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RESUMO

A física moderna se depara com fenômenos complexos que necessitam de experi-
mentação detalhada e precisa, produzindo experimentos que geram uma quantidade
massiva de dados. A coleta, armazenamento e análise dos dados gerados por esses ex-
perimentos são essenciais para os avanços tecnológicos que auxiliam na compreensão
do universo. Estudos sobre os efeitos da radiação sobre os materiais são essenciais
para entender os mecanismos e aplicações da radiação. Entretanto, devido a imensa
quantidade de dados a serem analisados em um curto período de tempo disponível,
torna-se inviável 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 degradação de polímeros por
feixes de íons no regime eletrônico de deposição de energia. Como estudo de caso,
investigou-se experimentos com a técnica de espectrometria de massa de íons se-
cundários em medidas do tempo-de-voo, realizados com íons primários 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 construído utilizando Programação Orientada a Objeto, abstraindo
conceitos matemáticos e de linguagem computacional, buscando tornar a experiên-
cia do usuário mais eficiente e intuitiva. O programa é capaz de identificar picos nos
espectros, encontrar suas contagens e tempos de voo, calcular a área sob cada pico,
além de permitir a identificação das moléculas iônicas emitidas por meio de compara-
ção com o tempo-de-voo esperado através de calibração de massa, recebendo como
parâmetro apenas o caminho nos quais os espectros a serem analisados estão salvos
no computador. Para este estudo de caso em questão, a identificação das moléculas
permitiu também observar três grupos moleculares nos diferentes alvos: hidrocarbone-
tos, óxidos e cloretos. Em sequência, o programa determinou a seção de choque para
danos e seu respectivo raio ajustando a quantidade de íons secundários coletados
em função do fluxo de íons primários em espectros de contagem por tempo-de-voo
adquiridos sequencialmente. Assim, através dos resultados obtidos pelo programa foi
possível realizar análises desses valores para a seção de choque nos três grupos
moleculares estudados, permitindo identificar o grupo com maior e menor resistência à
radiação, sendo estes os grupos dos óxidos e cloretos, respectivamente. Outra compa-
ração 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 Força, os valores de raios obtidos no presente estudo
são uma ordem de grandeza inferiores aos raios reportados na literatura indicando
uma baixa eficiência na ejeção de íons secundários. Por fim, comparando os valores
de seção de choque encontrados com os reportados com a técnica Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raios X, pode-se notar que os valores obtidos estão uma
ordem de magnitude acima, indicando assim que o polímero permanece inerte quimi-
camente com exceção dos cloretos. Um estudo mais aprofundado para compreender
a variação dessas grandezas com a perda de energia dos íons primários no regime
eletrônico é necessária para confirmar tal hipóteses.

Palavras-chave: Programa; PYTHON; Danos por irradiação; Desbastamento eletrônico;
Espectrometria de massa de íons secundários por tempo-de-voo; Polímeros.



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 INTRODUÇÃO

Este trabalho tem por motivação a construção de um programa para investi-

gação da degradação causada por feixes de íons no regime eletrônico de deposição

como consequência do processo de desbastamento para três tipos diferentes de polí-

meros – Poliestireno (PS) , Polimetilmetacrilato (PMMA) e Cloreto de Polivinila (PVC)

– através da análise de espectros gerados em experimentos de espectrometria de

massa por íons secundários em medidas do tempo-de-voo realizados no Laboratório

de Implantação Iônica (LII) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Os experimentos de degradação consistem em adquirir sequencialmente espectros

de tempo-de-voo durante a irradiação contínua dos alvos com íons primários pesados

de alta energia, porém não relativísticos, gerando centenas de espectros contendo

centenas de picos de emissão de íons secundários. Deste modo, evidência-se a ne-

cessidade de automatizar a análise 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 análise de

irradiações realizadas em oito condições diferentes, descritas no Quadro 1, e para

cada uma delas seguiu-se o fluxo: (i) identificação dos picos de emissão de íons

secundários em todos os espectros adquiridos; (ii) comparação dos picos de emissão

observados com uma série de picos escolhidos como referência; (iii) ajuste de função

exponencial para a curva gerada pela comparação; (iv) cálculo da seção de choque

para danos por irradiação e seu respectivo raio utilizando os parâmetros da função

exponencial ajustada; e, por fim, (v) identificação das possíveis moléculas emitidas

emcada picos e agrupamento dos parâmetros obtidos (seção de choque e raio) em

grupos moleculares (hidrocarbonetos, óxidos e cloretos).

Deste modo, para uma apresentação mais concisa e objetiva, estruturou-se esta

dissertação da maneira descrita a seguir. O segundo capítulo apresenta uma breve

revisão bibliografica sobre desbastamento, espectrometria de massa e degradação

em polímeros, além da motivação e objetivo. O terceiro capítulo traz uma descrição

Quadro 1 – Irradiações de filmes poliméricos com feixe de íons.

Experimento Amostra Energia
(MeV)

Feixe

PMMA_6_MeV_Cu polimetilmetacrilato 6,0 Cobre
PS_12_MeV_Cl poliestireno 12,0 Cloro

PMMA_12_MeV_Cl polimetilmetacrilato 12,0 Cloro
PS_9_MeV_Cl poliestireno 9,0 Cloro

PMMA_9_MeV_Cl polimetilmetacrilato 9,0 Cloro
PS_6_MeV_Cl 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 construção do software. O quarto capítulo apresenta a documentação do programa

desenvolvido para a análise automatizada dos espectros. O quinto capítulo discuste

os resultados obtidos. Finalmente, o sexto e último capítulo mostra conclusões e pers-

pectivas futuras do trabalho. Cabe notar que, nas figuras de autoria própria, a fonte foi

omitida.
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2 BREVE REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 DESBATAMENTO

Dentre inúmeros fenômenos que ocorrem ao bombardear um sólido com partí-

culas, como a retrodifusão de íons incidentes com átomos-alvo, implantação de íons

incidentes no sólido e danos por radiação na superfície do sólido, encontra-se o fenô-

meno de desbastamento (BEHRISCH; ECKSTEIN, 2007).

Este processo consiste na ejeção de partículas de um material, podendo estas

serem neutras ou carregadas, ocasionando a modificação da morfologia da superfície

do material a partir do bombardeamento de sua superfície por radiação, utilizando

como projéteis íons, átomos 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 físico é causado pelo efeito cascata – transferência

de momento e energia do íon incidente a partir de sua distribuição entre os átomos do

alvo até que um átomo perto da superfície tenha energia e momento suficientemente

maiores que a energia de ligação superficial, conseguindo assim ser ejetado da super-

fície do material. Já para faixas de energia de MeV, a energia depositada nos elétrons

do alvo também auxilia no processo de desbastamento.

As colisões entre as partículas incidentes com energias na faixa de keV com

os átomos da superfície do material ocorrem longe do equilíbrio térmico, conforme

descrevem Behrisch e Eckstein (2007). Ou seja, o sistema não tem tempo de se

equilibrar termicamente entre as colisões, logo o processo de desbastamento para

estas energias não é auxiliado pelo processo de evaporação. No caso de partículas

com energia na faixa de MeV, uma enorme quantidade de energia é depositada no

sólido, aumentando significativamente a temperatura local, levando a evaporação direta

de átomos da superfície, auxiliando assim, o processo de desbastamento.

Caso os íons incidentes formem ligações químicas com os átomos do material,

têm-se o que é conhecido como desbastamento químico. Ao se formarem moléculas

gasosas o processo de desbastamento é aumentado, já na formação de um óxido ou

carboneto o processo é diminuído (BEHRISCH; ECKSTEIN, 2007).

Diferentes regimes de colisão no processo de desbastamento físico foram iden-

tificados de acordo com a energia das partículas incididas e da seção de choque da

colisão, dentre os quais estão:

1. Regime de impacto único: Ocorre com a incidência de íons leves ou íons

pesados com baixa energia. O átomo-alvo recebe energia suficiente apenas

para ser ejetado, sem desencadear outras colisões.

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

3. Regime de pico: Ocorre com a incidência de íons pesados, moléculas ou

aglomerados de átomos. Devido à alta densidade de átomos de recuo, a

maioria dos átomos em um certo volume é posta em movimento.

4. Regime eletrônico: Ocorre para energias na faixa de MeV. Parte da energia

dos íons pesados incidentes é transferida para os elétrons ao longo do trajeto

do íon incidente.

O processo de desbastamento físico tem sido estudado utilizando vários mode-

los diferentes de simulação computacional, buscando através destas recriar o processo

de desbastamento. Dentre os modelos conhecidos encontra-se a teoria da taxa de re-

ação, cálculos de neutrônica de Monte Carlo, métodos de elementos finitos e dinâmica

molecular (NORDLUND, 2019).

A dinâmica molecular é uma técnica de simulação computacional para análise

dos movimentos de átomos e moléculas através de algoritmos que realizam o cálculo

numérico das equações de movimento de Newton para um sistema de partículas

clássicas. Segundo Nordlund (2019), no caso de desbastamento físico, a dinâmica

molecular pode ser aplicada para a obtenção das trajetórias das partículas ejetadas.

Já no caso do processo de desbastamento ocorrido no regime eletrônico –

conhecido como desbastamento eletrônico – Behrisch e Eckstein (2007) dizem que

sua ocorrência se dá tanto para feixes com energias na faixa de MeV quanto para

íons com energias mais baixas, porém altamente carregados. Este último processo, às

vezes, é também denominado como desbastamento potencial.

Para energias de bombardeio na faixa de MeV, processos adicionais como
o desbastamento eletrônico contribuem para a erosão da superfície. Uma
parte significativa da energia dos íons pesados incidentes é transferida para
elétrons ao longo da trilha do íon. Um acoplamento entre os elétrons e os
fônons causa um aquecimento local intenso em um volume cilíndrico. Átomos
da superfície podem ser removidos por evaporação em um jato do volume
aquecido. Para materiais isolantes, esse processo de erosão é muito maior do
que para amteriais metálicos. O desbastamento eletrônico também foi relatado
para a incidência de íons lentos e altamente carregados. Nesse caso, a grande
energia potencial dos íons incidentes é dissipada no subsistema eletrônico,
causando grandes eficiência no processo de desbastamento para materiais
semicondutores e isolantes. (Behrish e Eckstein, 2007, p.02, tradução nossa)

2.2 ESPECTROMETRIA DE MASSA DE IONS SECUNDÁRIOS

Amplamente utilizada em diversas áreas do conhecimento, a Espectrometria de

Massa (MS, Mass Spectrometry ) é de grande aplicação nos estudos da área de física

atômica e molecular. Segundo Maher, Jjunju e Taylor (2015) é uma técnica analítica que

permite identificar, quantificar e explorar – através da análise da relação massa-carga

(m/z) – os compostos e moléculas presentes em uma amostra de interesse.
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4. Região de deflexão: Após ser totalmente freado, o íon altera sua direção,

inverte o sentido de movimento e acelera em direção ao detector devido

a presença do campo elétrico. O tempo-de-voo nessa região é dado pela

Equação (4).

t4 =
2md4v3

zV4
(4)

5. Região do tubo de voo: Região livre de campo elétrico que o íon percorre

até atingir o detector. O tempo-de-voo nessa região é dado pela Equação (5).

t5 =
d5
v1

(5)

O tempo-de-voo total será a soma do tempo-de-voo de cada região.

