 44 e
Figura 45 apresentam os respectivos graficos, levando em conta a andlise dos valores
de contagem maxima e da area do pico responsavel pela emissao, respectivamente.
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Figura 44 — Relacao entre se¢édo de choque e massa para éxidos emitidos (contagem).
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Figura 45 — Relagéo entre se¢cédo de choque e massa para 6xidos emitidos (area).
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Os histogramas de frequéncia da se¢do de choque estdo apresentados nas
Figura 46 e Figura 47, onde € possivel observar um deslocamento na posi¢cdo mais
provavel da distribuicdo para valores maiores em relacao aos hidrocarbonetos. Ja a
Tabela 5 representa as estatisticas de secao de choque e raio obtidos para os 6xidos.
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Figura 46 — Histograma de frequéncia de secao de choque para 6xidos (contagem).
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Figura 47 — Histograma de frequéncia de secao de choque para 6xidos (area).
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Tabela 5 — Tabela estatistica para seg¢ao de choque dos 6xidos.

2 3
Segao de Choque

o (1077* cm?) Raio (nm)

Contagem

Média 1,39+ 0,05 0,67+0,13
Mediana 1,34 +£ 0,04 0,65+ 0,11
90% Percentii 1,93 + 0,08 0,78 0,16
Area

Média 2,10 +£0,10 0,82 +£ 0,25
Mediana 1,93+ 0,05 0,78+0,13
90% Percentil 2,80+ 0,10 0,94 + 0,18
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Nota-se que existe, novamente, uma diferenca entre os valores de secéo de
choque e de raio quando comparam-se as duas formas de calcula-los. A média dos
valores de secéo de choque € aproximadamente 53 % maior quando utiliza-se a area
do pico para calcula-la ao invés da contagem maxima para os picos, enquanto a média
para os valores de raios € aproximadamente 23 % maior para calculos com a area
do que a contagem maxima. Este comportamento também se repete para as demais
estatisticas, sendo a mediana para secédo de choque aproximadamente 23 % maior e
o raio cerca de 20 % maior quando se utiliza os parametros obtidos através do ajuste
da curva exponencial a area do pico em comparagdo a contagem maxima. Para o
percentil de 90 %, a secao de choque € 44 % maior e o raio é 20 %.

5.4 CLORETOS

Por fim, a analise dos cloretos identificados como ions secundarios foi feita para
0s experimentos que continham amostras de PVC. Esta andlise foi realizada para
dois isétopos diferentes de cloro, CI-35 e CI-37. Mais uma vez, procurou-se alguma
relacao entre a se¢cao de choque com as massas de cloretos emitidos. Assim como nos
casos anteriores, ndo foi possivel encontrar uma correlacéo entre ambas. Figura 48,
Figura 49, Figura 50 e Figura 51 apresentam os respectivos graficos para os is6topos
35 e 37 do Cloro, levando em conta a analise dos valores de contagem maxima e da
area do pico responsavel pela emissao.

Figura 48 — Relagao entre secdo de choque e massa para cloretos (CI-35) emitidos
(contagem).
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Figura 49 — Relagéo entre se¢cdo de choque e massa para cloretos (CI-35) emitidos
(area).
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Figura 50 — Relagao entre secdo de choque e massa para cloretos (CI-37) emitidos
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Figura 51 — Relagéo entre secdo de choque e massa para cloretos (CI-37) emitidos
(area).
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Os histogramas de frequéncia da secédo de choque podem ser observados nas
Figura 52 e Figura 53 para o isétopo 35 do Cloro e nas Figura 54 e Figura 55 para o
isétopo 37 do Cloro.

Figura 52 — Histograma de frequéncia de segao de choque para cloretos (CI-35, conta-
gem).
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Figura 53 — Histograma de frequéncia de secao de choque para cloretos (CI-35, area).
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Figura 54 — Histograma de frequéncia de se¢ao de choque para cloretos (CI-37, conta-
gem).
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Figura 55 — Histograma de frequéncia de secao de choque para cloretos (CI-37, area).
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Os valores estatisticos de média, mediana e percentil 90 % para os isétopos

35 e 37 do Cloro podem ser encontrados nas Tabela 6 e Tabela 7, respectivamente.

Comparando as duas abordagens de calcular os parametros estatisticos, a diferenga
da média da secao de choque e do raio para o is6topo 35 do Cloro é cerca de 145 %
e 55 %, respectivamente. Ja para o isétopo 37, tem-se uma diferenca para sec¢ao de
choque e para o raio de 100 % e 28 %, respectivamente.

Tabela 6 — Tabela de estatistica para se¢do de choque dos cloretos (CI-35).

o (1077% cm?) Raio (nm)

Contagem

Média 0,46 £ 0,03 0,38+ 0,10
Mediana 0,42+ 0,02 0,37 + 0,08
90% Percentil 0,82 + 0,06 0,51 + 0,14
Area

Média 1,124+ 0,07 0,60 + 0,15
Mediana 0.87 £ 0,04 0,53+0,13
90% Percentil 2,50 + 0,20 0,89 + 0,25
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Tabela 7 — Tabela de estatistica para se¢ao de choque dos cloretos (CI-37).

o (107% cm?) Raio (nm)

Contagem

Média 0,44 £ 0,02 0,38 + 0,08
Mediana 0,41 £0,02 0,36 + 0,08
90% Percentil 0,74 £ 0,05 0,49 +0,13
Area

Média 0.88 0,04 0,53 + 0,11
Mediana 0,72+ 0,02 0,48 + 0,08
90% Percentil 1,50 +0,10 0,69 +0,18

5.5 OUTRAS COMPARACOES

Duas comparacées das diferencas entre os tamanhos dos raios referentes a se-
cao de choque nos hidrocarbonetos, 6xidos e cloretos — considerando os dois is6topos
de Cloro — sdo apresentadas nas Tabela 8 e Tabela 9 para as analises baseadas na
contagem maxima e na area dos picos de emissao, repectivamente. A maior diferenca
encontrada para analise da contagem maxima € quando comparam-se 6xidos e clo-
retos, enquanto a maior diferenga para a area € quando compara-se hidrocarbonetos
e oxidos. Ja a menor diferenca na comparacao utilizando a contagem ocorre entre os
isétopos de cloreto e, para a area, ocorre entre hidrocarbonetos e 6xidos.

Tabela 8 — Diferencga percentual entre os raios obtidos (contagem).

Substancias Comparadas

Diferenca Percentual

Hidrocarbonetos vs Oxidos
Hidrocarbonetos vs Cloretos (CI-35)
Hidrocarbonetos vs Cloretos (Cl-37)
Oxidos vs Cloretos (CI-35)
Oxidos vs Cloretos (CI-37)
Cloretos (CI-35) vs Cloretos (CI-37)

+33 %
—25%
-16 %
—44 %
=37 %
-13%

Tabela 9 — Diferenca percentual entre

0s raios obtidos (area).

