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RESUMO

Em novembro de 2018, o governo federal do Brasil inaugurou o acelerador de
particulas chamado Sirius. A nova fonte de luz sincrotron brasileira ¢ um dos mais
avangados laboratdrios de estudos moleculares no mundo sendo classificado como um
sincrotron de quarta geragcdo. Esse laboratério proporcionard experimentos mais rapidos
que o acelerador atual, denominado UVX, de modo a demandar uma nova instrumentacao
para fornecer suporte a essa evolugdo. Dessa forma, em um contexto de experimentos
realizados com altas pressdes sob incidéncia de raios X, descreve-se neste relatério uma
técnica para sensoriamento de altas pressdoes baseado em espectroscopia. A partir do
estudo e da caracterizagdo da luminescéncia do rubi, além do conhecimento sobre o
funcionamento dos equipamentos utilizados no contexto de laboratérios sincrotrons para
a aquisi¢do desse espectro luminoso, sugere-se um algoritmo implementado em Python
para futuros supervisorios digitais. Por fim, através de uma avalicdo do sistema
desenvolvido, propde-se um novo modelo para o processamento do espectro de

luminescéncia do rubi para identificacao de pressao.

Palavras-chave: Espectroscopia, luminescéncia, rubi, fun¢do lorentziana, sincrontron.



ABSTRACT

In November 2018, the Government of Brazil inaugurated the particle accelerator
called Sirius. The new Brazilian synchrotron light source is one of the most advanced
molecular research laboratories in the world. Classified as a fourth-generation
synchrotron, this laboratory will provide faster experiments than the current accelerator
called UVX. This scenario has been demanded an instrumentation able to provide support
to this evolution. Thus, inside of experiment scenarios carried out with high pressures
under X-ray incidence, a high-pressure spectroscopy-based technique for high pressure
sensing is described in this report. From the study and characterization of the ruby
luminescence, this report suggests an algorithm implemented in Python for supervisory
applications. In addition, the knowledge about the operation of equipment used in
synchrotron laboratories to acquire light spectrum of ruby is reported. Finally, through an
evaluation of the developed system, a new model for the processing of the ruby

luminescence spectrum for pressure identification is proposed.

Keywords: Spectroscopy, luminescence, ruby, Lorentzian function, synchronous
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1 INTRODUCAO

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado no Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em Campinas-SP, possui uma
estrutura para a realizagao de diversos experimentos para anélise microscopica da matéria
a partir de uma fonte de luz sincrotron denominada UVX (UVX, s.d.). Dentre esses
experimentos, hd a difracdo de raios X em materiais sob altas pressdes, com a qual se
objetiva verificar o comportamento das estruturas cristalinas em fun¢do da pressao.

Para se atingir tal condicdo de altas pressdes, uma das técnicas mais empregadas
utiliza células de bigorna de diamante (DAC, do inglés Diamond anvil cell). Nessa célula
uma amostra de material € inserida entre as duas bigornas de diamante com extremidades
de 4rea de contato na ordem de micrometros quadrados. A finalidade dessa configuracdo
€ reduzir a intensidade das forcas aplicadas nos diamantes para alcancar pressdes em torno
de 80 GPa (GRANADO et al., 2018).

Nesses sistemas, a aquisicdo de dados de pressdo baseia-se na identificagdo de
parametros do espectrograma do mineral rubi inserido no mesmo meio em que a amostra
do material de estudo se encontra. Sob a incidéncia de um laser, a luminescéncia do rubi
possui regides com intensidades diferentes conforme a variacao de pressao aplicada sob
esse minério (SILVEIRA et al., 2005). Assim, em virtude desse comportamento, €
possivel determinar o valor de pressdao na DAC a partir da anélise desse espectro.

Visto o cendrio supracitado, descreve-se neste relatério o modelo por trds da
técnica de altas pressdes baseadas em espectroscopia. Além disso, exple-se uma
estratégia de célculo de pressdo automdtico para futuros sistemas de monitoramento de

pressdo em tempo real.

1.1 OBIJETIVOS

Este trabalho de conclusdo de curso consiste na exposicdo de uma técnica de
aquisicao de pressdao adotada no LNLS. Baseando-se na instrumentacao presente na linha
de luz XDS (X-Ray Diffraction and Spectroscopy), tem-se como objetivo relatar e

descrever os seguintes topicos de conhecimento:
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e Funcionamento de espectrometros;
e Caracterizacdo da luminescéncia do mineral rubi em fun¢do da pressdo e
temperatura;

e Técnicas de identificacdo de pardmetros para determinacdo da pressao;

Objetiva-se também criar uma estrutura de programacgdo computacional para
determinagdo da pressdo em tempo real baseada na técnica supracitada. Por fim, almeja-
se sugerir um novo modelo para determinacdo de pressdo a partir da andlise do

espectrograma do rubi.