2.3 DEGRADAÇÃO EM POLÍMEROS

O processo de degradação em polímeros ocorre quando sua cadeia polimérica

sofre alterações em suas propriedades físicas e químicas – como quebra de cadeia,

fragmentação molecular e alteração da composição química – devido a influência de

fatores como calor, luz ou força aplicados ao polímero (SPEIGHT, 2011).

Polímeros a base de hidrocarbonetos são mais sensíveis à degradação térmica,

enquanto polímeros compostos por cadeias aromáticas são mais vulneráveis à degra-

dação por radiação ultravioleta. Além disso, o processo de degradação com a formação

de moléculas menores pode ocorrer por cisão aleatória – quebra aleatória das liga-

ções do polímero – ou por cisão específica – quebra do polímero nas extremidades,

formando seus monômeros (SPEIGHT, 2011). Como resultado de sua degradação, os

polímeros podem perder sua integridade estrutural. O processo de desbastamento é

um dos responsáveis por tal degradação.

Em Thomaz et al. (2018) e (2023) o processo de degração em polímeros 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 degradação em PMMA também foi investigada utilizando-

se a técnica Microscopia de Varredura por Força (SFM, Scanning Force Microscopy).

Os resultados dos experimentos apresentados nesse trabalho serão comparados aos

valores de seção de choque obtidos por estes estudos.

2.4 MOTIVAÇÃO E OBJETIVO

Diferente de outras técnicas analíticas, a técnica SIMS permite a caracterização

molecular de uma amostra sob estudo. Em combinação com uma varredura espacial
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seria possível realizar o imageamento molecular da amostra. Entretanto, feixes de íons

são capazes de degradar tecidos orgânicos. Nesse trabalho, construimos um programa

para investigar como filmes orgânicos compostos por polímeros se degradam sob

exposição contínua de um feixe de íons primários pesados no regime eletrônico não

relativístico através da determinação de seção de choque para danos por irradiação.

Além disso, o programa também busca identificar possíveis emissões de moléculas

a partir da degradação destes polímeros. A fragmentação molecular do alvo é um

importante fenômeno para compreender os efeitos da radiação ionizante em materiais

orgânicos.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Chamam-se polímeros os materiais orgânicos, inorgânicos, sintéticos ou natu-

rais compostos de monômeros – pequenas unidades estruturais repetidas formadas

por moléculas simples contendo uma ligação dupla ou um mínimo de dois grupos

funcionais ativos (CHANDA; ROY, 2008).

A existência deste tipo de ligação é responsável por um processo de atração

entre uma molécula de monômero sobre a outra repetidamente, o que resulta em

ligações primárias e estáveis, originando assim um polímero. E esse processo foi

nomeado polimerização (RODRIGUES, 2018).

No contexto deste trabalho, o programa desenvolvido foi empregado para a aná-

lise de degradação em três polímeros distintos – Poliestireno (PS), Polimetilmetacrilato

(PMMA) e o Cloreto de Polivinila (PVC), formados essencialmente por Carbono (C) e

Hidrogênio (H) no caso do PS, Carbono (C), Higrogênio (H) e Oxigênio (O) no caso do

PMMA e Carbono (C), Hidrogênio (H) e Cloro (Cl) no caso do PVC.

3.1 POLIESTIRENO

O Poliestireno (C8H8) – Figura 3 – é um polímero linear de alto peso molecular,

rígido e duro, descoberto em 1839 por Eduard Simon, químico alemão, que o obteve

primeiramente como uma substância oleosa, proveniente da destilação de storax, uma

resina que se origina a partir de uma árvore nativa da América do Norte chamada

LIQUIDAMBAR STYRACIFLUA (GREGOR-SVETEC, 2022).

Possui ponto de fusão de 239çC e temperatura vítrea de 100çC. Devido à sua

tendência a constituir uma estrutura amorfa e ausência de reticulação, é um material

transparente e facilmente moldável. Além disso, não se dissolve em ácidos, bases ou

alcoois, apenas em hidrocarbonetos aromáticos, benzeno e ésteres (RODRIGUES,

2018).

Também possui como características importantes a densidade relativamente

baixa (1.05 g/cm3), boa resistência mecânica, estabilidade térmica, resistência à radia-

ção, capacidade de reciclagem e resistência à absorção de água. Tais características,

segundo Hashim e Abbas (2019), o tornam um material extremamente comercializável

e amplamente empregado no cotidiano.

De acordo com Montenegro e Serfaty (2002), o PS atualmente é fabricado

comercialmente a partir da polimerização do estireno e pode ser encontrado em di-

ferentes utilizações – como na fabricação de embalagens e borrachas, componentes

eletrônicos, peças automotivas e artigos domésticos. Além disso, também é empregado

na construção civil, sendo usado como isolante térmico, na substituição de argamassa,

entre outros.
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a deposição do PMMA nos substratos, os filmes gerados foram submetidos a um

tratamento térmico em uma placa quente a 60çC. Isso foi feito para permitir a relaxação

do filme e remover qualquer solvente residual presente.

3.4.3 Cloreto de Polivinila

As amostras de PVC, fornecidas pela Sigma Aldrich, utilizadas na produção

dos filmes finos foram primeiramente dissolvidas em ciclohexanona para formar uma

solução adequada à utilização da técnica de spin coating (TEE et al., 2021).

Uma solução com 30 g/l foi depositada em um filme de dióxido de silício nativo

– aproximadamente 2 nm de espessura – crescido sobre um substrato de Si.

3.5 EXPERIMENTOS

Os filmes foram irradiados com íons primários positivos de Cloro (Cl) e Cobre

(Cu) com energias entre 6,0 MeV e 12,0 MeV na linha para espectrometria de massa

de íons secundários do LII-UFRGS.

O sistema consiste em uma câmara de vácuo – com capacidade de produção de

vácuo da ordem de 10–7 mbar – contendo um colimador para o feixe de íons primários,

um porta-amostras com possibilidade de movimento horizontal, um tubo-de-voo e um

canhão de elétrons (BATTÚ, 2019). Visões externa e interna do sistema podem ser

observadas nas Figura 6 e Figura 7, respectivamente.

Figura 6 – Visão externa da linha de espectrometria de massa presente no LII-UFRGS.

Fonte: Extraído da apresentação “Time-of-flight Secondary Ion Mass Spectrometry with MeV primary
ions” ALENCAR (2017)
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Figura 7 – Visão interna da câmara de irradiação da linha de espectrometria de massa
presente no LII-UFRGS. Pode-se encontrar na imagem: (a) analisador por
tempo-de-voo, (b) canhão de elétrons, (c) cabo responsável pelo pulso de
extração e (d) entrada do feixe primário.

Fonte: Extraído de BATTÚ (2019)

O feixe de íons foi gerado através de um acelerador de partículas, de modelo

Tandetron 3MV da HIGH VOLTAGE ENGINEERING EUROPA BV, que para gerar tal ace-

leração aplica uma alta diferença de potencial entre as extremidades.

O responsável pela criação do feixe que gera os íons primarios utilizado
no sputtering é o acelerador de partículas disponível no LII-UFRGS modelo
Tandetron 3MV da HIGH VOLTAGE ENGINEERING EUROPA BV. O feixe é obtido
após a aceleração de íons a partir da aplicação de um alto potencial entre
uma das extremidades e o terminal positivo do acelerador. A partir dai, o
feixe obtém características positivas devido a perda de elétrons por causa
de um stripper com gás de nitrogênio, e então sofre mais uma aceleração
direcionada para linha de análise desejada. Essa inversão de cargas do íon
permite que um feixe de maior energia seja gerado. (BATTÚ, 2019, p.10).

O colimador na entrada do feixe de íons primários garante que o feixe seja circu-

lar com diâmetro aproximado de 1,2 mm e permite monitorar o fluxo de íons na amostra

durante os experimentos. O porta-amostras contém uma placa de cobre acoplada, ga-

rantindo a conexão elétrica com o gerador responsável pelo pulso de extração. O

tubo-de-voo, com uma extensão próxima a um metro, consiste em uma região livre de

campos eletromagnéticos, na qual uma extremidade possui um espelho eletrostático

de duplo estágio e a outra extremidade apresenta assimetricamente o nariz-de-cone

responsável pela coleta dos íons secundários e o detector. A necessidade da utiliza-

ção de um espelho eletrostático vem das diferentes energias cinéticas que um mesmo

íon pode adquirir a partir de sua emissão. Para um período fixo de tempo, íons com

maior energia cinética percorrem um maior caminho dentro do tubo-de-voo, enquanto
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íons com uma energia cinética menor percorrem um menor caminho. Portanto, para

fazer com que os mesmos íons com diferentes energias cinéticas cheguem ao detector

simultaneamente, utiliza-se o espelho eletrostático.

O principal motivo para sua utilização deve-se às diferentes velocidades que
um mesmo íon pode receber a partir do pulso de extração dependendo de
inúmeros fatores tanto da amostra, quanto das ligações com o material. Dessa
forma, é obtida uma distribuição de energia cinética para os íons secundários
na direção de sua extração, que é compensada a partir da aplicação de
campos elétricos entre as placas do reflectômetro, permitindo que os íons
façam a volta e sejam enviados em direção ao detector. Quanto maior a
energia cinética da espécie iônica que ali chega, maior será sua penetração
ao longo do reflectômetro, ou seja, irá tomar um caminho levemente mais
longo em direção a sua detecção. Por outro lado, quando o contrário acontece,
o íon irá percorrer uma distância curta nesse ambiente e terá um caminho
menor em direção ao detector quando comparado com suas contrapartes
mais energéticas. (BATTÚ, 2019, p.13).

O detector, por sua vez, é composto por um empilhamento de duas placas de

microcanais, a qual uma voltagem de ganho é aplicada. A passagem de um íon pelas

placas pode emitir um pulso de corrente, que é utilizado para contagem. A aquisição

de dados é feita através da repetição de ciclos. Um ciclo consiste num período em

que há um sinal de start e cada pulso de contagem representa um sinal de stop do

ciclo, ou seja, há múltiplos sinais de stop. Os ciclos possuem um tempo mínimo de

100 ½s e o detector possui uma alta resolução temporal de 0,5 ns e um tempo-morto

entre 4 e 8 ns. O canhão de elétrons permite o descarregamento da amostra, já que

o feixe é formado por íons primários positivos. Nos experimentos, as voltagens foram

otimizadas para aquisição sequencial de espectros de contagem por tempo-de-voo em

passos de 1, 5 ou 10 s.

O sistema de registro do fluxo de íons utiliza um integrador de corrente, uma

placa tipo Arduino, responsável por se comunicar com o módulo integrador de carga do

experimento, e uma rotina para Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench

(LabVIEW) – uma linguagem de programação gráfica voltada para engenharia de

sistemas. O fluxo de íons primários pode alcançar a faixa dos 1010 íons cm–2 s–1, o

que permite uma fluência total (fluxo integrado) na ordem de grandeza de 1014 íons

cm–2.

Os resultados destes experimentos foram centenas de espectros de tempo-de-

voo para cada um dos filmes, feixes e passos utilizados, o que evidenciou a neces-

sidade de pensar em estratégias para conseguir fazer a análise de dados em tempo

hábil, bem como na intenção de ser compreensível e replicável em outros experimentos

correlatos que apresentem variedade e volume de dados igual ou superior.
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3.6 PROGRAMAÇÃO

3.6.1 PYTHON

Devido à grande quantidade de espectros resultantes dos experimentos rea-

lizados, e após 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 degradação sofrida pelo polímero utilizado em

cada experimento. Desta maneira, é possível aplicar de forma consistente e rápida a

mesma padronização em termos de parâmetros em todos os dados, aumentando a

eficiência e reproducibilidade dos resultados apresentados nesse trabalho.