Substancias Comparadas

Diferenca Percentual

Hidrocarbonetos vs Oxidos
Hidrocarbonetos vs Cloretos (CI-35)
Hidrocarbonetos vs Cloretos (CI-37)
Oxidos vs Cloretos (Cl-35)
Oxidos vs Cloretos (CI-37)
Cloretos (CI-35) vs Cloretos (CI-37)

+39 %
-1.7%
-11%
—29%
—36 %
-10%
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Figura 56 — Seg¢des transversais de danos quimicos em filmes de PVC e PMMA de
diferentes espessuras h.
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Fonte: Extraido de THOMAZ et al. (2018)

Além disso, é possivel comparar os resultados obtidos pelo programa desenvol-
vido neste trabalho, com os resultados reportados na literatura (THOMAZ et al., 2018),
no qual a se¢ao de choque para amostras de PMMA e PVC foram calculadas a partir de
dados obtidos com a aplicacédo da técnica XPS. Esta técnica determina a composicao
quimica da superficie do material, bem como informagdes sobre o estado de oxidagéo
dos elementos presentes através da analise da energia cinética dos fotoelétrons. A
Figura 56 reproduz os resultados obtidos para a secédo de choque.

E interessante notar que, no caso das amostras de PMMA — irradiadas com
feixes de Hidrogénio com energia de 2 MeV — a se¢cdo de choque obtida varia entre
2 x 10718 cm2 e 6 x 10718 cm2 (THOMAZ et al., 2018). O aumento da deposicdo de
energia na superficie através do aumento da massa e energia do ion incidente ocasiona
um aumento significativo na secdo de choque observada. Entretanto, estas segbes de
choque ainda estdo uma ordem de magnitude abaixo dos valores encontrados no
presente trabalho. Isso indica que o polimero PMMA, dentro dos limites de deteccéo
da técnica, permanece inerte quimicamente e a ejecdo de moléculas esta ligada mais
provavelmente a um processo fisico.
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Em contraste, as amostras de PVC — também irradiadas com feixes de Hidrogé-
nio com energia de 2 MeV — a secédo de choque obtida varia entre 10 x 10716 cm? e
15 x 10716 cm? (THOMAZ et al., 2018). Neste caso, o presente trabalho obteve uma
média na mesma ordem de grandeza desse valor. Isso € indicativo de que processos
quimicos podem ter um papel relevante na ejecdo de material.

As comparacdes dos raios obtidos no presente trabalho com as dimensdes
das crateras observadas na superficie de polimeros irradiados com ions pesados no
regime eletrdnico nao relativistico com técnicas SFM (PAPALEO et al., 2006; THOMAZ
et al., 2023) também néo estdo de acordo. Neste caso, entretanto, os raios obtidos
no presente trabalho sdo uma ordem de grandeza inferiores aos raios reportados na
literatura. Isso sugere que a eficiéncia de ejecao de ion secundarios é baixa (~1 %)
em relacdo aos secundarios neutros.

E claro que uma andlise mais aprofundada levando em consideracéo as dife-
rentes deposicdes de energia de cada feixe precisa ser realizada para averiguar estas
hipéteses.

5.6 PERSPECTIVAS FUTURAS

A funcéo utilizada para o ajuste dos dados de contagem e area por tempo
de exposicao implementada no programa € uma fungdo exponencial simples, descrita
conforme a Equagéao (14). Apesar de utilizada como fungao base para o ajuste, nota-se
que ela ndo oferece o melhor ajuste para os dados obtidos, conforme pode-se observar
pelos graficos em escala logaritmica, apresentados nas Figura 57 e Figura 58. Nesse
contexto, é nitido a necessidade de ajustar outras fungdes.

Figura 57 — Grafico em escala logaritmica para o pico de emissao referente ao tempo-
de-voo de 31,5755 us em fungao do tempo de exposi¢ao para o experi-
mento PMMA_6_MeV_Cu (contagem).
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Figura 58 — Grafico em escala logaritmica para o pico de emissao referente ao tempo-
de-voo de 22,5670 us em funcdo do tempo de exposicdo para o experi-
mento PMMA_6_MeV_Cu (area).
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O programa é capaz de implementar facilmente novas funcdes para o ajuste,
escrevendo-as na classe FUNCTION. Para um préximo desenvolvimento do programa,
as funcoes descritas por Tee et al. (2021) serdo implementadas.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho desenvolveu um programa capaz de avaliar a degradacao causada
por feixes de ions no regime eletrénico de deposicdo como consequéncia do processo
de desbastamento para trés tipos diferentes de polimeros — PS, PMMA e PVC — através
da analise de espectros gerados em experimentos de espectrometria de massa por
ions secundarios em medidas do tempo-de-voo.

Foram anadlisados um total de 7942 espectros dividos em dez experimentos
compostos por diferentes amostras irradiadas por feixes continuos de ions primarios
de Cloro e Cobre com energias entre 6,0 e 12,0 MeV.

Para a realizacdo desta anadlise, o programa desenvolvido em linguagem compu-
tacional PYTHON é responsavel por: (i) identificar picos de emissao de ions secundarios
em todos os espectros; (i) comparar estes picos com picos de referéncia; (iii) ajustar
uma fungdo exponencial a curva gerada por esta comparacéo; (iv) calcular a segéao
de choque para danos por irradiagdo e seus respectivos raios; e (v) por fim, identifi-
car possiveis moléculas geradoras destes picos nos diferentes grupos moleculares —
hidrocarbonetos, 6xidos e cloretos.

Através dos dados de se¢ao de choque e raios obtidos pelo programa observou-
se para o grupo dos hidrocarbonetos uma média de 1,13 x 10~14 cm? para sua secéo
de choque e 0,60 nm para o raio, obtidos a partir da area dos picos de emissao. Ja
utilizando os valores obtidos a partir da contagem maxima de cada pico estes valores
reduzem em 33% para a secao de choque e 17% para o raio.

Também foi possivel observar pelos valores de média para a secao de choque —
2,10x 10714 cm? — que o grupo dos 6xidos aparenta ser 0 menos resistente a incidéncia
de radiacao, sendo o que mais sofre o processo degradagao. Seu valor médio para
o tamanho do raio da se¢ao de choque € de 0,82 nm. Essas médias reduzem 53% e
23% quando observadas para se¢édo de choque e raio obtidos com os célculos para a
contagem maxima dos picos de emisséo.

Ja os cloretos apresentaram a menor se¢ao de choque quando calculadas a
partir da area dos picos de emiss&o, sendo seu valor médio de 1,12 x 10~14 ¢cm? para
0 is6topo 35 do Cloro e 0,88 x 10~14 cm? para o isétopo 37. Entretanto, também foram
o grupo com maior diferenca entre as secdes de choque obtidos pela area e pela
contagem maxima dos picos de emissao, reduzindo em 145% para o isétopo 35 do
Cloro e 100% para o isétopo 37.

Ao comparar os resultados de se¢édo de choque encontrados pelo programa
para este estudo de caso com trabalhos que aplicam as técnicas de XPS e SFM,
pode-se notar que as se¢des de choque calculadas neste trabalho séo diferentes. Na
comparagao com a técnica XPS, o polimero PMMA apresenta se¢des de choque uma
ordem de magnitude acima dos valores reportados na literatura, enquanto o polimero
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PVC apresenta valores da mesma ordem de grandeza. E possivel que efeitos quimicos
sejam importantes nesse caso. Para a técnica SFM, o presente trabalho obteve raios
uma ordem de grandeza inferiores, indicando que a maior parte do material ejetado
encontra-se num estado de carga eletricamente neutro. Essas hipéteses necessitam
ser confirmadas através de uma andlise aprofundada das diferentes deposi¢cdes de
energia em cada feixe.