1.2 MOTIVACAO

Em novembro de 2018, o governo federal do Brasil inaugurou o acelerador de
particulas chamado Sirius. A nova fonte de luz sincrotron brasileira ¢ um dos mais
avancados laboratérios de estudo moleculares no mundo sendo classificado como um
sincrotron de quarta geragdo. Essa estrutura ird abrigar estacdes de linhas de luz para
realizacdo de diversos experimentos com a radiacdo providente dessa fonte. Por exemplo,
o estudo de propriedades dos materiais sob condicdes de pressao semelhantes aos

encontrados no manto e no nucleo da Terra como ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Pressdes encontradas nas camadas internas da Terra

660 km 0.0001 GPa

Fe + Ni+
‘light elements’

5,150 km

Inner core
(solid)

6,370 km

Fonte: (PRATT, 2016)
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Nesse contexto, sabendo da transi¢ao de uso entre os aceleradores UVX e Sirius,
a instrumentacdo por trds das linhas de luz precisa evoluir conforme a capacidade
produtiva de experimentos fornecida pelo Sirius. Particularmente para esse caso, o tempo
na realizacao de experimentos podera ter uma reducdo de até 1000 vezes (dos atuais dez
minutos, por exemplo, para menos de um segundo). Dessa forma, descreve-se neste

relatério um método para auxiliar nos experimentos com pressao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo, os principios técnicos de dispositivos presentes na técnica de altas
pressdes em laboratorio sincrotrons sao descritos. Além disso, a caracterizacao do rubi
voltada para esse cendrio € também explicada de formar a fornecer suporte a compreensao

das técnicas de extracdo de parametros para o célculo de pressdo.

2.1 ESPECTROSCOPIA

A espectroscopia € uma técnica experimental que consiste da exposi¢dao da matéria
a uma fonte de energia e, posteriormente, verificar a resposta com funcdo do espectro de
luz. O experimento baseia-se na andlise da transmissdo, da absorc¢do ou da reflexdo de
energia incidente no material (GRAYBEAL et al., n.d). Por meio dessa técnica, € possivel
desenvolver e constatar teorias em diversos ambitos da ciéncia, taiS como mecanica
quantica e sensoriamento de imagens de ressonancia magnética (GRAYBEAL et al., n.d).

Na técnica de espectroscopia, o comportamento do material pode ser interpretado
através de uma constru¢do grafica denominada espectrograma. Para fontes de energia
eletromagnética, o espectrograma pode ser representado pela intensidade acumulada de
uma grandeza de energia em funcao do respectivo nimero ou comprimento de onda, por

exemplo. Ilustra-se um exemplo de espectrograma no grafico da Figura 2.

Figura 2: Exemplo de espectroscopia.
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Fonte: (ASSIRATI, et al., 2012).
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2.1.1 INSTRUMENTACAO

Os espectrometros sao equipamentos capazes de separar componentes espectrais
de radiacdo eletromagnética. Esses instrumentos sdo compostos basicamente por uma
instrumentagdo Gtica projetada para filtrar e orientar feixes luminosos até um detector de
raios eletromagnéticos. Tais dispositivos podem ser agrupados de acordo com trés
principais técnicas de dissociacdo de ondas eletromagnéticas: dispersdo, filtros e
transformada de Fourier.

Espectrometros de dispersdo fornecem um espectro separando a radiacdo de
entrada em determinados componentes de frequéncia. Em geral, esses dispositivos
possuem prismas e grades para realizar a dispersdo de espectro. Na Figura 3 € ilustrado
um tipo de espectrdmetro denominado monocromador que permite a selecdo de uma

unica faixa espectral.

Figura 3: Representacdo de um espectrdmetro de dispersdo.

Source and
collimating optics

—u-k_}‘g Focusing optics and
5|
detector

Fonte: (SAPTARI, 2003).

Os espectrometros baseados em filtros sdo caracterizados por possuirem filtros de
absorc¢do ou interferéncia para transmitir uma faixa selecionada de comprimento de onda.
Um exemplo de configuracao desse tipo de filtro é o filter-wheel, o qual possui um objeto
moével com filtros diferentes para selecionar o espectro conforme o intervalo desejado.

Tal estrutura € ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Filter-wheel.

Sample Hoidar

@C&Itmdﬂr
@ Light Source

Fonte: (SPECTRAL PRODUCTS, s.d).

Os espectrometros baseados na transformada de Fourier possuem o interferometro

como principal dispositivo para o tratamento do espectro, como € apresentado na Figura

5.

Figura 5: Esquema do interferdmetro.

Fixed Mirror, M,
+——>
Light l
source
‘7
Beamsplitter Moving Mirror, M,

Detector

Fonte: (SAPTARI, 2003).

O interferdmetro consiste em um separador de feixe e dois espelhos planos
dispostos de forma perpendicular entre si. Inicialmente, o seu funcionamento baseia-se
no direcionamento do feixe de entrada para os dois espelhos através da reflexdo e da
refracdo do espectro quando em contato com o separador de feixe. Posteriormente, os
feixes refletidos e transmitidos pelo separador de feixe sdo entdo refletidos nos espelhos
ortogonais de forma a terem interacao novamente com o divisor de feixe e, por fim, serem
direcionados ao fotodetector.

Na Figura 5, um dos espelhos perpendiculares possui movimenta¢do enquanto o
outro € fixo. Tal configuracio permite ter diferentes distincias relativas entre os espelhos

e o separador de feixes, de formar a levar um dos feixes a ter um deslocamento maior que
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o outro. Caso essas distancias relativas sejam iguais, os feixes recombinados na regido do
fotosensor possuem interferéncia construtiva por estarem em fase. No entanto, se o
deslocamento for diferente, atrasos de fases entre os feixes separados sdo inseridos no
sistema. Por exemplo, em uma diferencga de trajetdria igual a metade do comprimento de
onda de algum componente do feixe, a interferéncia entre essas componentes na regiao
do fotodetector € destrutiva, pois hd sobreposi¢do de valores simetricamente opostos.