Para automatização, optou-se pela linguagem de programação PYTHON, criada

em 1991 por Guido van Rossum. Segundo Dhruv, Patel e Doshi (2020), devido sua

sintaxe simples e legível, esta linguagem permite programar utilizando poucas linhas de

código de forma simplificada, o que facilita a leitura, o desenvolvimento e manutenção

do código escrito.

Dentre as vantagens do PYTHON, destaca-se a flexibilidade quanto a erros

na construção do código, 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 característica da linguagem também auxilia no tratamento

e localização 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 distribuição e possuir código aberto, a

linguagem PYTHON possui grande, ativa e diversa comunidade de desenvolvedores,

facilitando o encontro de recursos, documentação e suporte online. Do mesmo modo,

por ser suportado em uma ampla variedade de sistemas operacionais, incluindo WIN-

DOWS, MACOS e LINUX, apresenta a característica de migrar programas escritos de

um sistema para outro sem a necessidade de alteração no código.

O PYTHON possui uma vasta coleção de bibliotecas – conjuntos de códigos

pré-escritos que contém métodos, classes e variáveis – que podem ser utilizadas na

realização das mais variadas tarefas.

Além das bibliotecas pré-existentes/padrões – que já vem inclusas em sua ins-

talação padrão – existem diversas outras desenvolvidas por terceiros, o que permite

abranger uma gama de funcionalidades especializadas, desde aprendizado de má-

quina, desenvolvimento web e visualização de dados, até o processamento de dados

científicos em áreas diversas de conhecimento (SRINATH, 2017).

A linguagem fornece estruturas de dados de alto nível, o que permite a or-

ganização, gerenciamento e armazenamento de dados de forma rápida, eficiente e

segura. Além de ser uma linguagem interpretativa, interativa e que suporta diversos

paradigmas. Dentre eles, a programação orientada a objeto, programação imperativa
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ou funcional e estilos processuais (DHRUV; PATEL; DOSHI, 2020).

Considerando todas as características e vantagens do PYTHON em relação à

natureza do experimento, optou-se pelo uso do paradigma de programação orientada

a objeto para estruturar o desenvolvimento do algoritmo de análise de espectros.

3.6.2 Paradigma de Progração Orientada a Objeto

Em 1966, Alan Kay criou os conceitos do paradigma de programação orientada a

objeto, com o intuito de superar as limitações ao tentar transformar ideias matemáticas

em códigos de computador de uma maneira de fácil compreensão pelo ser humano.

A partir de unidades pré-definidas – como classes, objetos e métodos – consegue-se

transcrever a complexidade do mundo real para os códigos de computador de forma

simples, estruturada e reutilizável.

Os principais pilares da Programação Orientada a Objeto (POO) são encapsu-

lamento, herança, polimorfismo e abstração. A ideia do encapsulamento é restringir o

acesso a certas partes do código, fornecendo apenas o necessário para sua utilização

e tornando-o mais seguro quanto ao seu uso pelo usuário. A herança é chave para o

processo de reutilização de métodos de uma classe por outra, tornando o processo de

escrita de códigos mais rápido, uma vez que não será necessário escrever o mesmo

método várias vezes. O polimorfismo está ligado à capacidade do objeto poder ser

representado de diferentes formas. Já a abstração é uma forma de simplificar o código

para o usuário, permitindo se preocupar em apenas executar um método, sem precisar

entender toda a programação por detrás dele.

Assim, optou-se por usar o POO através da construção de classes que encapsu-

lam métodos abstratos (NZERUE-KENNETH et al., 2023), buscando utilizar o algoritmo

criado para automatizar a análise de degradação dos polímeros – baseada na investi-

gação de espectros de tempo-de-voo obtidos sequencialmente durante a irradiação –

de forma mais rápida, fácil e simples de ser programada e executada.
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Quadro 2 – Descrição dos diretórios.

Diretório Arquivo Classe Número
Métodos

Apêndice Descrição

calculation CALC.PY CALC 6 APÊNDICE
A

Abriga todos
os métodos
referentes a
cálculos e

operações a
serem

realizadas
files FILES.PY FILES 7 APÊNDICE

B
Gerencia

todas
interações

com arquivos
errors ERRORS.PY ERRORS 3 APÊNDICE

C
Calcula erros
de todas as
operações

utils UTILS.PY UTILS 3 APÊNDICE
D

Armazena
métodos

gerais
utilizados

pelo
algoritmo

graphics GRAPHICS.PY GRAPHICS 2 APÊNDICE
E

Gera e salva
os gráficos

gerados pelo
algoritmo

function FUNCTION.PY FUNCTION 2 APÊNDICE
F

Guarda as
funções

utilizadas no
ajuste do

pico
flow FLOW.PY — 1 APÊNDICE

L
Organiza o

fluxo de
execução do

algoritmo
script RUN.PY FUNCTION 1 APÊNDICE

M
Torna o

algoritmo
executável
em terminal

4.1 PICOS DE EMISSÃO

O programa para análise de degradação de polímeros durante a irradiação

com íons primários de Cobre e Cloro é iniciado pelo estudo dos picos de emissão

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 – Descrição do diretório implement.

Arquivo Classe Número
Métodos

Apêndice Descrição

IMPLEMENT.PY DATAPROCESSOR 1 APÊNDICE
G

Encontra
picos

IMPLEMENT_2.PY DATAPROCESSOR2 1 APÊNDICE
H

Compara
picos

IMPLEMENT_3.PY DATAPROCESSOR3 1 APÊNDICE
I

Ajusta picos

IMPLEMENT_4.PY DATAPROCESSOR4 1 APÊNDICE
J

Compara
massas

IMPLEMENT_5.PY DATAPROCESSOR5 1 APÊNDICE
K

Determina
seção de
choque

IMPLEMENT_6.PY DATAPROCESSOR6 1 APÊNDICE
L

Determina
possíveis
moléculas

Quadro 4 – Diretórios criados para armazenar arquivos gerados pelo script de análise
automatizada de espectros.

Diretório Descrição
plot Arquivos de imagem contendo os espectros com seus

respectivos picos em destaque
peaks Arquivos de texto contendo parâmetros referentes aos

picos encontrados
adjusted_functions Arquivos de imagem contento os dados de picos

ajustados para um conjunto de funções

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 número de espectros

gerados decidiu-se por implementar um método que analisasse todos os espectros

salvos na pasta do experimento de uma única vez, evitando assim ter que executar

manualmente um script para cada espectro individualmente.

Cria-se, caso não exista, três diretórios distintos que armazenarão os arquivos

gerados em cada etapa do script de acordo com a sua finalidade. Estes diretórios

são criados dentro da pasta onde se encontram os arquivos de espectros que serão

analisados. Através do método CREATE_PATHS – presente na classe FILES – estes

diretórios são criados. No Quadro 4 é possível identificar o nome e a finalidade de

cada diretório criado.

Em seguida, buscando automatizar o processo de análise de espectros, executa-

se o método PROCESS_MULTIPLE_FILE – encontrado da classe DATAPROCESSOR –

responsável por gerenciar todo o fluxo referente a esta etapa. São necessários apenas
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do próximo método chamado FIND_DATA_MULTIPLE_PEAKS – encontrado na classe

CALC – juntamente com o número e o nome do espectro sendo analisado, bem como

os caminhos onde serão salvos os arquivos de texto e de imagens gerados como

retorno da aplicação deste método. Além destes parâmetros ainda é passada uma

FLAG, indicando se os arquivos retornados pelo método devem ser salvos. O método

FIND_DATA_MULTIPLE_PEAKS também é responsável por realizar a detecção dos picos

presentes em um espectro de tempo-de-voo. Para isso, ele utiliza a função FIND_PEAKS

– encontrada na biblioteca SCIPY do PYTHON. Como observado pelos contribuidores

(SCIPY CONTRIBUTORS, s.d.), é necessário passar alguns argumentos para que seja

possível encontrar picos em um determinado sinal.

Após a realização de testes com conjuntos de valores diferentes como parâ-

metros, chegou-se a valores que resultaram em um número significativo de picos em

comparação com o ruído. No Quadro 5 encontram-se os parâmetros que foram utiliza-

dos para encontrar os picos com uma breve descrição. Já na Tabela 1 estão os valores

utilizados para cada parâmetro 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 Descrição
Count Série de dados onde os picos serão procurados
Height Altura mínima do pico para ser detectado

Prominence Distância vertical entre um pico e sua linha de contorno
mais baixa

Width Largura mínima de um pico
Distance Minima distância 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 degradação de polímeros.

Experimento Height Prominence Width Distance

PMMA_6MeV_Cu h1 10 0.01 400
PS_12MeV_Cl h1 10 0.01 400

PMMA_12MeV_Cl h1 10 0.01 400
PS_9MeV_Cl h1 10 0.01 400

PMMA_9MeV_Cl h1 10 0.01 400
PS_6MeV_Cl h1 10 0.01 400
PS_6MeV_Cu h1 8 0.01 400

1_PVC_6MeV_Cu h1 2.5 0.01 400
2_PVC_6MeV_Cu h1 10 0.01 400
3_PVC_6MeV_Cu h1 10 0.01 400
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uma análise estatística encontrando o valor da média e do desvio padrão do fundo

para cada pico, aplicando-se o método ANALYZE_STATISTICS_BKGD – disponibilizado

na classe CALC. Este método recebe como parâmetros 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 análise, delimita-se uma região anterior a cada pico e filtra-

se o valor de contagem de todo o espectro para apenas valores que estão dentro

desta região, salvando estes valores em uma lista de listas. Para cada item dessa lista

utiliza-se seus elementos para calcular a média e o desvio padrão para aquele pico em

questão. O retorno deste método é outra lista com todas as médias e desvio padrão

para todos os picos encontrados. O próximo passo é subtrair os valores de contagem

dentro do pico pelo valor da média de contagens antes do pico específico (fundo). Para

isso, aplica-se o método COUNT_INSIDE_REGION_OF_INTEREST_MINUS_MEAN_BKGD

– presente na classe CALC – passando como argumentos: (i) o tempo-de-voo de todo

o espectro; (ii) a contagem de todo o espectro; (iii) o tempo-de-voo dos picos; (iv) os

limites inferior e superior para calcular a região de interesse dentro do pico; e (v) a

média de fundo.

Uma interação em cada pico é realizada, encontrando-se a região de interesse

para o pico em questão. Subtrai-se todos os valores de contagem dentro desta região

de interesse pelo valor da média do fundo para aquele pico em específico, retornando-

se duas listas, uma contendo o tempo-de-voo para cada ponto dentro da região de

interesse e outra com o valor da contagem após subtração.

Utilizando as variáveis retornadas pelo método anterior, encontra-se o novo valor

máximo 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 os picos e a segunda seu respectivo novo valor de

contagem.

Para calcular a área de cada, utiliza-se o método CALC_AREA_FOR_PEAKS

– disponível na classe CALC –, passando os tempos-de-voo dentro da região que

representa o pico e a variável com os novos valores para a contagem dos picos dentro

desta região como parâmetros.