Como perspectiva futura espera-se a integragdo cada vez maior da automa-
¢do em uma variedade de experimentos — buscando avaliar uma quantidade maior
de espectos afim de viabilizar a andlise de experimentos com nivel de complexidade
crescente —, bem como uma andlise mais aprofundada da fragmentacao de moléculas
— buscando investigar os padrées e mecanismos de fragmentacao em maior detalhe.
Para tal, serd necessario implementar fungcdes para realizacdo de ajustes mais refina-
dos.
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APENDICE A - CLASSE CALC CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE
ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

import numpy as np

from statistics import mean, stdev
import matplotlib.pyplot as plt
import scipy.signal

import os

import sys

import pandas as pd

import math
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sys.path.append("../")

from graphics.graphics import Graphics

class Calc:

def __init__(self):
self .graphic = Graphics()

def find_data_multiple_peaks(self, tofs, count, peak_path, plot_path, spec_number,

— spec_name, save_files):
hl = np.mean(count) + np.std(count)

h1l = 0.025 * np.max(count)

#(1)(2)(3)(4)(6)(9)(10)peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count,
— hetight = h1, prominence = 10, width=0.01, distance = 400)

peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count, height = hl, prominence
— 20, width=0.01, distance = 400)

#(7)peaks, properties = scipy.stignal.find_peaks(count, height = hl, prominence

« =8, width=0.01, distance = £00)
#(8)peaks, properties = scipy.stignal.find_peaks(count, height
— = 2.5, width=0.01, distance = 400)

x1_max = tofs[peaks] #Lista da posicdo dos picos

yl_max = properties['peak_heights'] #Lista das alturas dos picos

picos = zip(xl_max, yl_max)

peaks_file_path = os.path.join(peak_path,

— f'{spec_number}_{spec_name}_peaks.txt')

if save_files:
with open(peaks_file_path, 'w') as my_file:
my_file.write("Peak_ToF\tPeak_Count\n")
for x, y, in picos:
my_file.write("{0}\t{1}\n".format(x, y))
print('File created in:', peaks_file_path)

h1l, prominence
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def

####AAAE Plot HA#REHHARY
self .graphic.plot_peak(tofs, count, x1_max, yl_max, hl, plot_path,

< spec_number, spec_name)

return peaks_file_path

analyze_statistics_bkgd(self, data_tof, data_count, peak_tof):

# Regido anterior ao pico para andlise estatistica

#z_tof_before_peak = []

y_count_before_peak = []

for i in range(len(peak_tof)):
#xl = data_tof[np.where((data_tof > (peak_tof[i] - 0.1)) & (data_tof <
— (peak_tof[i] - 0.05)))]
yl = data_count [np.where((data_tof > (peak_tof[i] - 0.1)) & (data_tof <
— (peak_tof[i] - 0.05)))]

#r_tof_before_peak.append(zl)
y_count_before_peak.append(yl)

# Andlise estatistica
mean_bkgd = []
stdev_bkgd = []
for i in range(len(peak_tof)):
if y_count_before_peak[i].size ==
media = O
desvio = 0
else:
media = mean(y_count_before_peak[i])

desvio = stdev(y_count_before_peak[i])

mean_bkgd . append (media)
stdev_bkgd.append(desvio)

return mean_bkgd, stdev_bkgd

# Valor fizo para limite inferior e superior do pico usando media diferente

def

—

count_inside_region_of_interest_minus_mean_bkgd(self, data_tof, data_count,
peak_tof, superior_limit, inferior_limit, mean_bkgd) :
peak_tof_region = []
peak_count_region = []
for i in range (0, len(peak_tof), 1):
regiao_interesse_tof = data_tof [np.where((data_tof > (peak_tof[i] -
< inferior_limit)) & (data_tof < (peak_tof[i] + superior_limit)))]
regiao_interesse_contagem = data_count [np.where((data_tof > (peak_tof[i] -

< inferior_limit)) & (data_tof < (peak_tof[i] + superior_limit)))]
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def

def

peak_tof_region.append(regiao_interesse_tof)

peak_count_region.append(regiao_interesse_contagem)

new_peak_count_region= []
for i in range (0, len(peak_tof), 1):
nova_regiao_interesse_contagem = peak_count_region[i] - mean_bkgd[i]

new_peak_count_region.append(nova_regiao_interesse_contagem)

return peak_tof_region, new_peak_count_region

new_max_tof_count_inside_peak_region(self, peak_tof, new_peak_count, peak_path,
spec_number, spec_name) :
maximo_contagem = []
for i in range (0, len(peak_tof), 1):
max_contagem = new_peak_count[i] .max ()

maximo_contagem.append (max_contagem)

index_tof = []

for i in range (0, len(peak_tof), 1):
index= np.where(new_peak_count[i] .round(9) == maximo_contagem[i].round(9))
index_tof.append(index [0] [0])

maximo_tof = []
for i in range (0, len(peak_tof), 1):
max_tof = peak_tof[i] [index_tof[i]]

maximo_tof .append(max_tof)

picos = zip(maximo_tof, maximo_contagem)

peaks_file_path = os.path.join(peak_path,
— f'{spec_number}_{spec_name}_peaks_new.txt')
with open(peaks_file_path, 'w') as my_file:
my_file.write("Peak_ToF\tPeak_Count\n")
for x, y in picos:
my_file.write("{0}\t{1}\n".format(x, y))
print('File created in:', peaks_file_path)

return maximo_tof, maximo_contagem

calc_area_for_peaks(self, peaks_tof_region, new_peak_count_region):
area = []
for i in range (0, len(peaks_tof_region), 1):

contagem_soma = sum(new_peak_count_region[i])

area.append (contagem_soma)

return area
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def

def

def

is_within_range(base_x, x):

return abs(base_x - x) <= 0.05

cal_ejected_part_mass(self, row):
t = row['row_index']

params = eval(row['params'])

b = params[1]

tof = 0.1445

C 2.5904

m = ((tof - t) / (C))*x2

return m

compare_mass (self, dfl, df2, base_dir, area):
if area:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
— file.endswith('area.csv')]
filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])
else:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
— file.endswith('results.csv')]

filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])

dfs = []
ldelta_M = [0.01, 0.05, 0.10]

if 'PVC' in filepath:
for k in ldelta_M:
rows_hidro = []
rows_cl_35 = []
rows_cl_37 = []
for i in range(len(df1['M'])):
massa_tof = df1['M'][i]
for j in range(len(df2['mass'])):
massa_tabela = df2['mass'] [j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:
# Append row to the list
rows_hidro.append({'C': df2['C']1[j],
'H': df2['H'][j],
'diferenca’': k,
'massa_calculada': massa_tof,

'massa_tabelada': massa_tabela,

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'][i],
'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof '] [j1})
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for i in range(len(df1['M'])):
massa_tof = df1['M'][i]
for j in range(len(df2['mass_35']1)):
massa_tabela = df2['mass_35'][j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:
# Append row to the list
rows_cl_35.append({'C': df2['C']1[j],
'H': df2['H'][j],
'Cl_35':df2['C1_35']1[j],
'diferenca': k,
'massa_calculada': massa_tof,

'massa_tabelada': massa_tabela,

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'][i],
'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_35']1[j1})
for i in range(len(dfi['M'])):
massa_tof = df1['M'] [i]
for j in range(len(df2['mass_37'1)):
massa_tabela = df2['mass_37'][j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:
# Append row to the list
rows_cl_37.append({'C': df2['C'][j],
'H': df2['H'][j],
'C1.37':df2['C1_37'1[3],
'diferenca': Kk,
'massa_calculada': massa_tof,