O deslocamento do espelho movel causa alteracdes de intensidades em
componentes de luz na regido de confluéncia dos espectros como supracitado. Para uma
movimentacdo com velocidade vetorial constante, a variagao de intensidade do espectro
absorvida pelos sensores possui um comportamento senoidal (SAPTARI, 2003). Tal
fendmeno € representado através de um grafico da absorcdo de luz para cada posicdo do
espelho denominado interferograma. A partir desse dado, utiliza-se um método
matemdatico chamado de transformada de Fourier para gerar um espectrograma
(intensidade de luz capturada para cada comprimento de onda). Em virtude de

exemplificar tal método, apresenta-se na Figura 6 um sinal transformado por essa técnica.

Figura 6: Transformacao de Fourier de um interferograma

o) st

. N A
\ I fﬂ\ ('J -
| \‘« | \ A I\ FFT
. R
\ \\ / ¥ \\ Y — |
| VY] I
\\f \ \J "\H \ ’ \ { “\
\ \J \/ \/ \U 1

A2 Mirror Position, x A Wavelength

Fonte: (SAPTARI, 2003).

2.1.2 MATERIAIS UTILIZADOS

Para este projeto de conclusdo de curso, os materiais utilizados foram os
equipamentos disponiveis no LNLS. Os instrumentos de hardware e de software que
serdo descritos nesta secdo foram selecionados de acordo as especificagdes e

padronizacdes ja existentes na linha XDS e nos grupos de apoio a instrumentacdo de linha.
2.1.2.1 O ESPECTROMETRO

O espectrometro adotado na linha de luz XDS € do fabricante OceanOptics

z

modelo H2000+. Esse equipamento € caracterizado como modular por incluir um
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dispositivo de carga acoplada (CCD), modelo Sony ILX511B, em sua eletronica. O CCD
consiste em um circuito matricial com capacitores acoplados de formar a armazenar carga
elétrica conforme o tipo de energia luminosa incidente. Dessa forma, através do
sensoriamento de regides do CCD, € possivel realizar a conversdo analdgica para digital
e fornecer o espectrograma para o mundo externo.

O espectrometro HR2000+ possui interfaces de comunicagdo RS-232 e USB para
interacdo com outros sistemas computadorizados. Através de comandos, € possivel alterar
o tempo de exposicdo ao feixe luminoso do CCD ou até mesmo mudar o modo de
aquisi¢do sequencial do sensor, por exemplo. Além disso, o conversor analdgico/digital
possui uma resolugdo de 14 bits, o que contribui para uma FWHM (largura a meia altura,
do inglés full width at half maximum) entre 0.035 e 6.8nm dependendo da configuragcdo
adotada.

O espectrometro utilizado na XDS foi customizado para fornecer uma FWHM de
1.8nm e um intervalo espectral entre 680 e 768nm. Tais especificacdes foram
estabelecidas para atender a regido de operacdo que serd descrita na se¢do 2.2.

Objetivando-se descrever o funcionando do espectrometro supracitado, ilustra-se

na Figura 7 os componentes do espectrometro H2000+.

Figura 7:Visdo do interior do espectrometro.

A\

1

Fonte: (OCEAN OPTICS, 2010).

Na Figura 6, o conector SMA ¢ referenciado como item 1, enquanto a fenda,
responsavel pelo controle da quantidade de luz que entra no sistema, € referenciada como
item 2. O item 3 € composto por filtros que atenuam componentes de radiacdo 6ptica nao

desejadas e transmitem regides espectrais de interesse. Ja os itens 4 e 5 sdo os dispositivos
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Oticos responsaveis pela colimacdo e pela difracdo do feixe, respectivamente. Esse feixe
difratado € direcionado para o fotodetector (item 8) por meio da sua reflexdo nas lentes
de focos (item 6). Por fim, € possivel inserir itens 6ticos conectados a CCD com o objetivo
de reduzir ruidos.

Em fun¢do de customizar o espectrOmetro, grades sdo projetadas no item 5 de
formar a prover o intervalo e a resolucdo especificados de comprimento de onda. Além
disso, elementos de focaliza¢do sdo acoplados ao fotodetector de modo que a reduzir

efeitos de luz difusa.

2.1.2.2 SOFTWARE

No ambito dos grandes laboratérios cientificos do mundo, hd uma ferramenta
computacional open-source denominada EPICS (Experimental Physics and Industrial
Control System). Tal recurso € um conjunto de bibliotecas e de aplicacOes que
proporcionam o desenvolvimento de um sistema SCADA (Sistemas de Supervisdo e

Aquisicao de Dados). Ilustra-se na Figura 8, uma visdo geral do EPICS.

Figura 8: Visdo geral do EPICS.
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Fonte: (KRAIMER et al., 2018).