Finalizando esta etapa, calcula-se o erro para a contagem, área e tempo-de-voo

a partir do métodos ERROR_AREA, ERROR_COUNT e ERROR_TOF, respectivamente

– todos presentes na classe ERRORS. Para o cálculo de erro da área, é usada a

Equação (7), já para o erro de contagem é utilizada a Equação (8). ambos supondo

uma distribuição de Poisson para o sinal.

erroarea =
:

area (7)
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errocontagem =
√

contagem (8)

Já para o cálculo do erro do tempo-de-voo, cria-se uma lista de funções interpo-

ladas para cada região de interesse, Equação (9).

fi (x) =
{

interp1d(x , y , bounds_error=False, fill_value = 0) para i = 1, 2, . . . , n (9)

na qual fi representa a função interpolada para a i-ésima região de interesse, x e y os

valores de tempo-de-voo e contagem para esta região.

Em seguida, gera-se novos valores de x em torno de cada valor máximo de

tempo-de-voo por pico, de acordo com a Equação (10).

xnewi = [xmini
, xmini

+ �x , xmini
+ 2�x , . . . , xmaxi ] (10)

onde xmin e xmax representam os novos valores mínimos e máximos de x para a

i-ésima região, respectivamente, e �x o incremento.

Calcula-se os valores interpolados de y para cada conjunto de novos valores de

x através da Equação (11).

yinterpoladoi
= fi (xnewi ) (11)

Encontra-se os valores de x para metade dos valores máximos de y , Equa-

ção (12).

xhalf_maxi
=

ù

ú

û

None se |yinterpoladoi
| = 0

ARGMAX(|yinterpoladoi
|) caso contrário

(12)

onde a função ARGMAX retorna o índice do maior elemento em uma lista.

Finalmente, calcula-se a diferença – sendo esta o erro estimado para o tempo-

de-voo – entre os valores máximos de tempo-de-voo e os valores x correspondentes

aos valores da metade do valor máximo de y , Equação (13).

differencei =

ù

ú

û

max_tofi – xhalf_maxi
se xhalf_maxi

;= None

None caso contrário
(13)

Assim, com os valores de tempo-de-voo, nova contagem máxima, área, erro

do tempo-de-voo, erro da contagem nova e erro da área para cada pico, cria-se um

arquivo de texto no formato .TXT com estas informações. Estes arquivos serão usados

na etapa subsequente do algoritmo. Na Figura 22 está um exemplo dos arquivos de

texto gerados para um dos espectros analisados.
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os demais.

Em seguida, lê-se o arquivo de texto em um DATAFRAME – uma estrutura de

dados rotulada bidimensional com colunas de tipos potencialmente diferentes, seme-

lhantes 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 referência.

Um dicionário – estrutura de dados que mapeia chaves a valores (PYTHON

SOFTWARE FOUNDATION, s.d.) – vazio é inicializado para armazenar informações

sobre os picos já mapeados. E assim começa então 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

referência, procura-se por picos correspondentes dentro do arquivo sendo atualmente

iterado. Esta procura é feita comparando os tempos-de-voo entre os picos.

A correspondência entre picos não precisa ser exata, sendo admitido um valor

de 0.05 ½s de diferença entre os tempos-de-voo. Caso um pico correspondente seja

encontrado, suas informações – como tempo de voo máximo, contagem máxima e

área – são armazenadas no dicionário inicializado. Caso contrário, valores NAN são

atribuídos ao dicionário.

Após o mapeamento de todos os picos de emissão presentes nos arquivos lista-

dos, converte-se o dicionário com as informações de comparação em um DATAFRAME

que é salvo em uma tabela com formato .TSV. Esta tabela será 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 gráficos de tempo de exposição por conta-

gem ou área para os picos mapeados anteriormente. Para isso, utiliza-se o método

ADJUSTED_SPECS – presente na classe DATAPROCESSOR3.

Por meio deste método é possível ler o arquivo em formato de tabela gerado

anteriormente em forma de DATAFRAME, e para cada linha deste DATAFRAME os valores

das colunas são extraídos e processados, formando assim um conjunto de pontos de

dados (x , y) para o ajuste da função. O valor de x é calculado a partir do valor do

tempo-de-voo somado a um deslocamento linear baseado no índice da coluna – o

incremento temporal entre cada espectro obtido sequencialmente. Os pontos de dados

são então usados para ajustar duas curvas diferentes: (i) exponencial, Equação (14);

e (ii) exponencial modificada, Equação (15).

gexp(x) = a × exp(bx) (14)
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onde M é a massa do íon secundário em unidades de massa atômica, ToF o tempo-de-

voo com máximo número de contagens para cada pico de emissão em microssegundos,

t0 e Cb parâmetros ajustados a uma curva de calibração (respectivamente 2,5904 e

0,1445). Para tal próposito, foi utilizado um espectro obtido através da irradiação de

PS, onde a emissão de hidrogênio e da molécula C7H7 são bem características para

fazer uma calibração inicial. Dessa calibração inicial é feita a identificação de outras

moléculas – no intervalo entre 1 e 300 unidades de massa atômica – para o ajuste da

função descrita na Equação (16).

Para realizar este cálculo 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 parâmetros ajustados – gerados na etapa anterior –

estão salvos. Recebe também um parâmetro booleano, que indica se o cálculo para

encontro das massas será feito a partir do ajuste de área – caso verdadeiro – ou por

ajuste de contagem – caso falso.

A partir do caminho passado como argumento, é possível 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 máximo

de contagens num pico, realiza-se a operação da Equação (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, óxidos e cloretos, afere-se quais partículas podem ter sido ejetadas, comparando

suas massas com as massas calculadas anteriormente. Para isto, lê-se estas tabelas

em um outro DATAFRAME, utilizando o método READ_CSV_MULTIPLE_SHEETS. Entre-

tanto, a tabela lida dependerá da amostra presente em cada experimento.

Para experimentos com amostras de PS, foram utilizadas tabelas com massas

de hidrocarbonetos. Já para as amostras de PMMA foram utilizadas tabelas com mas-

sas de hidrocarbonetos e de óxidos. 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 diferença entre elas através do método COMPARE_MASS – presente na classe CALC.

Caso a diferença 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 são

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 Cl-35 e H, C e Cl-37 – onde os valores

numéricos indicam o isótopo do Cloro sendo considerado – para experimentos com

amostras de PVC, além do tempo-de-voo tabelado e calculado, o intervalo de diferença

entre as massas e as massas. Estes DATAFRAMES são salvos em arquivos de texto
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através do método SAVE_DATAFRAMES_AS_TXT – presente na classe FILES.

4.4 SEÇÃO DE CHOQUE PARA DANOS POR IRRADIAÇÃO

Esta etapa do script é responsável por calcular a seção de choque e o raio

dessa seção. A seção de choque, Ã, é calculada a partir da Equação (17), onde b

é o parametro ajustado da exponencial, Equação (15), e ϕ é a fluxo médio de íons

primários.

Ã =
b
Ç

(17)

O fluxo médio foi obtido através da carga integrada total medida para cada expe-

rimento. As condições dos experimentos e seus valores de fluxos estão apresentados

na Tabela 2. Através do método READ_FLUENCE_TABLE a tabela é lida como um DA-

TAFRAME e, a partir dos parâmetros do próprio DATAFRAME, cria-se uma nova coluna

com o nome do experimento.

Assim, um cruzamento utilizando o método SELECTING_RIGHT_EXPERIMENT_-

ROW é feito entre esta nova coluna com o nome do experimento e o caminho do

experimento analisado, retornando o valor do fluxo para o experimento em questão. O

arquivo .CSV contendo os valores da função exponencial ajustada é também carregado

como DATAFRAME, através do método READ_CSV. E para cada linha é calculada a

seção de choque, utilizado o método CAL_CROSS_SECTION.

Para finalizar a etapa de análise dos espectros de degradação, calcula-se o raio

da seção de choque a partir da Equação (18), onde supõe-se uma seção de choque

circular de raio r .

r =

√

Ã

À
(18)

Tabela 2 – Informações dos íons primários para o cálculo da seção de choque.

Alvo Íon Carga Energia Duração (s) Fluxo (1010 íons cm–2 s–1)

PMMA Cu 4 6,0 2532 1,52
PS Cl 5 12,0 1987 1,58

PMMA Cl 5 12,0 1995 1,63
PS Cl 5 9,0 1992 2,33

PMMA Cl 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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Já os erros para a seção de choque e raio foram calculados a partir da propra-

gação de erro, sendo o erro de b propagado para calcular o erro da seçção de choque

através da Equação (19) e o erro do raio foi calculado propagando o erro da seção de

choque a partir da Equação (20).

errorÃ =

√

(

∂Ã

∂b

)2
× (errob)2 +

(

∂Ã

∂Ç

)2
× (erroÇ)2 (19)

error =

√

(

∂r
∂Ã

)2
× (erroÃ)2 (20)

Apesar do erro do fluxo média ser de cerca de 10% de seu valor, escolheu-se

por não propagar este erro para o cálculo de erro da seção de choque, pois este

é um tipo de erro sistemático. Dessa forma, apenas o erro em b foi utilizado para

propagação.

4.5 IDENTIFICAÇÃO DE POSSÍVEIS MOLÉCULAS

A última etapa do software identifica possivéis moléculas ejetadas. Para isto, é

realizada uma comparação 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 paramêtros o diretório base onde estão salvos os arquivos

.CSV e uma FLAG indicando se os picos são referentes a área ou não.

O arquivo .CSV criado na etapa anterior composto pelas seção de choque e raio

é lido em forma de DATAFRAME. Este DATAFRAME é então filtrado para excluir valores

nulos em qualquer coluna e valores em que o erro da seção de choque seja maior que

20% do valor de sua seção de choque.

A seguir, DATAFRAMES compostos pela massas e tempo-de-voos para hidro-

carbonetos, óxidos e cloretos são carregados separadamente, de acordo com o tipo

de experimento realizado. O cálculo do tempo-de-voo é feito através da Equação (16).

No Quadro 6 é possível observar as famílias de elementos carregadas para cada

experimento.

Para cada DATAFRAME composto pelas famílias de elementos compara-se os

tempo-de-voo calculados com os tempos-de-voo observados presentes no DATAFRAME

com as seções de choque. Caso haja alguma correspondência os valores de seção de

choque, erro da seção de choque, raio, erro do raio e a fórmula para aquele elemento

correspodente é acrescentado ao DATAFRAME composto pelas famílias. Caso não haja

correspondência para alguma linha, esta linha é excluida. Por fim, este DATAFRAME é

salvo em um arquivo .CSV, resultando em um arquivo por família.
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Quadro 6 – Número de espectros e famílias analisadas em cada experimento.