'massa_tabelada': massa_tabela,

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'] [i],
'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_35']1[j1})

if rows_hidro:
df_hidro = pd.DataFrame(rows_hidro)
dfs.append(df_hidro)

if rows_cl_35:
df_35 = pd.DataFrame(rows_cl_35)
dfs.append(df_35)

if rows_cl_37:
df_37 = pd.DataFrame(rows_cl_37)
dfs.append (df_37)

elif 'PMMA' in filepath:
for k in ldelta_M:
rows_hidro = []
rows_o = []
for i in range(len(df1['M'])):
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massa_tof = df1['M'] [i]
for j in range(len(df2['mass'])):
massa_tabela = df2['mass'] [j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:
# Append row to the list
rows_hidro.append({'C': df2['C'][j],
'H': df2['H'][]],
'diferenca': k,
'massa_calculada': massa_tof,

'massa_tabelada': massa_tabela,

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'][i],

'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof '] [j1})

for i in range(len(df1['M'])):
massa_tof = df1['M'] [i]
for j in range(len(df2['mass_o0'])):
massa_tabela = df2['mass_o'] [j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:
# Append row to the list
rows_o.append({'C': df2['C'][j],
'H': df2['H'][j],
'0':df2['0'1 31,
'diferenca': k,
'massa_calculada': massa_tof,

'massa_tabelada': massa_tabela,

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'][i],
'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_o'][j1})
# Create a DataFrame from the list of rows
if rows_hidro:
df_hidro = pd.DataFrame(rows_hidro)
dfs.append(df_hidro)
if rows_o:
df_o = pd.DataFrame(rows_o)
dfs.append(df_o)

elif "PS" in filepath:
for k in ldelta_M:
rows_hidro = []
rows_o = []
for i in range(len(dfi['M'])):
massa_tof = df1['M'][i]
for j in range(len(df2['mass'])):
massa_tabela = df2['mass'] [j]
if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

# Append row to the list
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259 rows_hidro.append({'C': df2['C'] [j],

260 'H': df2['H'1[],

261 'diferenca': k,

262 'massa_calculada': massa_tof,
263 'massa_tabelada': massa_tabela,
264

< 'tempo-de-voo_calculado':df1['row_index'][i],

265 'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof '] [j1})
266 if rows_hidro:

267 df_hidro = pd.DataFrame(rows_hidro)

268 dfs.append(df_hidro)

269

270

271 return dfs

272

273 # Save the DataFrame to a CSV file

274 #result_df.to_csv(output_file, indexr=False)

275

276 def cal_cross_section(self, row, fluence):

277 params = eval(row['params'])

278 b = params[1]

279 cross_section = - (b / fluence)

280 return cross_section

281

282 def cal_radius(self, df):

283 df ['radius'] = np.sqrt(df['cross_section'] / np.pi)
284 return dfsection'] / np.pi)

285 return df
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APENDICE B - CLASSE FILES CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

import
import
import
import
import

import

ANALISE DE DEGRADAGCAO DE ESPECTROS

numpy as np
glob

os

pandas as pd

matplotlib.pyplot as plt

scipy.signal

class Files:

def

def

def

def

def

def

__init__(self):

pass

list_txt_files(self, directory_path):
all_files = os.listdir(directory_path)
txt_files = sorted([f for f in all_files if f.endswith('.txt')])

return txt_files

construct_path_files(self, directory_path, file):
filepath = os.path.join(directory_path, file)
return filepath

read_files(self, filepath, column):
data = np.genfromtxt(filepath)

return datall:, column]

read_files_2(self, filepath, column):
try:
data = np.genfromtxt(filepath) # Assuming CSV, you can change delimiter
— 1f needed
if data.size == 0: # Check 1f the data s empty
print("File is empty!")
return None
return datal[l:, column]
except Exception as e:
print (f"An error occurred: {e}")

return None
save_to_txt_multiples(self, file_path, peak_tof, max_tof_per_peak,
max_count_per_peak, area_under_peaks, error_area, error_count):

with open(file_path, 'w') as file:

# Writing column names

file.write("Max_ToF\tMax_Count\tArea\tError_Area\tError_Count\n")

# Writing data

88
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def

def

def

for i in range(len(peak_tof)):
file.write(f"{max_tof_per_peak[i]}\t")
file.write(f"{max_count_per_peak[i]}\t")
file.write(f"{area_under_peaks[i]}\t")
file.write(f"{error_areal[i]}\t")
file.write(f"{error_count[i]}\n")
#file.write(f"{error_tof[t]}\n")

csv_to_df (self, path):
df = pd.read_csv(path, delimiter = '\t')
df .set_index('Unnamed: 0', inplace=True)

return df

create_paths(self, base_path):
if not os.path.exists(base_path):

os.makedirs(base_path)

peaks_path = os.path.join(base_path, "peaks")
if not os.path.exists(peaks_path):
os.makedirs (peaks_path)

plot_path = os.path.join(base_path, 'plots')
if not os.path.exists(plot_path):
os.makedirs(plot_path)

adjusted_path = os.path.join(base_path, "adjusted_functions")

if not os.path.exists(adjusted_path):
os.makedirs(adjusted_path)

return peaks_path, plot_path, adjusted_path

read_csv(self, base_dir, area):
if area:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
< file.endswith('results_area.csv')]
filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])
else:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
— file.endswith('results.csv')]

filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])

dataframe = pd.read_csv(filepath, header=0 ,delimiter = ',')

return dataframe



APENDICE B. Classe Files construida para o algoritmo de analise de degradacdo de espectros 90

88 def read_csv_multiple_sheets(self, base_dir, area):

89 if area:

90 extracted_files = os.listdir(base_dir)

91 csv_files = [file for file in extracted_files if

< file.endswith('area.csv')]

92 filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])
93 else:

94 extracted_files = os.listdir(base_dir)

95 csv_files = [file for file in extracted_files if

— file.endswith('results.csv')]

96 filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])
97
98 table_path =
< '/home/ubuntu/Documents/Dissertation/Polimeros/specs/mass_compare.xlsx'
99 if 'PS' in filepath:
100 # Read the CSV file with multiple tabs
101 xls = pd.ExcelFile(table_path, engine='openpyxl')
102 # Get the name of the second tabd
103 df1 = pd.read_excel(table_path, sheet_name=0, header = 0)
104 df_total = df1l
105 elif 'PMMA' in filepath:
106 # Read the CSV file with multiple tabs
107 xls = pd.ExcelFile(table_path)
108 # Read the second tab into a DataFrame
109 dfl = pd.read_excel(table_path, sheet_name=0, header = 0)
110 df2 = pd.read_excel(table_path, sheet_name=1, header = 0)
111 df _total = pd.concat([dfl, df2], ignore_index=True)
112 df_total.fillna(0, inplace=True)
113 elif 'PVC' in filepath:
114 # Read the CSV file with multiple tabs
115 xls = pd.ExcelFile(table_path)
116 # Read the second tab into a DataFrame
117 df1 = pd.read_excel(table_path, sheet_name=0, header = 0)
118 df2 = pd.read_excel(table_path, sheet_name=2, header = 0)
119 df _total = pd.concat([dfl, df2], ignore_index=True)
120 df_total.fillna(0, inplace=True)
121 else:
122 print ("Ndo encontrado nenhuma aba para comparagdo")
123
124 return df_total, area
125
126 def df_to_csv(self, dataframe, output_file):
127 dataframe.to_csv(output_file, index=False)
128
129 def read_fluence_table(self):
130 table_path =