O EPICS baseia-se em modelos de comunicagdo, tais como Client/Server e
Publish/Subscribe, em protocolos de comunica¢do, como, por exemplo, o Channel
Access, e em interfaces de encapsulamento de dados denominadas 10Cs (Input/Output
Controller) para fornecer um sistema distribuido em uma rede local (LAN) (KRAIMER
et al., 2018). Se um equipamento possui alguma interface de comunicacdo, é
desenvolvido um mddulo IOC que encapsula as varidveis de entrada e de saida desse

equipamento e as disponibiliza na rede local. Essa rede de computadores estd organizada
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de forma a permitir varios fluxos de dados em um mesmo canal de transmissao. Assim, é
possivel acessar e controlar as funcionalidades dos equipamentos através de envios de
comandos para os modulos IOCs localizados na rede. O controle de funcionalidades pode
ser realizado por diversas IHMs (Interface Homem Madaquina), sem causar conflitos de
comunicacao.

Dentro desse contexto, algumas novas ferramentas surgiram para auxiliar o
desenvolvimento de softwares compativeis com o EPICS, como, por exemplo, o PyEpics
(Python Epics Channel Access) e o PyASyn (Python for synchrotrons) (Slepicka et al.,
2015). O PyEpics é uma biblioteca em Python que abstrai o protocolo Channel Access do
EPICS a partir de fun¢des, métodos e classes, de forma a possibilitar o controle e a
supervisao dos dados de equipamentos disponiveis na rede (Newville, 2016). O Py4Syn,
por sua vez, fornece um modelo orientado a objetos para representar equipamentos
presentes em sincrotrons no mundo.

Por fim, a framework padrdo para desenvolvimento de interfaces graficas para
interacdo com o usudrio € o Qt. Esta framework € escrita em C++ e possui a versdao PyQt
para elaboracdo de interfaces graficas em Python. Além disso, essa versdo suporta o
desenvolvimento de plugins e icones que encapsularam o protocolo Channel Access. Por
exemplo, o PyDM (Python Display Manager), que possui objetos gréficos ja projetados
para expor dados de acordo com as especificacdes do equipamento identificado. Uma

breve arquitetura de software com as ferramentas descritas pode ser observada na Figura

0.

Figura 9:Visdo geral das ferramentas de software.
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Fonte: Autoria prépria, 2018.
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2.2  APLICACAO E MONITORAMENTO DE ALTAS PRESSOES

Nesta se¢do serd exposto o modelo matematico para afericao de pressdao baseada

na luminescéncia do mineral Rubi.

2.2.1 INSTRUMENTACAO

A linha XDS possui uma instrumentagao para aplicar altas pressdes em materiais.
Essa instrumentacdo baseia-se na insercdo de micro amostras entre duas bigornas de
diamante com dreas de contato em torno de 350 um x 350 um (Lima et al., 2016). Sobre
esses diamantes sdo aplicadas forcas em sentidos opostos, de tal forma a pressiona-los
um contra o outro e, consequentemente, submeter uma pressao as amostras. Tal fendmeno
ocorre dentro de uma célula denominada DAC (Diamond Anvil Cell). Na Figura 10 sdo

ilustradas duas bigornas de diamantes dentro de uma DAC.

Figura 10: Bigornas de diamante dentro de uma DAC.
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Fonte: (Wikipédia, 2018).

A DAC desenvolvida na XDS, além de ser um atuador de pressdo, foi também
projetada para receber radiacdo sincrotron e para suportar grandes variagdes de
temperatura. Manufaturada de aco inox, a DAC consiste de um pistdo € um de
compartimento cilindrico que sao acoplados por meio do uso de parafusos. No interior da
DAC, encontra-se as bigornas de diamantes apoiadas por placas de carbeto de tungsténio
e separadas por um componente composto de rénio, por exemplo, denominado de Gasket.

O Gasket € um envoltorio do meio de pressdo em que a amostra se encontra. Sob tal
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configuragdo, alcanca-se atualmente valores de até 80 GPa na XDS (NETO e dos REIS,
2017). Essa DAC ¢€ ilustrada na Figura 11.

Figura 11: DAC desenvolvida na XDS.

|Diamantes| | Gasket | ‘ Parafusos

Assento Balar\(\‘m
de apoio

| Pistdo | ‘ Alinhamento | |Cé|u|a:CiIindro|

Fonte: Propria, 2018.

A fim de se verificar a pressdo presente na amostra, o mineral rubi € inserido
juntamente com a amostra de estudo na célula de pressao. Esse mineral, sob a incidéncia
de uma fonte luminosa, possui um comportamento espectral que se modifica com a
variacdo de pressdo (CHIJIOKE et al., 2005). A partir de uma caracterizagdo desse

fendmeno, € possivel determinar a pressao presente na amostra em foco.

2.2.2 CARACTERIZACAO DO MINERAL RUBI

No contexto de laboratdrios de luz sincrotron, ha duas principais técnicas para
aquisicdo de pressdo (CHIJIOKE et al., 2005). A primeira refere-se ao deslocamento do
sinal de fluorescéncia do rubi no eixo horizontal do espectrograma em fun¢do da variagao
de pressdo. Ja o segundo método consiste na difracdo de raios X de um metal com
comportamento volumétrico conhecido frente a uma modificagdo de pressao.