Experimento Número
Espectros

Familia de Elementos

PMMA_6_MeV_Cu 239 Hidrocarbonetos e Óxidos
PS_12_MeV_Cl 359 Hidrocarbonetos

PMMA_12_MeV_Cl 359 Hidrocarbonetos e Óxidos
PS_9_MeV_Cl 359 Hidrocarbonetos

PMMA_9_MeV_Cl 359 Hidrocarbonetos e Óxidos
PS_6_MeV_Cl 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 análises foram feitas:

1. Encontrou-se os picos em cada espectro;

2. A partir dos tempos-de-voo para os valores máximos de contagem encon-

trados em cada pico, ajustou-se uma função exponencial, Equação (15),

relacionando os tempos de exposição com a contagem e com a área de

cada pico em todos os espectros analisados. Utilizou-se os picos do décimo

espectro como referência, sendo então importante ressaltar que alguns ruí-

dos podem ter sido classificados erroneamente como picos, gerando gráficos

e ajustes equivocados;

3. Para cada pico do espectro de referência, encontrou-se a massa referente

àquele pico utilizando seu tempo-de-voo através da Equação (16). E através

do ajuste exponencial, sua seção de choque e o raio dessa seção de choque,

a partir das Equação (18) e Equação (19), respectivamente;

4. Utilizando tabelas com massas e tempo-de-voo de hidrocarbonetos, óxidos

e cloretos pode-se comparar quais elementos foram responsáveis pela emis-

são de cada pico identificado.

O Quadro 6 apresenta a quantidade de espectros analisados para cada experi-

mento e a família de elementos em que suas massas foram comparadas.
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5 DISCUSSÃO

O programa desenvolvido nesse trabalho foi capaz de realizar a análise de

degradação por feixe de íons em amostras contendo polímeros através do estudo de

espectros gerados por espectrometria de massa de íons secundários utilizando um

analisador do tipo tempo-de-voo.

Foram analisados dez experimentos – um interrompido por falta de luz – com oito

condições 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 possível analisar todos os espectros gerados por cada um desses experimentos de

forma automatizada. A seguir, encontram-se os resultados obtidos pelo programa para

tais experimentos.

5.1 EMISSÃO DE ÍONS SECUNDÁRIOS

Utilizando a etapa de identificação de moléculas presente no programa foi pos-

sível identificar os trinta principais hidrocarbonetos emitidos após a incidência do feixe

de íons primários nas amostras, conforme observa-se pela Figura 24. Esta análise foi

feita levando em consideração o conjunto de dados para contagem máxima 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 óxidos

emitidos após a incidência do feixe de íons nas amostras. Para esta análise também

foi levado em consideração o conjunto de dados para contagem máxima e apenas os

experimentos com amostras de PMMA. Em contraste, a Figura 27 representa, dentre

os óxidos identificados, aqueles menos emitidos. Por fim, as Figura 28 e Figura 29 mos-

tram os principais cloretos emitidos contendo os isótopos 35 e 37, respectivamente,

do Cloro emitidos após a incidência do feixe de íons primários nas amostras. Para

esta análise também foi levado em consideração o conjunto de dados para contagem

máxima e apenas os experimentos com amostras de PVC. Em contraste, as Figura 30

e Figura 31 representam, dentre os cloretos identificados para os isótopos 35 e 37 do

Cloro, aqueles menos emitidos.

De uma maneira geral, observa-se que hidrocarbonetos contendo mais átomos

de Carbono do que de Hidrgênio são preferencialmente emitidos, enquanto o caso

inverso representa os menos observados. Para os óxidos, aqueles contendo apenas

um átomo de Oxigênio parecem ser preferencialmente emitidos. As correlações são

menos claras no caso dos cloretos.
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Tabela 4 – Tabela estatística para a seção de choque dos hidrocarbonetos.

Ã (10–14 cm2) Raio (nm)

Contagem
Média 0,85 ± 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

Área
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 distribuições de seção de choque são bastante assimétricas. Observa-se

uma tendência às seções de choque calculadas a partir da contagem máxima dos

picos de emissão a se concentrarem na região próxima a 0,8 × 10–14 cm2. Já as

seções de choque calculadas a partir da área dos picos de emissão possuem uma

tendência de se concentrarem em valores para próximos à 1,0 × 10–14 cm2.

A partir dos cálculos de seção 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 seção de choque para hidrocarbonetos, tanto para as calculadas

a partir da contagem máxima quanto a partir da área. Uma diferença existe entre

os valores de seção de choque e de raio quando comparam-se as duas formas de

calculá-los, sendo a média dos valores de seção de choque aproximadamente 33%

maior quando utiliza-se a área do pico para calculá-la ao invés da contagem máxima

para os picos. Já para a média do raio este valor é de cerca de 17%. Para as demais

estatísticas, esta diferença é de 48% para a mediana da seção de choque e de 21%

para a mediana do raio. Por fim, para o percentil é de 28% e 13% para seção de choque

e raio, respectivamente.

5.3 ÓXIDOS

A análise dos óxidos identificados como íons secundários foi feita para os ex-

perimentos que continham amostras de PMMA. Novamente, procurou-se uma relação

entre a seção de choque com as massas de óxidos emitidos, a partir dos cálculos

de seção de choque e raio realizados pelo programa. Assim como no caso dos hidro-

carbonetos, não foi possível encontrar uma correlação entre ambas. As Figura 44 e

Figura 45 apresentam os respectivos gráficos, levando em conta a análise dos valores

de contagem máxima e da área do pico responsável pela emissão, respectivamente.
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Tabela 7 – Tabela de estatística para seção de choque dos cloretos (Cl-37).

Ã (10–14 cm2) 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

Área
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 COMPARAÇÕES

Duas comparações das diferenças entre os tamanhos dos raios referentes à se-

ção de choque nos hidrocarbonetos, óxidos e cloretos – considerando os dois isótopos

de Cloro – são apresentadas nas Tabela 8 e Tabela 9 para as análises baseadas na

contagem máxima e na área dos picos de emissão, repectivamente. A maior diferença

encontrada para análise da contagem máxima é quando comparam-se óxidos e clo-

retos, enquanto a maior diferença para a área é quando compara-se hidrocarbonetos

e óxidos. Já a menor diferença na comparação utilizando a contagem ocorre entre os

isótopos de cloreto e, para a área, ocorre entre hidrocarbonetos e óxidos.

Tabela 8 – Diferença percentual entre os raios obtidos (contagem).

Substâncias Comparadas Diferença Percentual

Hidrocarbonetos vs Óxidos +33 %
Hidrocarbonetos vs Cloretos (Cl-35) –25 %
Hidrocarbonetos vs Cloretos (Cl-37) –16 %
Óxidos vs Cloretos (Cl-35) –44 %
Óxidos vs Cloretos (Cl-37) –37 %
Cloretos (Cl-35) vs Cloretos (Cl-37) –13%

Tabela 9 – Diferença percentual entre os raios obtidos (área).

Substâncias Comparadas Diferença Percentual

Hidrocarbonetos vs Óxidos +39 %
Hidrocarbonetos vs Cloretos (Cl-35) –1.7 %
Hidrocarbonetos vs Cloretos (Cl-37) –11 %
Óxidos vs Cloretos (Cl-35) –29 %
Óxidos vs Cloretos (Cl-37) –36 %
Cloretos (Cl-35) vs Cloretos (Cl-37) –10 %
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6 CONCLUSÕES

Este trabalho desenvolveu um programa capaz de avaliar a degradação causada

por feixes de íons no regime eletrônico de deposição como consequência do processo

de desbastamento para três tipos diferentes de polímeros – PS, PMMA e PVC – através

da análise de espectros gerados em experimentos de espectrometria de massa por

íons secundários em medidas do tempo-de-voo.

Foram análisados um total de 7942 espectros dividos em dez experimentos

compostos por diferentes amostras irradiadas por feixes continuos de íons primários

de Cloro e Cobre com energias entre 6,0 e 12,0 MeV.

Para a realização desta análise, o programa desenvolvido em linguagem compu-

tacional PYTHON é responsável por: (i) identificar picos de emissão de íons secundários

em todos os espectros; (ii) comparar estes picos com picos de referência; (iii) ajustar

uma função exponencial à curva gerada por esta comparação; (iv) calcular a seção

de choque para danos por irradiação e seus respectivos raios; e (v) por fim, identifi-

car possíveis moléculas geradoras destes picos nos diferentes grupos moleculares –

hidrocarbonetos, óxidos e cloretos.

Através dos dados de seção de choque e raios obtidos pelo programa observou-

se para o grupo dos hidrocarbonetos uma média de 1,13 × 10–14 cm2 para sua seção

de choque e 0,60 nm para o raio, obtidos a partir da área dos picos de emissão. Já

utilizando os valores obtidos a partir da contagem máxima de cada pico estes valores

reduzem em 33% para a seção de choque e 17% para o raio.

Também foi possível observar pelos valores de média para a seção de choque –

2,10×10–14 cm2 – que o grupo dos óxidos aparenta ser o menos resistente à incidência

de radiação, sendo o que mais sofre o processo degradação. Seu valor médio para

o tamanho do raio da seção de choque é de 0,82 nm. Essas médias reduzem 53% e

23% quando observadas para seção de choque e raio obtidos com os cálculos para a

contagem máxima dos picos de emissão.

Já os cloretos apresentaram a menor seção de choque quando calculadas a

partir da área dos picos de emissão, sendo seu valor médio de 1,12 × 10–14 cm2 para

o isótopo 35 do Cloro e 0,88× 10–14 cm2 para o isótopo 37. Entretanto, também foram

o grupo com maior diferença entre as seções de choque obtidos pela área e pela

contagem máxima dos picos de emissão, reduzindo em 145% para o isótopo 35 do

Cloro e 100% para o isótopo 37.

Ao comparar os resultados de seção 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 seções de choque calculadas neste trabalho são diferentes. Na

comparação com a técnica XPS, o polímero PMMA apresenta seções de choque uma

ordem de magnitude acima dos valores reportados na literatura, enquanto o polímero
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PVC apresenta valores da mesma ordem de grandeza. É possível que efeitos químicos

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 hipóteses necessitam

ser confirmadas através de uma análise aprofundada das diferentes deposições de

energia em cada feixe.

Como perspectiva futura espera-se a integração cada vez maior da automa-

ção em uma variedade de experimentos – buscando avaliar uma quantidade maior

de espectos afim de viabilizar a análise de experimentos com nível de complexidade

crescente –, bem como uma análise mais aprofundada da fragmentação de moléculas

– buscando investigar os padrões e mecanismos de fragmentação em maior detalhe.