< "/home/ubuntu/Documents/Dissertation/Polimeros/specs/sims-flux.txt"
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def

def

def

df = pd.read_csv(table_path , delimiter = '\t', encoding='utf-8')

return df

save_dataframes_as_txt(self, base_dir, area, dfs):
if area:

filepath

1]

os.path. join(base_dir, "area_mass_compared")

else:

filepath = os.path.join(base_dir, "mass_compared")

if 'PVC' in filepath:
list_name = ["hidrocarboneto", "cloreto_35", "cloreto_37"]
for i, df in enumerate(dfs):
file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .tzt file
df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)
if 'PMMA' in filepath:
list_name = ["hidrocarboneto", "oxido"]
for i, df in enumerate(dfs):
file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .txzt file
df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)
if "PS" in filepath:
list_name = ['hidrocarboneto']
for i, df in enumerate(dfs):
file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .tzt file

df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)

read_csv_2(self, base_dir, area):
if area:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
« file.endswith('Cross_and_radius_area.csv')]
filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])
else:
extracted_files = os.listdir(base_dir)
csv_files = [file for file in extracted_files if
— file.endswith('Cross_and_radius.csv')]

filepath = os.path.join(base_dir, csv_files[0])

dataframe = pd.read_csv(filepath, header=0 ,delimiter = ',')

return dataframe

read_masses_txt(self, base_dir, area):
df _total = []
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if 'PS' in base_dir:
if area:

filepath = os.path.join(base_dir,

— "area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")

else:

filepath = os.path.join(base_dir, "mass_compared_hidrocarboneto.txt")

dfl = pd.read_csv(filepath, header = 0, delimiter= '\t')

df _total.append(dfl)

elif 'PMMA' in base_dir:
if area:

filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

< "area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")

filepath_oxi = os.path.join(base_dir, "area_mass_compared_oxido.txt")

else:
filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

< "mass_compared_hidrocarboneto.txt")

filepath_oxi = os.path.join(base_dir, "mass_compared_oxido.txt")
df_hidro = pd.read_csv(filepath_hidro, header = 0, delimiter= '\t')

df _oxido = pd.read_csv(filepath_oxi, header =

# Read the CSV file with multiple tabs
df _total.append(df_hidro)
df_total.append(df_oxido)

elif 'PVC' in base_dir:
if area:

filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

0, delimiter=

— "area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")

filepath_cl135 = os.path.join(base_dir,
< "area_mass_compared_cloreto_35.txt")
filepath_cl37 = os.path.join(base_dir,

< "area_mass_compared_cloreto_37.txt")

else:
filepath_hidro = os.path.join(base_dir,
< "mass_compared_hidrocarboneto.txt")
filepath_cl135

I\tl)

os.path. join(base_dir, "mass_compared_cloreto_35.txt")

filepath_cl37 = os.path.join(base_dir, "mass_compared_cloreto_37.txt")

df_hidro = pd.read_csv(filepath_hidro, header = 0, delimiter= '\t')
df_c135 = pd.read_csv(filepath_c135, header =
df_cl37 = pd.read_csv(filepath_cl37, header =

# Read the CSV file with multiple tabs
df _total.append(df_hidro)
df _total.append(df_cl35)
df _total.append(df_cl37)

else:

0, delimiter=

0, delimiter=

I\tl)
I\tl)
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def

print ("N&o encontrado nenhuma aba para comparagio")

return df_total

save_dataframes_as_txt_2(self, base_dir, area, dfs):

if area:

filepath = os.path.join(base_dir, "final_result_area")

else:

filepath = os.path.join(base_dir, "final_result")

if 'PVC' in filepath:
list_name = ["hidrocarboneto", "cloreto_35", "cloreto_37"]
for i, df in enumerate(dfs):

file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .txzt file

df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)

if 'PMMA' in filepath:

list_name = ["hidrocarboneto", "oxido"]

for

if IIPSII

i, df in enumerate(dfs):

file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .txzt file

df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)

in filepath:

list_name = ['hidrocarboneto']

for

i, df in enumerate(dfs):
file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"
# Save the DataFrame as a .txt file

df .to_csv(file_name, sep='\t', index=False)



APENDICE C - CLASSE ERRORS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE
ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2 from scipy import interpolate

3

4 class Errors:

5 def __init__(self):

6 pass

7

8 def error_area(self, area):

9 error_area = []

10 for i in area:

11 erro = np.sqrt(i)

12 error_area.append(erro)

13

14 return error_area

15

16 def error_count(self, maximo_contagem) :

17 # Maior pico entre os picos

18 error_contagem = []

19 for i in maximo_contagem:

20 erro = np.sqrt(i)

21 error_contagem. append (erro)

22

23 return error_contagem

24

25 def error_tof(self, peaks_tof_region, new_peaks_count_region, max_tof_per_peak):
26 # Interpolate each region of interest

27 interpolated_functions = []

28 for i in range(len(peaks_tof_region)):

29 x = peaks_tof_region[i]

30 y = new_peaks_count_region[i]

31 f = interpolate.interpld(x, y, bounds_error=False, fill_value=0)
32 interpolated_functions.append(f)

33

34 # Generate new z-values around each maxr_tof_per_peak
35 x_new = []

36 for i, max_tof in enumerate(max_tof_per_peak):

37 x_min = max(max_tof - 0.01, min(peaks_tof_region[i]))
38 x_max = min(max_tof, max(peaks_tof_region[i]))
39 x_novo = np.arange(x_min, x_max, 0.00001)

40 x_new.append(x_novo)

41

42 # Compute interpolated y-values for each new z-values set
43 interpolated_y_new = []

44 for i in range(len(x_new)):
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def

def

y_interpolated = interpolated_functions[i] (x_new[i])

interpolated_y_new.append(y_interpolated)

# Find z-values for half-mazimum y-values
half_max_x_values = []

# for ¢ in range(len(interpolated_y_new)):

# half_maz = maz(interpolated_y_new[i]) / 2
# index_half_maz_y = np.abs(interpolated_y_new[i] - half_maz).argmin()
# half_maz_z_values.append(z_new[i] [index_half_maz_y])

for i in range(len(interpolated_y_new)):
if len(interpolated_y_new[i]) == 0: # Check if sequence is empty
half_max_x_values.append(None) # or handle %t in another suitable
< manner
else:
half_max = max(interpolated_y_new[i]) / 2
index_half_max_y = np.abs(interpolated_y_new[i] - half_max).argmin()

half_max_x_values.append(x_new[i] [index_half_max_y])

# Compute difference between half_maz_z_values and mazx_tof_per_peak
#difference = [max_t - half_maz_z for maz_t, half_maz_z in

— zip(maz_tof_per_peak, half_maz_z_values)]

difference = [max_t - half_max_x for max_t, half_max_x in zip(max_tof_per_peak,

< half_max_x_values) if half_max_x is not None]

return half_max_x_values, difference

error_fluence(self, fluence):
error_fluence = 0.1 * fluence

return error_fluence

error_cross_section(self, row, fluence, error_fluence):
params = eval(row['params'])

b = - params[1]

if row['errors'] == '[inf, inf]':
sigma_f = np.NaN
return sigma_f

else:
params_errors = eval(row['errors'])

error_b = - params_errors[1]