Dentre os métodos supracitados, a utilizacdo do rubi destaca-se por requerer uma
instrumentacdo mais simples comparada ao outro método (CHIJIOKE et al., 2005).
Enquanto o método do rubi requer uma fonte de luz visivel e um espectrometro modular,
o outro método precisa de equipamentos de raios X para realizar a difracdo do metal.
Além disso, nas condi¢des atuais de luz sincrotron brasileira, a aquisicdo do
espectrograma do rubi € realizada de forma mais rédpida quando comparada a outra
técnica. Este fator € favoravel para o desenvolvimento de sistemas em tempo real que

demandam produtividade temporal.



26

2.3.2.1 MODELO PARA DETERMINACAO DE PRESSAO

O modelo proposto por Forman e outros (1972) para medi¢do de pressdo em
DACs fundamenta-se no uso da técnica de espectroscopia do rubi. O rubi (Cr3+ dopado
com Al203) € inserido no interior da DAC sob um meio com hidrogénio, hélio ou neb6nio,
por exemplo, com o objetivo de obter um sistema hidrostatico de pressao. Por meio de
uma excitacdo luminosa de espectro azul ou verde, o rubi emite um espectro luminescente
caracterizado pela presencga de dois picos de formato lorentzianos. Esse fendmeno sob
variagdes de pressado foi caracterizado por Piermarini e outros (1975). O resultado desse
estudo caracterizou a relacdo entre o deslocamento dessas curvas, presentes na regiao de
radiacdo vermelha no espectrograma do rubi, e a pressdo presente na DAC. Ilustra-se
esse comportamento na Figura 12 em que dois espectros de rubi nas pressdoes ambiente e

20.5GPa sdo exibidos

Figura 12: Espectrograma do rubi em 0 e 20.5 GPa.
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Fonte: (SYASSEN, 2008).

A caracterizagdo do mineral rubi adotada na linha XDS € baseada em um artigo
produzido por Chijioke e outros (2005) na Universidade de Harvard nos Estados Unidos.
A partir dos dados fornecidos por Dewaele e outros (2004) e por Zha e outros (2000),
além dos seus proprios dados e referéncias cientificas, tais como em Piermarini e outros
(1975) e Forman e outros (1972), Chijioke e outros (2005) baseou a calibracio do rubi no

modelo matematico descrito em (1).
A
P ==[(1/20)" - 1](GPa), =

em que A, e A representam o valor de comprimento de onda correspondente ao pico de
umas das duas curvas R (ver Figura 12) sob condi¢des de pressdo zero e de pressao

instantanea, respectivamente.
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Chijioke e outros utilizou o método de minimos quadrados nao lineares para
otimizagdo de pardmetros da expressdo supracitada. Os valores encontrados de A ¢ B
foram, respectivamente, 1876 £ 6.7 e 10.71 + 0.14 para qualquer uma das duas curvas R
localizada no espectro. Apesar de possiveis fatores de erro, tais como pressao térmica e
forca de cisalhamento do material sob pressao, esse modelo possui uma precisao em torno
de 3% para pressoes até 100 GPa (CHIJIOKE et al., 2005).

Além disso, essa técnica ainda possibilita a avalicdo do meio de pressdo quanto
ao seu comportamento hidrostatico. Em um cendrio hidrostatico, o espagamento entre os
picos das curvas R; e R permanece constante (Chijioke et al, 2005). Ou seja, hd um
gradiente de pressdo nulo indicando uma uniformidade de press@ao no meio. Um outro
modo de obter essa métrica € através da distribuic@o de graos de rubi em diferentes regides
no meio. Feito isso, realiza-se a medicao da pressdo em cada ponto para obter o gradiente

de pressao.

2.2.3 EFEITO DA TEMPERATURA NO ESPECTRO DO RUBI

O espectro luminoso do rubi depende da temperatura do meio em que esse mineral
estd inserido (RAGAN et al., 1992). O ambiente pode sofrer variacdes de temperatura
conforme o objetivo do experimento e, consequentemente, alterar a temperatura do rubi.
Por essa razao, torna-se necessario a inclusdo dessa varidvel na caracteriza¢ao do espectro
do rubi para obten¢do de pressao.

McCumber (1963) apresentou um modelo tedérico para descrever o
comportamento entre o espectro do rubi e a temperatura do meio. Esse modelo consiste
no nivel de energia esperado quando uma excitacdo interage com a rede de atomos e,
consequentemente, desordena suas estruturas de equilibrio. Fundado nesse principio,
relacionou-se o deslocamento horizontal do espectrograma do rubi com a temperatura
instantanea no meio de pressdo, como pode-se observar em (2).

T\* (T/Ta o3
Ri(T) —R;(0) =« (-) f X dx (2)
Ta/ Jo

d ex—1 ’

em que o ¢ a constante de acoplamento elétron-fonon, T; € a temperatura de Debye e T é
a temperatura instantanea de operagdao (RAGAN et al., 1992).
Com base na localizagdo dos picos das curvas R; € R2 em funcdo da orientacio do

cristal e da temperatura, determinou-se modelos que descrevessem tal comportamento
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para uma regido de temperatura entre 15K e 300K (Ragan et al., 1992). Por meio de
ajustes de curvas em espectrogramas coletados, estabeleceu-se a funcdo de acordo com
3).
R,(T) = 14423 + 4,49 x 1072T — 4,81 x 10~*T?
+3,71x107'T3cm™1,

3)

em que T € a temperatura instantanea do sistema e R; é o comprimento de onda do pico
da curva R; do espectro ajustado em fun¢do da temperatura.
J4 para a curva R, o modelo de ajuste de comprimento de onda € representado na

equagao (4).