Para tal, será necessário implementar funções para realização de ajustes mais refina-

dos.
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APÊNDICE A – CLASSE CALC CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2 from statistics import mean, stdev

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 import scipy.signal

5 import os

6 import sys

7 import pandas as pd

8 import math

9

10 sys.path.append("../")

11

12 from graphics.graphics import Graphics

13

14

15 class Calc:

16 def __init__(self):

17 self.graphic = Graphics()

18

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

spec_name, save_files):↪→

20 h1 = np.mean(count) + np.std(count)

21 h1 = 0.025 * np.max(count)

22

23 #(1)(2)(3)(4)(6)(9)(10)peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count,

height = h1, prominence = 10, width=0.01, distance = 400)↪→

24 peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count, height = h1, prominence =

20, width=0.01, distance = 400)↪→

25 #(7)peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count, height = h1, prominence

= 8, width=0.01, distance = 400)↪→

26 #(8)peaks, properties = scipy.signal.find_peaks(count, height = h1, prominence

= 2.5, width=0.01, distance = 400)↪→

27 x1_max = tofs[peaks] #Lista da posição dos picos

28 y1_max = properties['peak_heights'] #Lista das alturas dos picos

29 picos = zip(x1_max, y1_max)

30

31 peaks_file_path = os.path.join(peak_path,

f'{spec_number}_{spec_name}_peaks.txt')↪→

32

33 if save_files:

34 with open(peaks_file_path, 'w') as my_file:

35 my_file.write("Peak_ToF\tPeak_Count\n")

36 for x, y, in picos:

37 my_file.write("{0}\t{1}\n".format(x, y))

38 print('File created in:', peaks_file_path)
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39

40 ######## Plot ##########

41 self.graphic.plot_peak(tofs, count, x1_max, y1_max, h1, plot_path,

spec_number, spec_name)↪→

42

43 return peaks_file_path

44

45 def analyze_statistics_bkgd(self, data_tof, data_count, peak_tof):

46 # Região anterior ao pico para análise estatistica

47 #x_tof_before_peak = []

48 y_count_before_peak = []

49 for i in range(len(peak_tof)):

50 #x1 = data_tof[np.where((data_tof > (peak_tof[i] - 0.1)) & (data_tof <

(peak_tof[i] - 0.05)))]↪→

51 y1 = data_count[np.where((data_tof > (peak_tof[i] - 0.1)) & (data_tof <

(peak_tof[i] - 0.05)))]↪→

52

53 #x_tof_before_peak.append(x1)

54 y_count_before_peak.append(y1)

55

56 # Análise estatistica

57 mean_bkgd = []

58 stdev_bkgd = []

59 for i in range(len(peak_tof)):

60 if y_count_before_peak[i].size == 0:

61 media = 0

62 desvio = 0

63 else:

64 media = mean(y_count_before_peak[i])

65 desvio = stdev(y_count_before_peak[i])

66

67

68 mean_bkgd.append(media)

69 stdev_bkgd.append(desvio)

70

71 return mean_bkgd, stdev_bkgd

72

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

74 def count_inside_region_of_interest_minus_mean_bkgd(self, data_tof, data_count,

peak_tof, superior_limit, inferior_limit, mean_bkgd):↪→

75 peak_tof_region = []

76 peak_count_region = []

77 for i in range (0, len(peak_tof), 1):

78 regiao_interesse_tof = data_tof[np.where((data_tof > (peak_tof[i] -

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

79 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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80

81 peak_tof_region.append(regiao_interesse_tof)

82 peak_count_region.append(regiao_interesse_contagem)

83

84 new_peak_count_region= []

85 for i in range (0, len(peak_tof), 1):

86 nova_regiao_interesse_contagem = peak_count_region[i] - mean_bkgd[i]

87 new_peak_count_region.append(nova_regiao_interesse_contagem)

88

89 return peak_tof_region, new_peak_count_region

90

91 def new_max_tof_count_inside_peak_region(self, peak_tof, new_peak_count, peak_path,

spec_number, spec_name):↪→

92 maximo_contagem = []

93 for i in range (0, len(peak_tof), 1):

94 max_contagem = new_peak_count[i].max()

95 maximo_contagem.append(max_contagem)

96

97 index_tof = []

98 for i in range (0, len(peak_tof), 1):

99 index= np.where(new_peak_count[i].round(9) == maximo_contagem[i].round(9))

100 index_tof.append(index[0][0])

101

102 maximo_tof = []

103 for i in range (0, len(peak_tof), 1):

104 max_tof = peak_tof[i][index_tof[i]]

105 maximo_tof.append(max_tof)

106

107 picos = zip(maximo_tof, maximo_contagem)

108

109 peaks_file_path = os.path.join(peak_path,

f'{spec_number}_{spec_name}_peaks_new.txt')↪→

110 with open(peaks_file_path, 'w') as my_file:

111 my_file.write("Peak_ToF\tPeak_Count\n")

112 for x, y in picos:

113 my_file.write("{0}\t{1}\n".format(x, y))

114 print('File created in:', peaks_file_path)

115

116 return maximo_tof, maximo_contagem

117

118 def calc_area_for_peaks(self, peaks_tof_region, new_peak_count_region):

119 area = []

120 for i in range (0, len(peaks_tof_region), 1):

121 contagem_soma = sum(new_peak_count_region[i])

122 area.append(contagem_soma)

123

124 return area
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125

126 def is_within_range(base_x, x):

127 return abs(base_x - x) <= 0.05

128

129 def cal_ejected_part_mass(self, row):

130 t = row['row_index']

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

132 b = params[1]

133 tof = 0.1445

134 C = 2.5904

135 m = ((tof - t) / (C))**2

136 return m

137

138 def compare_mass(self, df1, df2, base_dir, area):

139 if area:

140 extracted_files = os.listdir(base_dir)

141 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('area.csv')]↪→

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

143 else:

144 extracted_files = os.listdir(base_dir)

145 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('results.csv')]↪→

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

147

148 dfs = []

149 ldelta_M = [0.01, 0.05, 0.10]

150

151 if 'PVC' in filepath:

152 for k in ldelta_M:

153 rows_hidro = []

154 rows_cl_35 = []

155 rows_cl_37 = []

156 for i in range(len(df1['M'])):

157 massa_tof = df1['M'][i]

158 for j in range(len(df2['mass'])):

159 massa_tabela = df2['mass'][j]

160 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

161 # Append row to the list

162 rows_hidro.append({'C': df2['C'][j],

163 'H': df2['H'][j],

164 'diferenca': k,

165 'massa_calculada': massa_tof,

166 'massa_tabelada': massa_tabela,

167

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

168 'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof'][j]})
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169

170 for i in range(len(df1['M'])):

171 massa_tof = df1['M'][i]

172 for j in range(len(df2['mass_35'])):

173 massa_tabela = df2['mass_35'][j]

174 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

175 # Append row to the list

176 rows_cl_35.append({'C': df2['C'][j],

177 'H': df2['H'][j],

178 'Cl_35':df2['Cl_35'][j],

179 'diferenca': k,

180 'massa_calculada': massa_tof,

181 'massa_tabelada': massa_tabela,

182

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

183 'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_35'][j]})

184 for i in range(len(df1['M'])):

185 massa_tof = df1['M'][i]

186 for j in range(len(df2['mass_37'])):

187 massa_tabela = df2['mass_37'][j]

188 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

189 # Append row to the list

190 rows_cl_37.append({'C': df2['C'][j],

191 'H': df2['H'][j],

192 'Cl_37':df2['Cl_37'][j],

193 'diferenca': k,

194 'massa_calculada': massa_tof,

195 'massa_tabelada': massa_tabela,

196

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

197 'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_35'][j]})

198

199 if rows_hidro:

200 df_hidro = pd.DataFrame(rows_hidro)

201 dfs.append(df_hidro)

202 if rows_cl_35:

203 df_35 = pd.DataFrame(rows_cl_35)

204 dfs.append(df_35)

205 if rows_cl_37:

206 df_37 = pd.DataFrame(rows_cl_37)

207 dfs.append(df_37)

208

209 elif 'PMMA' in filepath:

210 for k in ldelta_M:

211 rows_hidro = []

212 rows_o = []

213 for i in range(len(df1['M'])):
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214 massa_tof = df1['M'][i]

215 for j in range(len(df2['mass'])):

216 massa_tabela = df2['mass'][j]

217 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

218 # Append row to the list

219 rows_hidro.append({'C': df2['C'][j],

220 'H': df2['H'][j],

221 'diferenca': k,

222 'massa_calculada': massa_tof,

223 'massa_tabelada': massa_tabela,

224

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

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

226

227 for i in range(len(df1['M'])):

228 massa_tof = df1['M'][i]

229 for j in range(len(df2['mass_o'])):

230 massa_tabela = df2['mass_o'][j]

231 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

232 # Append row to the list

233 rows_o.append({'C': df2['C'][j],

234 'H': df2['H'][j],

235 'O':df2['O'][j],

236 'diferenca': k,

237 'massa_calculada': massa_tof,

238 'massa_tabelada': massa_tabela,

239

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

240 'tempo-de-voo_tabelado':df2['tof_o'][j]})

241 # Create a DataFrame from the list of rows

242 if rows_hidro:

243 df_hidro = pd.DataFrame(rows_hidro)

244 dfs.append(df_hidro)

245 if rows_o:

246 df_o = pd.DataFrame(rows_o)

247 dfs.append(df_o)

248

249 elif "PS" in filepath:

250 for k in ldelta_M:

251 rows_hidro = []

252 rows_o = []

253 for i in range(len(df1['M'])):

254 massa_tof = df1['M'][i]

255 for j in range(len(df2['mass'])):

256 massa_tabela = df2['mass'][j]

257 if abs(massa_tof - massa_tabela) <= k:

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

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

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'][j]})

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, index=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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APÊNDICE B – CLASSE FILES CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2 import glob

3 import os

4 import pandas as pd

5 import matplotlib.pyplot as plt

6 import scipy.signal

7

8 class Files:

9 def __init__(self):

10 pass

11

12 def list_txt_files(self, directory_path):

13 all_files = os.listdir(directory_path)

14 txt_files = sorted([f for f in all_files if f.endswith('.txt')])

15 return txt_files

16

17 def construct_path_files(self, directory_path, file):

18 filepath = os.path.join(directory_path, file)

19 return filepath

20

21 def read_files(self, filepath, column):

22 data = np.genfromtxt(filepath)

23 return data[1:, column]

24

25 def read_files_2(self, filepath, column):

26 try:

27 data = np.genfromtxt(filepath) # Assuming CSV, you can change delimiter

if needed↪→

28 if data.size == 0: # Check if the data is empty

29 print("File is empty!")

30 return None

31 return data[1:, column]

32 except Exception as e:

33 print(f"An error occurred: {e}")

34 return None

35

36 def save_to_txt_multiples(self, file_path, peak_tof, max_tof_per_peak,

max_count_per_peak, area_under_peaks, error_area, error_count):↪→

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

38

39 # Writing column names

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

41

42 # Writing data
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43 for i in range(len(peak_tof)):

44 file.write(f"{max_tof_per_peak[i]}\t")

45 file.write(f"{max_count_per_peak[i]}\t")

46 file.write(f"{area_under_peaks[i]}\t")

47 file.write(f"{error_area[i]}\t")

48 file.write(f"{error_count[i]}\n")

49 #file.write(f"{error_tof[i]}\n")

50

51 def csv_to_df(self, path):

52 df = pd.read_csv(path, delimiter = '\t')

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

54 return df

55

56 def create_paths(self, base_path):

57 if not os.path.exists(base_path):

58 os.makedirs(base_path)

59

60 peaks_path = os.path.join(base_path, "peaks")

61 if not os.path.exists(peaks_path):

62 os.makedirs(peaks_path)

63

64 plot_path = os.path.join(base_path, 'plots')

65 if not os.path.exists(plot_path):

66 os.makedirs(plot_path)

67

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

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

70 os.makedirs(adjusted_path)

71 return peaks_path, plot_path, adjusted_path

72

73

74 def read_csv(self, base_dir, area):

75 if area:

76 extracted_files = os.listdir(base_dir)

77 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('results_area.csv')]↪→

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

79 else:

80 extracted_files = os.listdir(base_dir)

81 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('results.csv')]↪→

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

83

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

85 return dataframe

86

87
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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 tab

103 df1 = pd.read_excel(table_path, sheet_name=0, header = 0)

104 df_total = df1

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 df1 = 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([df1, 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([df1, df2], ignore_index=True)

120 df_total.fillna(0, inplace=True)

121 else:

122 print("Não encontrado nenhuma aba para comparação")

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

132 return df

133

134 def save_dataframes_as_txt(self, base_dir, area, dfs):

135 if area:

136 filepath = os.path.join(base_dir, "area_mass_compared")

137 else:

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

139

140 if 'PVC' in filepath:

141 list_name = ["hidrocarboneto", "cloreto_35", "cloreto_37"]

142 for i, df in enumerate(dfs):

143 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

144 # Save the DataFrame as a .txt file

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

146 if 'PMMA' in filepath:

147 list_name = ["hidrocarboneto", "oxido"]

148 for i, df in enumerate(dfs):

149 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

150 # Save the DataFrame as a .txt file

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

152 if "PS" in filepath:

153 list_name = ['hidrocarboneto']

154 for i, df in enumerate(dfs):

155 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

156 # Save the DataFrame as a .txt file

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

158

159

160

161 def read_csv_2(self, base_dir, area):

162 if area:

163 extracted_files = os.listdir(base_dir)

164 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('Cross_and_radius_area.csv')]↪→

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

166 else:

167 extracted_files = os.listdir(base_dir)

168 csv_files = [file for file in extracted_files if

file.endswith('Cross_and_radius.csv')]↪→

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

170

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

172 return dataframe

173

174 def read_masses_txt(self, base_dir, area):

175 df_total = []
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176 if 'PS' in base_dir:

177 if area:

178 filepath = os.path.join(base_dir,

"area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")↪→

179 else:

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

181 df1 = pd.read_csv(filepath, header = 0, delimiter= '\t')

182 df_total.append(df1)

183

184 elif 'PMMA' in base_dir:

185 if area:

186 filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

"area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")↪→

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

188 else:

189 filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

"mass_compared_hidrocarboneto.txt")↪→

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

191 df_hidro = pd.read_csv(filepath_hidro, header = 0, delimiter= '\t')

192 df_oxido = pd.read_csv(filepath_oxi, header = 0, delimiter= '\t')

193 # Read the CSV file with multiple tabs

194 df_total.append(df_hidro)

195 df_total.append(df_oxido)

196 elif 'PVC' in base_dir:

197 if area:

198 filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

"area_mass_compared_hidrocarboneto.txt")↪→

199 filepath_cl35 = os.path.join(base_dir,

"area_mass_compared_cloreto_35.txt")↪→

200 filepath_cl37 = os.path.join(base_dir,

"area_mass_compared_cloreto_37.txt")↪→

201

202 else:

203 filepath_hidro = os.path.join(base_dir,

"mass_compared_hidrocarboneto.txt")↪→

204 filepath_cl35 = os.path.join(base_dir, "mass_compared_cloreto_35.txt")

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

206

207 df_hidro = pd.read_csv(filepath_hidro, header = 0, delimiter= '\t')

208 df_cl35 = pd.read_csv(filepath_cl35, header = 0, delimiter= '\t')

209 df_cl37 = pd.read_csv(filepath_cl37, header = 0, delimiter= '\t')

210

211 # Read the CSV file with multiple tabs

212 df_total.append(df_hidro)

213 df_total.append(df_cl35)

214 df_total.append(df_cl37)

215 else:
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216 print("Não encontrado nenhuma aba para comparação")

217

218 return df_total

219

220

221 def save_dataframes_as_txt_2(self, base_dir, area, dfs):

222 if area:

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

224 else:

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

226

227 if 'PVC' in filepath:

228 list_name = ["hidrocarboneto", "cloreto_35", "cloreto_37"]

229 for i, df in enumerate(dfs):

230 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

231 # Save the DataFrame as a .txt file

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

233 if 'PMMA' in filepath:

234 list_name = ["hidrocarboneto", "oxido"]

235 for i, df in enumerate(dfs):

236 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

237 # Save the DataFrame as a .txt file

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

239 if "PS" in filepath:

240 list_name = ['hidrocarboneto']

241 for i, df in enumerate(dfs):

242 file_name = filepath + "_" + list_name[i] + ".txt"

243 # Save the DataFrame as a .txt file

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

———–
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APÊNDICE C – CLASSE ERRORS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO 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.interp1d(x, y, bounds_error=False, fill_value=0)

32 interpolated_functions.append(f)

33

34 # Generate new x-values around each max_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 x-values set

43 interpolated_y_new = []

44 for i in range(len(x_new)):
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45 y_interpolated = interpolated_functions[i](x_new[i])

46 interpolated_y_new.append(y_interpolated)

47

48 # Find x-values for half-maximum y-values

49 half_max_x_values = []

50 # for i in range(len(interpolated_y_new)):

51 # half_max = max(interpolated_y_new[i]) / 2

52 # index_half_max_y = np.abs(interpolated_y_new[i] - half_max).argmin()

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

54 for i in range(len(interpolated_y_new)):

55 if len(interpolated_y_new[i]) == 0: # Check if sequence is empty

56 half_max_x_values.append(None) # or handle it in another suitable

manner↪→

57 else:

58 half_max = max(interpolated_y_new[i]) / 2

59 index_half_max_y = np.abs(interpolated_y_new[i] - half_max).argmin()

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

61

62 # Compute difference between half_max_x_values and max_tof_per_peak

63 #difference = [max_t - half_max_x for max_t, half_max_x in

zip(max_tof_per_peak, half_max_x_values)]↪→

64 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]↪→

65

66

67 return half_max_x_values, difference

68

69

70 def error_fluence(self, fluence):

71 error_fluence = 0.1 * fluence

72 return error_fluence

73

74 def error_cross_section(self, row, fluence, error_fluence):

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

76 b = - params[1]

77

78 if row['errors'] == '[inf, inf]':

79 sigma_f = np.NaN

80 return sigma_f

81 else:

82 params_errors = eval(row['errors'])

83 error_b = - params_errors[1]

84

85 # Calcular as derivadas parciais

86 df_db = 1 / fluence

87

88 # Calcular o erro propagado
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89 sigma_f = np.sqrt((df_db**2)*(error_b)**2)

90

91 return sigma_f

92

93

94 def error_radius(self, row):

95 radius = row['radius']

96 error_cross = row['error_cross_section']

97 df_dcross = 1 / (2*np.sqrt(radius)*np.sqrt(np.pi))

98 error_radius = np.sqrt((df_dcross**2)*(error_cross**2))

99 return error_radius

———–



97

APÊNDICE D – CLASSE UTILS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2 import glob

3 from statistics import mean, stdev

4 import matplotlib.pyplot as plt

5 import scipy.signal

6 import os

7 import re

8 import pandas as pd

9

10

11 class Utils:

12 def __init__(self):

13 pass

14

15 # def extract_number(self, s):

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

17 # return int(match.group(1)) if match else 1

18

19 def extract_spec_number(self, filepath):

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

21 if match:

22 return int(match.group(1))

23 return None

24

25 def extract_spec_name(self, filepath):

26 match = re.search(r'-([\w]+-\d+s)-', filepath)

27

28 if match:

29 extracted_part = match.group(1)

30 return extracted_part

31 else:

32 return "Pattern not found in the filename."

33

34 def custom_sort(self, file_name):

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

36 return num

37

38 def selecting_right_experiment_row(self, dataframe, adjusted_path):

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

40

41 # Check if any match is found

42 if matches.any():

43 matching_fluence = dataframe.loc[matches, 'fluence'].iloc[0]

44 matching_fluence = float(matching_fluence)
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45 return matching_fluence

46 else:

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

48

49 def add_cross_section_and_radius(self, df_list, reference_df):

50 final_df = []

51 for df in df_list:

52

53 # Merge the current DataFrame with the reference DataFrame based on the

common column↪→

54 merged_df = pd.merge(df, reference_df, left_on='tempo-de-voo_calculado',

right_on='row_index', how='inner')↪→

55

56 # Add the cross_section and radius columns to the current DataFrame

57 df['cross_section'] = merged_df['cross_section']

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

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

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

61 df = df.dropna()

62 final_df.append(df)

63

64 return final_df

65

66 def create_formula_column(self, df):

67 formula_list = []

68

69 # Define a mapping of columns to their corresponding elements

70 element_mapping = {

71 'C': 'C',

72 'H': 'H',

73 'O': 'O',

74 'Cl_35': 'Cl_35',

75 'Cl_37': 'Cl_37'

76 }

77

78 # Create formula based on available columns

79 for index, row in df.iterrows():

80 formula = ''

81 for column_name, value in row.iteritems():

82 if column_name in element_mapping:

83 formula += f"{element_mapping[column_name]}{int(value)}"

84 formula_list.append(formula)

85

86 df['Formula'] = formula_list

87 return df

88

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

91 for df in list_of_dfs:

92 updated_dfs.append(self.create_formula_column(df))

93 return updated_dfs

———–
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APÊNDICE E – CLASSE GRAPHICS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2 from statistics import mean, stdev

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 import scipy.signal

5 import os

6 import pandas as pd

7 import ast

8 from scipy.optimize import curve_fit

9 import csv

10

11

12

13 from functions.functions import Functions

14

15 class Graphics:

16 def __init__(self):

17 self.function = Functions()

18

19 def adjust_spec(self, peak_path, adjusted_path):

20 path = os.path.join(peak_path, 'analised_specs.tsv')

21 df = pd.read_csv(path, delimiter='\t')

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

23

24 df = df.applymap(lambda x: ast.literal_eval(x) if pd.notna(x) else x)

25

26 for row_index, row in df.iterrows():

27 x_values = []

28 y_values = []

29 for col_name, value in row.items():

30 if not pd.isna(value):

31 max_tof_value = value.get('Max_ToF')

32 max_count = value.get('Max_Count')

33 col_index = df.columns.get_loc(col_name)

34 max_tof = max_tof_value + 10 * col_index

35 x_values.append(max_tof)

36 y_values.append(max_count)

37

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

39 plt.xlabel('Max_ToF')

40 plt.ylabel('Max_Count')

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

42 plt.legend()

43

44 save_path = f'{adjusted_path}/_scatter_plot_row{row_index}.png'
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45

46 plt.savefig(save_path)

47 plt.close()

48

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

plot_modified_exponential=False):↪→

50 print("------------------------")

51 print("Adjusting functions to peaks..... ")

52 path = os.path.join(peak_path, 'analised_specs.tsv')

53 df = pd.read_csv(path, delimiter='\t')

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

55

56 df = df.applymap(lambda x: ast.literal_eval(x) if pd.notna(x) else x)

57

58 results = []

59

60 for row_index, row in df.iterrows():

61 x_values = []

62 y_values = []

63

64 for col_name, value in row.items():

65 if not pd.isna(value):

66 if plot_area == True:

67 area = value.get('Area')

68 y_values.append(area)

69 else:

70 max_count = value.get('Max_Count')

71 y_values.append(max_count)

72

73 max_tof_value = value.get('Max_ToF')

74 col_index = df.columns.get_loc(col_name)

75 max_tof = max_tof_value + 10 * col_index

76 x_values.append(max_tof)

77

78

79 params_exp = None

80 try:

81 if plot_exponential:

82 params_exp, errors_exp =

curve_fit(self.function.exponential_function, x_values,

y_values, p0=[1, 0])

↪→

↪→

83 errors_exp = np.array([np.sqrt(errors_exp[0][0]),

np.sqrt(errors_exp[1][1])])↪→

84 # results.append({'row_index': row_index, 'function_type':

'Exponential', '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, p0=[1, 0.1, 0.1], bounds=([0, 0, 0],

[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,

*params_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']) # 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_path}.")