# Calcular as derivadas parciais
df_db = 1 / fluence

# Calcular o erro propagado
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96

sigma_f = np.sqrt((df_db**2)*(error_b)**2)

return sigma_f

def error_radius(self, row):

radius = row['radius']

error_cross = rowl['error_cross_section']

df _dcross = 1 / (2*np.sqrt(radius)*np.sqrt(np.pi))
error_radius = np.sqrt((df_dcross**2)*(error_cross**2))

return error_radius
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APENDICE D - CLASSE UTILS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

import

import

ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

numpy as np
glob

from statistics import mean, stdev

import
import
import
import

import

matplotlib.pyplot as plt

scipy.signal
os
re

pandas as pd

class Utils:

def

__init__(self):

pass

# def extract_number(self, s):

#
#

match = re.search(r'', s)

return tnt(match.group (1)) if match else 1

def extract_spec_number(self, filepath):

def

def

def

match = re.search(r'Spec(\d+)', filepath)

if match:

return int(match.group(1))

return None

extract_spec_name(self, filepath):
match = re.search(r'-([\w]l+-\d+s)-', filepath)

if match:

extracted_part =

match.group(1)

return extracted_part

else:

return "Pattern not found in the filename."

custom_sort(self, file_name):

num = int(''.join(filter(str.isdigit, file_name)))

return num

selecting_right_experiment_row(self, dataframe, adjusted_path):

matches = dataframe['experiment'].apply(lambda exp: exp in adjusted_path)

# Check 1f any match
if matches.any():
matching_fluence

matching_fluence

15 found

dataframe.loc[matches,

float (matching_fluence)

'fluence'] .iloc[0]
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return matching_fluence

else:

print("No experiment value is present in the filename.")

def add_cross_section_and_radius(self, df_list, reference_df):
final_df = []
for df in df_list:

# Merge the current DataFrame with the reference DataFrame based on the
— common column
merged_df = pd.merge(df, reference_df, left_on='tempo-de-voo_calculado',

— right_on='row_index', how='inner')

# Add the cross_section and radius columns to the current DataFrame
df['cross_section'] = merged_df['cross_section']

df ['error_cross_section'] = merged_df['error_cross_section']

df ['radius'] = merged_df['radius']

df ['error_radius'] = merged_df['error_radius']

df = df.dropna()

final_df.append(df)

return final_df

create_formula_column(self, df):

formula_list = []

# Define a mapping of columns to their corresponding elements

element_mapping = {

ICI: lCl’
IHI: IHI,
IO': IOI,

'C1.35': 'C1_35',
'C1_37': 'C1_37"

# Create formula based on available columns

for index, row in df.iterrows():

formula = "'
for column_name, value in row.iteritems():
if column_name in element_mapping:
formula += f"{element_mapping[column_name]}{int (value)}"

formula_list.append(formula)

df ['Formula'] = formula_list

return df

def add_formula_column_to_dfs(self, list_of_dfs):
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updated_dfs = []

for df in list_of_dfs:
updated_dfs.append(self.create_formula_column(df))

return updated_dfs
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APENDICE E — CLASSE GRAPHICS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

import
from st
import
import
import
import
import
from sc

import

ANALISE DE DEGRADAGCAO DE ESPECTROS

numpy as np
atistics import mean, stdev
matplotlib.pyplot as plt
scipy.signal

os

pandas as pd

ast

ipy.optimize import curve_fit

csv

from functions.functions import Functions

class Graphics:

def

def

__init__(self):

self.function = Functions()

adjust_spec(self, peak_path, adjusted_path):
path = os.path.join(peak_path, 'analised_specs.tsv')
df = pd.read_csv(path, delimiter='\t"')

df .set_index('Unnamed: 0', inplace=True)
df = df.applymap(lambda x: ast.literal_eval(x) if pd.notna(x) else x)
for row_index, row in df.iterrows():

(]

y_values = []

x_values

for col_name, value in row.items():
if not pd.isna(value):
max_tof_value = value.get('Max_ToF')
max_count = value.get('Max_Count')
col_index = df.columns.get_loc(col_name)
max_tof = max_tof_value + 10 * col_index
x_values.append (max_tof)

y_values.append (max_count)

plt.scatter(x_values, y_values, label=f'Row {row_index}"')
plt.xlabel('Max_ToF')

plt.ylabel('Max_Count')

plt.title(f'Scatter Plot of Max_ToF vs Max_Count for Row {row_index}')
plt.legend()

save_path = f'{adjusted_path}/_scatter_plot_row{row_index}.png'
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plt.savefig(save_path)
plt.close()

def adjust_spec(self, peak_path, adjusted_path, plot_area, plot_exponential=True,

— plot_modified_exponential=False):

print ("Adjusting functions to peaks..... ")
path = os.path.join(peak_path, 'analised_specs.tsv')
df = pd.read_csv(path, delimiter='\t"')

df .set_index('Unnamed: 0', inplace=True)

df = df.applymap(lambda x: ast.literal_eval(x) if pd.notna(x) else x)
results = []

for row_index, row in df.iterrows():

(]

y_values = []

x_values

for col_name, value in row.items():
if not pd.isna(value):
if plot_area == True:
area = value.get('Area')
y_values.append(area)
else:
max_count = value.get('Max_Count')

y_values.append (max_count)

max_tof_value = value.get('Max_ToF')
col_index = df.columns.get_loc(col_name)
max_tof = max_tof_value + 10 * col_index

x_values.append (max_tof)

params_exp = None
try:
if plot_exponential:
params_exp, errors_exp =
< curve_fit(self.function.exponential_function, x_values,
— y_values, pO=[1, 0])
errors_exp = np.array([np.sqrt(errors_exp[0] [0]),
— np.sqrt(errors_exp[11[11)])
# results.append({'row_index': row_index, 'function_type’:

— 'Ezponential', 'params': params_exp.tolist()})
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85 results.append({'row_index': row_index, 'function_type':
< 'Exponential', 'params': params_exp.tolist(), 'errors':

< errors_exp.tolist()})

86 except Exception as e:

87 print (f"Error fitting exponential function for row {row_index}: {e}")
88

89 params_mod_exp = None

90 try:

91 if plot_modified_exponential:

92 params_mod_exp, errors_mod_exp =

— curve_fit(self.function.modified_exponential_function,
— x_values, y_values, pO=[1, 0.1, 0.1], bounds=([0, 0, O],
< [np.inf, np.inf, np.inf]), maxfev=5000)

93 errors_mod_exp = np.sqrt(np.diag(errors_mod_exp))
94 results.append({'row_index': row_index, 'function_type': 'Modified
— Exponential', 'params': params_mod_exp.tolist(), 'errors':

— errors_mod_exp.tolist()})
95 except Exception as e:
96 print (f"Error fitting modified exponential function for row

— {row_index}: {e}")

97

98 # Plotting the scatter plot and the fitted curves

99 if plot_area == True:

100 plt.scatter(x_values, y_values, label=f'Row {row_index}')

101 plt.xlabel('Time-of-Flight (s)')

102 plt.ylabel('Area')

103 plt.title(f'Scatter Plot of Time-of-Flight vs Area for Row
— {row_index}')