R,(T) = 14452 + 3,00 X 10~2T — 3,88 x 10~*T?2
+ 2,55 X 1077T3[cm™1],

4

em que T € a temperatura instantanea do sistema e R, é o comprimento de onda do pico
da curva R: do espectro ajustado em funcao da temperatura.
Ambos modelos possuem o coeficiente de determinacdo R? maior ou igual a 0.990

indicando a boa qualidade do modelo.
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3  SISTEMA PROPOSTO

Em virtude da linha XDS possuir uma demanda por automagao de experimentos
e por um acompanhamento em tempo real das varidveis de ambiente, tais como pressao
e temperatura, apresenta-se nesta secdo meios de realizar a detec¢do automadtica de

pressdo através do desenvolvimento de algoritmos.

3.1 VISAO GERAL DO SISTEMA PROPOSTO

A partir dos modelos descritos na se¢do anterior e do espectrometro utilizado na

linha XDS, apresenta-se na Figura 13 uma visdo geral do fluxo proposto.

Figura 13: Visdo geral para detec¢do de pressdo.
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Fonte: Prépria, 2018.

Em virtude de o tempo de aquisi¢cdo do sinal pelo espectrodmetro variar entre 10
milissegundos e 65 segundos (OCEAN OPTICS, 2010), deve-se ter uma aplicacio capaz
de processar e exibir o dado em um tempo inferior que o menor tempo de aquisi¢do do
espectrometro. Ou seja, abaixo de 10 milissegundos.

O algoritmo proposto para a determinacao de pressdao em tempo real consiste de
duas macros etapas. A primeira refere-se a deteccio e localizacdo de picos de uma das
curvas (R; ou R2) conforme o espectrograma esperado da luminescéncia do rubi. Ja na
outra etapa, os modelos expostos na se¢do anterior sao utilizados para o cdlculo de pressao
por meio dos valores de comprimento de onda encontrados na primeira etapa. Além disso,
a temperatura instantanea também € adquirida em tempo real. No entanto, nos
experimentos realizados na XDS, tal varidvel, além de possuir transi¢des térmicas lentas,
deve permanecer constante durante as variacOes de pressdo, de forma que pequenas

oscilagdes de temperatura sejam desprezadas.
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3.2 TRATAMENTO DE DADOS

O espectrograma da luminescéncia do rubi pode sofrer distor¢des por influéncia
do meio externo, como por exemplo alguma fonte luminosa de espectro vermelho. Além
disso, é possivel haver deformidades na aquisi¢ao do espectro, tal como a existéncia de
pixels danificados na CCD de modo a haver uma contribui¢do inveridica ao espectro. Por
essas razdes, torna-se fundamental o estudo e o tratamento de dados para identificar os
parametros necessarios para o cdlculo de pressao.

Dado a situacdo supracitada, sabe-se que distribui¢des estatisticas sdo utilizadas
para descrever um conjunto de dados por meio de funcdes caracteristicas. A partir do grau
de simetria, dos limites superiores e/ou inferiores, do tipo de dado (discreto ou continuo)
e, por fim, da reprodutibilidade de formato para diferentes espacos amostrais, pode-se
determinar um modelo para melhor classificar uma cole¢do de dados.

Conforme a identificagdo do conjunto de dados, € possivel modelar o
comportamento a partir do ajuste de curvas. Em geral, a regressdo linear e a regressao
polinomial sdo métodos bastante utilizados e mais explorados pelos softwares de ajustes
de curvas. No entanto, tais técnicas sdo sensiveis aos pontos atipicos causados por alguma
incerteza experimental ou por alguma fonte de ruido ndo esperada (HOGG et. al, 2010).

Nesse contexto, hd trés formas de mitigar essa sensibilidade. A primeira técnica
baseia-se, se possivel, na remocao objetiva dos pontos de ruido no sinal discreto adquirido
para, posteriormente, realizar-se um novo ajuste. O segundo método fundamenta-se na
caracterizacdo dos dados através de uma funcdo densidade de probabilidade, resultando
na representacdo de uma distribui¢do de probabilidade (HOGG et. al, 2010). Por dltimo,
o outro método consiste no projeto de filtros digitais de dados que, mediante a convolugao
com sinais de entrada, atenuam componentes ou regides de frequéncia.

Neste trabalho, a partir do estudo do comportamento da luminescéncia do rubi sob
alteracdes de pressdo, mapeou-se alguns algoritmos para identificacdo de parametros
necessarios para o cdlculo de pressdo. Dentre tais modelos, utilizou-se o segundo método

supracitado para descrever o fendmeno.
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3.3 IMPLEMENTACAO DO MODELO PROPOSTO

Em virtude do objetivo de implementar uma rotina de deteccao e localiza¢do do
pico de uma das duas curvas (R; ou R2) presentes no espectrograma do rubi, relata-se

nessa subse¢do uma comparacio entre diferentes algoritmos para tal propdsito.