142 print(f"File saved in: {results_csv_path}")

143 print("------------------------")

144

145

146

147 def plot_peak(self, tofs, count, x1_max, y1_max, h1, plot_path, spec_number,

spec_name):↪→

148 print("----------------------")

149 print(f"Adjusting spec {spec_name} number {spec_number}")

150 plt.plot(tofs, count, "-", label="data")

151 plt.plot(x1_max, y1_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.xlim(0, 50)

157 plt.legend()

158 plt.grid()
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159

160 image_file_path = os.path.join(plot_path,

f'{spec_number}_{spec_name}_Peaks_Image.png')↪→

161 print(f"Saving adjusted spec to {image_file_path}")

162 plt.savefig(image_file_path)

163 plt.clf()

164

———–
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APÊNDICE F – CLASSE FUNCTIONS CONSTRUIDA PARA O ALGORITMO DE

ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import numpy as np

2

3 class Functions:

4 def __init__(self):

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(-k1 * (1 - np.exp(-k2 * x))/(k2 * x))
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APÊNDICE G – CLASSE DATAPROCESSOR CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import os

2

3 from calculation.calc import Calc

4 from files.files import Files

5 from errors.error import Errors

6 from utils.util import Utils

7

8 class DataProcessor:

9 def __init__(self):

10 self.calc_instance = Calc()

11 self.files = Files()

12 self.errors = Errors()

13 self.utils = Utils()

14 #self.graphic = Graphics()

15

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

17 all_files = self.files.list_txt_files(directory_path)

18 for file in all_files:

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

20 spec_number = self.utils.extract_spec_number(filepath)

21 spec_name = self.utils.extract_spec_name(filepath)

22 print(f"Analysing Spec Number {spec_number} of {spec_name}")

23 data_tof = self.files.read_files(filepath, 0)

24 print("Data Time Of Flight:")

25 print(data_tof)

26 print("----------------------")

27

28 data_count = self.files.read_files(filepath, 1)

29 print("Data Count:")

30 print(data_count)

31 print("----------------------")

32

33 peaks_path = self.calc_instance.find_data_multiple_peaks(data_tof,

data_count, peak_path, plot_path, spec_number, spec_name, save_files)↪→

34

35 peak_tof = self.files.read_files_2(peaks_path, 0)

36 print("Peak Time Of Flight:")

37 print(peak_tof)

38 print("----------------------")

39

40 if peak_tof is not None:

41 peak_count = self.files.read_files(peaks_path, 1)

42 print("Peak Count")

43 print(peak_count)
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44 print("----------------------")

45

46 mean_bkgd, stdev_bkgd =

self.calc_instance.analyze_statistics_bkgd(data_tof, data_count,

peak_tof)

↪→

↪→

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

48 print(mean_bkgd)

49 print("----------------------")

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

51 print(stdev_bkgd)

52 print("----------------------")

53

54 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)

↪→

↪→

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

56 print(peaks_tof_region)

57 print("----------------------")

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

59 print(new_peaks_count_region)

60 print("----------------------")

61

62 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)

↪→

↪→

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

64 print(max_tof_per_peak)

65 print("----------------------")

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

67 print(max_count_per_peak)

68 print("----------------------")

69

70 area_under_peaks =

self.calc_instance.calc_area_for_peaks(peaks_tof_region,

new_peaks_count_region)

↪→

↪→

71 print("Area under peaks")

72 print(area_under_peaks)

73 print("----------------------")

74

75 error_area = self.errors.error_area(area_under_peaks)

76 print("Error area")

77 print(error_area)

78 print("----------------------")

79

80 error_count = self.errors.error_count(max_count_per_peak)

81 print("Error max count per peak")

82 print(error_count)
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83 print("----------------------")

84

85

86 half_tof, error_tof = self.errors.error_tof(peaks_tof_region,

new_peaks_count_region, max_tof_per_peak)↪→

87 print("Half tof per peak")

88 print(half_tof)

89 print("----------------------")

90 print("Error tof per peak")

91 print(error_tof)

92 print("----------------------")

93

94

95 result_path = os.path.join(peak_path,

f'result_{spec_number}_{spec_name}.txt')↪→

96 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)

↪→

↪→

97 print(f"Results saved to: {result_path}")
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APÊNDICE H – CLASSE DATAPROCESSOR2 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import os

2 import pandas as pd

3

4 from calculation.calc import Calc

5 from files.files import Files

6 from errors.error import Errors

7 from utils.util import Utils

8 #from graphics.graph import Graphics

9

10 class DataProcessor2:

11 def __init__(self):

12 self.calc_instance = Calc()

13 self.files = Files()

14 self.errors = Errors()

15 self.utils = Utils()

16

17 def comparing_peaks(self, peaks_path):

18 extracted_files = os.listdir(peaks_path)

19 result_files = [file for file in extracted_files if 'result' in file]

20 result_files = sorted(result_files, key=self.utils.custom_sort)

21

22 base_file_path = os.path.join(peaks_path, result_files[10])

23 print("----------------------")

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

{len(result_files)} specs analised")↪→

25 print("----------------------")

26

27

28

29 base_df = pd.read_csv(base_file_path, sep="\t")

30 data_dict = {x: {} for x in base_df['Max_ToF']}

31

32 for arquivo in result_files:

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

34

35 try:

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

37

38 for base_x in base_df['Max_ToF']:

39 matched_row = df[df['Max_ToF'].apply(lambda x:

Calc.is_within_range(base_x, x))]↪→

40

41 if not matched_row.empty:

42 max_tof = matched_row['Max_ToF'].iloc[0]
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43 max_count = matched_row['Max_Count'].iloc[0]

44 area = matched_row['Area'].iloc[0]

45 data_dict[base_x][arquivo] = {'Max_ToF': max_tof, 'Max_Count':

max_count, 'Area': area}↪→

46 else:

47 data_dict[base_x][arquivo] = float('nan')

48 except Exception as e:

49 data_dict[base_x][arquivo] = {'Max_ToF': float('nan'), 'Max_Count':

float('nan'), 'Area': float('nan'), 'Erro': str(e)}↪→

50

51 result_df = pd.DataFrame.from_dict(data_dict, orient='index')

52

53 save_path = os.path.join(peaks_path, 'analised_specs.tsv')

54 print(f"Comparison saved in {save_path}")

55 result_df.to_csv(save_path, sep='\t')
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APÊNDICE I – CLASSE DATAPROCESSOR3 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 from calculation.calc import Calc

2 from files.files import Files

3 from errors.error import Errors

4 from utils.util import Utils

5 from graphics.graphics import Graphics

6

7 class DataProcessor3:

8 def __init__(self):

9 self.calc_instance = Calc()

10 self.files = Files()

11 self.errors = Errors()

12 self.utils = Utils()

13 self.graphics = Graphics()

14

15 def adjusted_specs(self, peak_path, adjust_spec, plot_area):

16 self.graphics.adjust_spec(peak_path, adjust_spec, plot_area)

17
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APÊNDICE J – CLASSE DATAPROCESSOR4 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 from calculation.calc import Calc

2 from files.files import Files

3 from errors.error import Errors

4 from utils.util import Utils

5

6 class DataProcessor4:

7

8 def __init__(self):

9 self.calc_instance = Calc()

10 self.files = Files()

11 self.errors = Errors()

12 self.utils = Utils()

13

14 def find_mass(self, adjusted_path, area= True):

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

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

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

18

19 df_comp, area = self.files.read_csv_multiple_sheets(adjusted_path, area)

20 result_df= self.calc_instance.compare_mass(df, df_comp, adjusted_path, area)

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

22 print("Table with mass and tof calculated saved")

23
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APÊNDICE K – CLASSE DATAPROCESSOR5 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import os

2

3 from calculation.calc import Calc

4 from files.files import Files

5 from errors.error import Errors

6 from utils.util import Utils

7

8 class DataProcessor5:

9

10 def __init__(self):

11 self.calc_instance = Calc()

12 self.files = Files()

13 self.errors = Errors()

14 self.utils = Utils()

15

16 def find_cross_section(self, adjusted_path, area):

17 print("-------------------------")

18 print("Calculating cross section and radius....")

19 fluence_table = self.files.read_fluence_table()

20 fluence_table["experiment"] = fluence_table.apply(lambda row:

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

21

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

23

24 fluence = self.utils.selecting_right_experiment_row(fluence_table,

adjusted_path)↪→

25

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

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

27

28 final_dataframe = self.calc_instance.cal_radius(adjusted_function)

29

30 if area:

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

32 else:

33 output_filepath = os.path.join(adjusted_path, "Cross_and_radius.csv")

34 self.files.df_to_csv(final_dataframe, output_filepath)

35 print("Cross section and radius successfully calculated!")

36
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APÊNDICE L – CLASSE DATAPROCESSOR6 CONSTRUIDA PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import sys

2 import os

3 import glob

4 import numpy as np

5 import pandas as pd

6 sys.path.append("../")

7

8 from calculation.calc import Calc

9 from files.files import Files

10 from errors.error import Errors

11 from utils.util import Utils

12

13 class DataProcessor6:

14

15 def __init__(self):

16 self.calc_instance = Calc()

17 self.files = Files()

18 self.errors = Errors()

19 self.utils = Utils()

20

21 def compare_final_results(self, adjusted_path, area):

22 df_cross = self.files.read_csv_2(adjusted_path, area)

23 df_cross = df_cross.dropna()

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

25 dfs_mass = self.files.read_masses_txt(adjusted_path, area)

26 df_match = self.utils.add_cross_section_and_radius(dfs_mass, df_cross)

27 updated_list_of_dfs = self.utils.add_formula_column_to_dfs(df_match)

28 self.files.save_dataframes_as_txt_2(adjusted_path, area, updated_list_of_dfs)

29
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APÊNDICE M – MÉTODO FLOW_FUNCTION CONSTRUIDO PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO DE ESPECTROS

1 import sys

2 import os

3

4 from implementation.implement import DataProcessor

5 from implementation.implement_2 import DataProcessor2

6 from implementation.implement_3 import DataProcessor3

7 from implementation.implement_4 import DataProcessor4

8 from implementation.implement_5 import DataProcessor5

9 from implementation.implement_6 import DataProcessor6

10

11 from files.files import Files

12

13 def flow_function(base_path, plot_area):

14

15 data_processor = DataProcessor()

16 data_processor2 = DataProcessor2()

17 data_processor3 = DataProcessor3()

18 data_processor4 = DataProcessor4()

19 data_processor5 = DataProcessor5()

20 data_processor6 = DataProcessor6()

21

22 files = Files()

23

24 # Creating Paths

25 peak_path, plot_path,adjusted_path = files.create_paths(base_path)

26

27

28 # Analising Peaks

29 data_processor.process_multiple_files(base_path, peak_path, plot_path,

"save_files")↪→

30 data_processor2.comparing_peaks(peak_path)

31

32 # Adjusting Functions

33 data_processor3.adjusted_specs(peak_path, adjusted_path, plot_area)

34

35 # Finding mass of ejected particles

36 data_processor4.find_mass(adjusted_path, plot_area)

37

38

39 # Finding cross section

40 data_processor5.find_cross_section(adjusted_path, plot_area)

41

42 # Comparing Final Results

43 data_processor6.compare_final_results(adjusted_path, plot_area)
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44

45

46

47 if __name__ == "__main__":

48

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

True)

↪→

↪→
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APÊNDICE N – MÉTODO PARSE_ARGUMENTS CONSTRUIDO PARA O

ALGORITMO DE ANALISE DE DEGRADAÇÃO 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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