104 else:

105 plt.scatter(x_values, y_values, label=f'Row {row_index}')

106 plt.xlabel('Time-of-Flight (s)')

107 plt.ylabel('Max_Count')

108 plt.title(f'Scatter Plot of Time-of-Flight vs Max_Count for Row
— {row_index}')

109

110 if plot_exponential and params_exp is not None:

111 x_curve_exp = np.linspace(min(x_values), max(x_values), 100)

112 y_curve_exp = self.function.exponential_function(x_curve_exp,
< *params_exp)

113 plt.plot(x_curve_exp, y_curve_exp, label='Exponential Fit',
— color='red')

114

115 if plot_modified_exponential and params_mod_exp is not None:

116 x_curve_mod_exp = np.linspace(min(x_values), max(x_values), 100)

117 y_curve_mod_exp =

< self.function.modified_exponential_function(x_curve_mod_exp,

< *kparams_mod_exp)
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118 plt.plot(x_curve_mod_exp, y_curve_mod_exp, label='Modified Exponential
— Fit', color='blue')
119
120 # Save the plot
121 if plot_area == True:
122 save_path = f'{adjusted_path}/scatter_plot_row{row_index}_area.png'
123 else:
124 save_path = f'{adjusted_path}/scatter_plot_row{row_index}.png'
125 plt.legend )
126 plt.savefig(save_path)
127 plt.close()
128
129 # Save the results
130 if plot_area == True:
131 results_csv_path = os.path.join(adjusted_path,
— 'fitting_results_area.csv')
132 else:
133 results_csv_path = os.path.join(adjusted_path, 'fitting results.csv')
134
135 with open(results_csv_path, 'w', newline='') as results_csv_file:
136 csv_writer = csv.writer(results_csv_file)
137 csv_writer.writerow(['row_index', 'function_type', 'params',
— ‘'errors'l]) # Write header
138 for result in results:
139 csv_writer.writerow([result['row_index'], result['function_type'],
— result['params'], result['errors']])
140 print ("Function adjusted.")
141 print(f"Image saved in: {save_pathl}.")
142 print(f"File saved in: {results_csv_pathl}")
143 print("------m e ")
144
145
146
147 def plot_peak(self, tofs, count, x1_max, yl_max, hl, plot_path, spec_number,
<> spec_name):
148 print("------mmm e ")
149 print (f"Adjusting spec {spec_name} number {spec_numberl}")
150 plt.plot(tofs, count, "-", label="data")
151 plt.plot(x1l_max, yl_max, ".", label="peaks") # Use "o" for visualization
— clarity
152 plt.axhline(y=h1, color="r", label="0.025 * np.max(count)")
153 plt.xlabel("Time of Flight(s)")
154 plt.ylabel("Count")
155 plt.xticks(np.arange(0, 50, 5))
156 plt.x1im(0, 50)
157 plt.legend()

158 plt.grid()
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image_file_path = os.path.join(plot_path,

« f'{spec_number}_{spec_name}_Peaks_Image.png')
print (f"Saving adjusted spec to {image_file_path}")
plt.savefig(image_file_path)

plt.clf()
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APENDICE F — CLASSE FUNCTIONS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE
ANALISE DE DEGRADAGCAO DE ESPECTROS

import numpy as np

class Functions:

def __init__(self):

1

2

3

4

5 pass
6

7 def exponential_function(self, x, a, b):

8 return a * np.exp(b * x)

9

10 def modified_exponential_function(self, x, a, k1, k2):

11 return a * np.exp(-kl * (1 - np.exp(-k2 * x))/(k2 * x))
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APENDICE G — CLASSE DATAPROCESSOR CONSTRUIDA PARA O
ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

import os

from calculation.calc import Calc

from files.files import Files

from errors.error import Errors

from utils.util import Utils

class DataProcessor:

def

__init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()

self.utils = Utils()

#self.graphic = Graphics()

106

def process_multiple_files(self, directory_path, peak_path, plot_path, save_files):

all_files = self.files.list_txt_files(directory_path)
for file in all_files:

filepath = self.files.construct_path_files(directory_path, file)

spec_number = self.utils.extract_spec_number (filepath)
spec_name = self.utils.extract_spec_name(filepath)

print (f"Analysing Spec Number {spec_number} of {spec_namel}")
data_tof = self.files.read_files(filepath, 0)

print("Data Time Of Flight:")

print(data_tof)

data_count = self.files.read_files(filepath, 1)
print("Data Count:")
print(data_count)

print("--------mmm e ")

peaks_path = self.calc_instance.find_data_multiple_peaks(data_tof,

< data_count, peak_path, plot_path, spec_number, spec_name, save_files)

peak_tof = self.files.read_files_2(peaks_path, 0)
print("Peak Time Of Flight:")
print (peak_tof)

if peak_tof is not None:
peak_count = self.files.read_files(peaks_path, 1)
print ("Peak Count")
print (peak_count)
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mean_bkgd, stdev_bkgd =

— self.calc_instance.analyze_statistics_bkgd(data_tof, data_count,
— peak_tof)

print ("Background mean of regions before each peak:")

print (mean_bkgd)

print ("Background Stdev of regions before each peak:")
print (stdev_bkgd)

peaks_tof_region, new_peaks_count_region =

< self.calc_instance.count_inside_region_of_interest_minus_mean_bkgd(data_tof,
< data_count, peak_tof, 0.02, 0.02, mean_bkgd)

print("ToF inside regions of interesse for peaks:")

print(peaks_tof_region)

print("Count inside regions of interesse for peaks:")

print (new_peaks_count_region)

max_tof_per_peak, max_count_per_peak =

< self.calc_instance.new_max_tof_count_inside_peak_region(peaks_tof_region,
< new_peaks_count_region, peak_path, spec_number, spec_name)

print("Max ToF for peaks inside regions of interesse:")

print (max_tof_per_peak)

print("Max count for peaks inside regions of interesse:")

print (max_count_per_peak)

area_under_peaks =

— self.calc_instance.calc_area_for_peaks(peaks_tof_region,
<> new_peaks_count_region)

print("Area under peaks")

print (area_under_peaks)

error_area = self.errors.error_area(area_under_peaks)
print ("Error area")

print (error_area)

error_count = self.errors.error_count(max_count_per_peak)
print ("Error max count per peak")

print(error_count)
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108

print("-----mm e ")

half_tof, error_tof = self.errors.error_tof (peaks_tof_region,
— new_peaks_count_region, max_tof_per_peak)

print ("Half tof per peak")

print (half_tof)

print ("Error tof per peak")
print (error_tof)

print (" ---cm = "

result_path = os.path. join(peak_path,

— f'result_{spec_number}_{spec_name}.txt')
self.files.save_to_txt_multiples(result_path, new_peaks_count_region,
— max_tof_per_peak, max_count_per_peak, area_under_peaks, error_area,
< error_count)

print (f"Results saved to: {result_pathl}")
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APENDICE H - CLASSE DATAPROCESSOR2 CONSTRUIDA PARA O
ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

import os

import pandas as pd

from calculation.calc import Calc
from files.files import Files
from errors.error import Errors
from utils.util import Utils