3.3.1 ALGORITMOS

Conforme exposto na fundamentagdo tedrica deste relatério, o modelo para o
célculo de pressdo requer o comprimento de onda respectivo ao pico das curvas
caracteristicas do espectrograma do rubi. Tal modelo aplica-se para qualquer uma das
duas regides, R; ou R, uma vez que hd uma independéncia entre elas na determinagdo de
pressdao. Além disso, sabe-se que a curva mais a esquerda do espectrograma possui uma
intensidade menor quando comparada a outra regido de formato lorentziano (FORMAN,
1972).

Dessa forma, estratégias para identificacdo da localizagdo dos picos foram
implementadas com objetivo de oferecer um processamento rdpido e automdtico para
aplicacdo desenvolvida por Guercio (2018). Com o objetivo de assegurar um algoritmo
robusto durante experimentos com diferentes pressoes, trés modelos foram analisados em
torno dos seus resultados, afim de se desenvolver a melhor técnica para essa aplicagao.

Nesse contexto, a primeira estratégia baseia-se na deteccao do valor mdximo de
intensidade do espectrograma com o objetivo de localizar o pico mais acentuado e,
posteriormente, encontrar o comprimento de onda indexado a esse valor. J4 no segundo
método, utiliza-se nocdes de calculo diferencial para determinar pontos criticos do
espectro com o intuito de identificar pontos de mdximo e, consequentemente, encontrar
o comprimento de onda para tais pontos. Por dltimo, o terceiro método consiste nio s6 da
localizag¢do de picos com base nos outros dois métodos, mas também da caracterizagao

do espectro por meio do ajuste de parametros de curva da fun¢do lorentziana representada

em (5).

05r
(x[n] = x0) 24+ (0.51N)2"°

L(x[n]) = &)

SRR
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em que I' € a largura de banda da regido e xy € o valor central da lorentziana tedrica.
Nesse caso, x, representa o comprimento de onda respectivo ao pico da curva lorentziana,
enquanto x[n] simboliza os demais comprimentos de onda. Ilustra-se na Figura 14 um
esquema com os trés métodos supracitados em que, a partir do espectrograma fornecido,

o valor de comprimento de onda do pico do sinal é determinado.

Figura 14: Estratégias para localizag@o de picos.
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Fonte: Prépria, 2018.

3.3.2 EXPERIMENTOS

Em razio de exemplificar alguns contextos reais da aplicagdo, o espectro do rubi
sob duas condi¢Oes, com baixa incidéncia luminosa e sem a incidéncia do feixe luminoso

principal, € ilustrado na Figura 15.

Figura 15: Espectrograma do rubi sob diferentes intensidades luminosas
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Na Figura 15, nota-se um valor médio de background em torno 480 contagens de
luminescéncia do espectrometro H2000+ da Ocean Optics. Além disso, observa-se,
principalmente, um sinal ruidoso com picos acentuados em comprimentos de onda
préximos a 688nm e a 724nm. Tal fendmeno pode inferir alguma informacdo errdnea na
andlise do espectrograma. Por esse motivo, € indicado ampliar a exposi¢@o ou a poténcia
do laser sob o rubi de modo que a relagdo sinal-ruido (RSR) aumente. Dessa forma, em
virtude de ilustrar um sinal menos sensivel aos ruidos descritos nesse paragrafo, mostra-
se na Figura 16, o espectrograma do rubi em um cendrio com incidéncia maior de feixe

luminoso.

Figura 16: Espectro do rubi sob alta intensidade luminosa
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Fonte: Propria, 2018

2.3.2.1 PONTO UNICO DE PRESSAO HIDROSTATICA

O primeiro cendrio de comparagdo entre métodos foi realizado em um meio
hidrostatico sob baixa pressdo. Devido ao objetivo de verificar o comportamento do sinal
em um cendrio estdtico, adquiriu-se onze espectrogramas consecutivamente em tempo
real sob pressdo e temperatura ambiente. A partir disso, realizou-se a deteccdo e a
localizacdo dos picos por meio dos algoritmos apresentados anteriormente. Por fim,
expOs-se os espectros através do grafico presente na Figura 17 e agrupou-se os respectivos

comprimentos de onda do pico a direita de cada espectrograma na Tabela 1.
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Figura 17: Conjunto de espectros a temperatura e a pressdo ambiente.
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Tabela 1: Comparagdo entre métodos sob uma mesma pressao.

Meétodo | Meétodo Il Método Il
nm GPa nm Gpa nm GPa
Espectron?0 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron?® 1 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectro n® 2 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron® 3 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectro n? 4 694,02 0,05 694,02 0,05 694,05 0,14
Espectron? 5 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron? 6 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron®7 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron? 8 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectron? 9 694,08 0,22 694,08 0,22 694,05 0,14
Espectro n? 10 695,08 0,22 695,08 0,22 694,05 0,14
Meédia 694,07 0,20 694,07 0,20 694,05 0,14
Desvio Padréio 2E-02 5E-02 2E-02 5E-02 1E-13 OE+00

Observagdo: Valor de comprimento de onda inicial (1) utilizado igual a 694.0 nm ‘

Fonte: Proépria, 2018.

A partir da andlise da Figura 17, nota-se que o sinal do rubi apresenta pequenas
variagdes de intensidade para uma mesma regido de comprimento de onda. Assim, em
razdo de avaliar esse efeito no célculo da pressdao, examinou-se os valores de
comprimento de onda e de pressdo determinados pelos métodos presentes na Tabela 1.
Observa-se que, para esses espectrogramas coletados, os métodos I e II possuem

resultados iguais. No entanto, quando comparados ao método III, tais modelos possuem
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diferencas centesimais em escalas nanométricas de comprimento de onda de forma a
resultar em imprecisdes de quase 0,1 GPa.