#from graphics.graph tmport Graphics

class DataProcessor2:
def __init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()
self.utils = Utils()

def comparing_peaks(self, peaks_path):
extracted_files = os.listdir(peaks_path)

result_files [file for file in extracted_files if 'result' in filel

result_files sorted(result_files, key=self.utils.custom_sort)
base_file_path = os.path.join(peaks_path, result_files[10])

print("------mm e ")

print (f"Comparing peaks found in {base_file_path} to all peaks found in the

— {len(result_files)} specs analised")

base_df = pd.read_csv(base_file_path, sep="\t")
data_dict = {x: {} for x in base_df['Max_ToF']}

for arquivo in result_files:

file_path = os.path.join(peaks_path, arquivo)

try:
df = pd.read_csv(file_path, sep="\t")

for base_x in base_df['Max_ToF']:
matched_row = df [df['Max_ToF'] .apply(lambda x:

— Calc.is_within_range(base_x, x))]

if not matched_row.empty:

max_tof = matched_row['Max_ToF'].iloc[0]
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max_count = matched_row['Max_Count'].iloc[0]
area = matched_row['Area'].iloc[0]
data_dict[base_x] [arquivo] = {'Max_ToF': max_tof, 'Max_Count':
< max_count, 'Area': area}
else:
data_dict[base_x] [arquivo] = float('nan')
except Exception as e:
data_dict[base_x] [arquivo] = {'Max_ToF': float('man'), 'Max_Count':

<« float('man'), 'Area': float('man'), 'Erro': str(e)}

result_df = pd.DataFrame.from_dict(data_dict, orient='index')
save_path = os.path.join(peaks_path, 'analised_specs.tsv')
print (f"Comparison saved in {save_pathl}")

result_df.to_csv(save_path, sep='\t')
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APENDICE | - CLASSE DATAPROCESSOR3 CONSTRUIDA PARA O
ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

from calculation.calc import Calc
from files.files import Files
from errors.error import Errors
from utils.util import Utils

from graphics.graphics import Graphics

class DataProcessor3:
def __init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()
self.utils = Utils()
self.graphics = Graphics()

def adjusted_specs(self, peak_path, adjust_spec, plot_area):
self.graphics.adjust_spec(peak_path, adjust_spec, plot_area)

111
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APENDICE J — CLASSE DATAPROCESSOR4 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

calculation.calc import Calc

files.files import Files

errors.error import Errors

utils.util import Utils

6 class DataProcessoré4:

7

8

9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

def

def

__init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()

self.utils = Utils()

find_mass(self, adjusted_path, area= True):

print ("Find mass originated from the peaks..... ")

df = self.files.read_csv(adjusted_path, area)

df ['M'] = df.apply(self.calc_instance.cal_ejected_part_mass, axis=1)

df _comp, area = self.files.read_csv_multiple_sheets(adjusted_path, area)
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result_df= self.calc_instance.compare_mass(df, df_comp, adjusted_path, area)

self.files.save_dataframes_as_txt(adjusted_path, area, result_df)

print("Table with mass and tof calculated saved")
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APENDICE K - CLASSE DATAPROCESSOR5 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

import os

from calculation.calc import Calc

from files.files import Files

from errors.error import Errors

from utils.util import Utils

class DataProcessorb:

def

def

__init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()
self.utils = Utils()

find_cross_section(self, adjusted_path, area):
print("Calculating cross section and radius....")

fluence_table = self.files.read_fluence_table()
fluence_table["experiment"] = fluence_table.apply(lambda row:

— f"{row['target']}_{row['energy']}_MeV_{row['ion']}", axis=1)

adjusted_function = self.files.read_csv(adjusted_path, area)

fluence = self.utils.selecting_right_experiment_row(fluence_table,

< adjusted_path)

adjusted_function['cross_section'] = adjusted_function.apply(lambda row:

< self.calc_instance.cal_cross_section(row, fluence), axis=1)

final_dataframe = self.calc_instance.cal_radius(adjusted_function)

if area:

output_filepath = os.path.join(adjusted_path, "Cross_and_radius_area.csv")
else:

output_filepath = os.path.join(adjusted_path, "Cross_and_radius.csv")
self .files.df_to_csv(final_dataframe, output_filepath)

print ("Cross section and radius successfully calculated!")
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APENDICE L - CLASSE DATAPROCESSOR6 CONSTRUIDA PARA O

import
import
import
import
import

sys.pat

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

sys
os

glob

numpy as np
pandas as pd
h.append("../")

from calculation.calc import Calc

from fi

les.files import Files

from errors.error import Errors

from ut

ils.util import Utils

class DataProcessor6:

def

def

__init__(self):
self.calc_instance = Calc()
self.files = Files()
self.errors = Errors()

self.utils = Utils()

compare_final_results(self, adjusted_path, area):

df _cross = self.files.read_csv_2(adjusted_path, area)
df _cross = df_cross.dropna()

df _cross = df_cross.query('error_cross_section <= 0.2 * cross_section')

dfs_mass self.files.read_masses_txt(adjusted_path, area)
df _match = self.utils.add_cross_section_and_radius(dfs_mass, df_cross)
updated_list_of_dfs = self.utils.add_formula_column_to_dfs(df_match)

self.files.save_dataframes_as_txt_2(adjusted_path, area, updated_list_of_dfs)
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41
42
43

impo

impo

from
from
from
from
from

from

from

def

APENDICE M - METODO FLOW_FUNCTION CONSTRUIDO PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

rt sys

rt os

implementation.implement import DataProcessor

implementation.implement_2 import DataProcessor2
implementation.implement_3 import DataProcessor3
implementation.implement_4 import DataProcessor4d
implementation.implement_5 import DataProcessorb

implementation.implement_6 import DataProcessor6

files.files import Files

flow_function(base_path, plot_area):

data_processor = DataProcessor()

data_processor2 = DataProcessor2()

data_processor3 = DataProcessor3()
data_processor4d = DataProcessor4()

data_processor5 = DataProcessor5()

data_processor6 = DataProcessor6()

files = Files()

# Creating Paths
peak_path, plot_path,adjusted_path = files.create_paths(base_path)

# Analising Peaks
data_processor.process_multiple_files(base_path, peak_path, plot_path,
— ‘"save_files")

data_processor2.comparing_peaks (peak_path)

# Adjusting Functions
data_processor3.adjusted_specs(peak_path, adjusted_path, plot_area)

# Finding mass of ejected particles
data_processor4.find_mass(adjusted_path, plot_area)
# Finding cross section

data_processor5.find_cross_section(adjusted_path, plot_area)

# Comparing Final Results

data_processor6.compare_final_results(adjusted_path, plot_area)
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APENDICE M. Método flow_function construido para o algoritmo de analise de degradacdo de

espectros 116
44
45
46
47 if __name__ == "__main__":
48

— flow_function("/home/ubuntu/Documents/Dissertation/Polimeros/specs/1_PMMA_6_MeV_Cu"

— True)

B
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APENDICE N - METODO PARSE_ARGUMENTS CONSTRUIDO PARA O
ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAGAO DE ESPECTROS

1 import argparse

2

3 from flow.flow import flow_function

4

5 def parse_arguments():

6 parser = argparse.ArgumentParser(description='Description of your program')

7 parser.add_argument ('base_path', type=str, help='Base path for processing')

8 parser.add_argument ('--plot_area', action='store_true', help='Include to plot the
— area')

9 return parser.parse_args()

10

11 if __name__ == "__main__":

12 args = parse_arguments()

13 flow_function(args.base_path, args.plot_area)
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