Além das informagdes supracitadas, o comprimento de onda do quinto espectro
detectado pelos modelos I e II destoa dos demais comprimentos identificados na Tabela
1. Tal valor de 694,02 nm resulta em uma diferenca de aproximadamente 0.15 GPa
quando comparado com os outros valores de pressdo calculados por essas mesmas
técnicas. J4 quando o método III € utilizado para determinar o valor central do pico a
direita desse espectro, nota-se que o valor encontrado é o mesmo indicado nas demais

situacoes.

2.3.2.2 REGIOES DE PRESSAO HIDROSTATICA

O segundo contexto de comparagdo entre métodos foi realizado em um meio
hidrostatico sob diferentes regides de pressdo. Em virtude de observar o comportamento
do sinal, adquiriu-se diferentes espectrogramas durante os experimentos realizados na

linha XDS conforme mostrados na Figura 18 e na Figura 19.

Figura 18: Conjunto de espectrogramas sob pressdes diferentes.

Espectrograma do rubi em temperatura ambiente sob diferentes condicoes de pressao
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Fonte: Propria, 2018.
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Figura 19: Outros espectros sob diferentes condi¢des de pressao.

Espectrograma do rubi em temperatura ambiente sob diferentes condicées de pressao
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Fonte: Prépria, 2018.

Sabe-se que os valores de intensidade de luminescéncia variam conforme o tempo
de exposi¢ao do rubi a fonte luminosa, a poténcia do laser e a regiao iluminada do mineral.
Além disso, deslocamento espaciais tanto da instrumentacdo otica bem como do rubi
podem ocorrer e, consequentemente, interferir na regido de incidéncia do laser sob o rubi.
Por essas razdes, o espectrograma do rubi pode assumir diversos valores no seu eixo
vertical como ilustrado na Figura 18 e Figura 19.

A partir dos dados ilustrados na Figura 18 e na Figura 19, executou-se os métodos
expostos para a deteccdo e a localizacdo dos picos. Os valores de comprimento de onda

identificados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Comparagao entre métodos em varios pontos de pressio

Método | Método I Método Il () - (1)
nm GPa nm GPa nm GPa GPa
Espectron?0 | 695,33 3,62 695,33 3,62 695,37 3,73 0,11
Espectron? 1 696,10 5,75 696,10 5,75 696,2 6,03 0,28
Espectron?2 | 696,76 7,60 696,76 7,60 696,74 7,54 -0,06
Espectron?3 | 698,33 12,05 698,33 12,05 698,37 12,16 0,12
Espectron?4 | 694,29 0,78 694,29 0,78 694,32 0,87 0,08

Espectron?5 | 694,90 2,44 694,90 2,44 694,85 2,31 -0,14
Espectron?6 | 694,95 2,58 694,95 2,58 694,90 2,44 -0,14
Espectron?7 | 695,01 2,75 695,01 2,75 695,03 2,80 0,05
Espectron?8 | 688,50 - 688,50 o 695,26 3,43 -

Obs.: Valor de comprimento de onda inicial (A) utilizado igual a 694.0 nm a 300K
Fonte: Prépria, 2018.
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Assim, dado tais regides do espectrograma e os valores exibidos na Tabela 2, nota-
se que novamente os métodos I e II possuem resultados equivalentes. No entanto, quando
comparadas ao método III, tais técnicas falham na deteccdo da regido de interesse do
espectro de n°8. Os métodos I e Il localizam o pico em 688,50nm, que j4 foi caracterizado
anteriormente como ruido. J4 o método III consegue identificar o valor central da

lorentziana desse espectro.

2.3.2.3 CASOS CRITICOS

O ultimo conjunto de dados para comparagao entre os algoritmos foi adquirido em
um meio hidrostitico sob pressdes acima de 15 GPa. Analogamente ao procedimento
realizado nos outros cendrios sob pressdo ambiente e sob diferentes regides de pressio,
representou-se os dados em gréficos e em tabelas de forma a auxiliar na anélise de dados.

O espectro n° 9, ilustrado na Figura 20, apresenta um efeito de pico duplo em sua
regido lorentziana a direita do espectro. Tal deformacdo levou a notar que, enquanto os
métodos I e II selecionaram o pico apontado pela seta vermelha na Figura 20, o método

III utilizou um grupo de amostras para determinar o valor central da regido lorentziana.

Figura 20: Pico duplo.
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Fonte: Propria, 2018.

Assim, em virtude de representar o método III, plotou-se a curva lorentziana em
laranja sob a regido de interesse. Tal cendrio resultou em uma diferenga aproximada de

0.5 GPa como mostrada na Tabela 3.
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lustra-se na Figura 21 um espectrograma com caracteristicas semelhantes ao

espectro mostrado e detalhado na Figura 20. Nesse cendrio, tem-se um pico quiadruplo na

regido lorentziana a direita do espectro de tal forma a criar uma distor¢do de 0,3 GPa entre

os métodos utilizados. Ressalta-se, mais uma vez, o fitting realizado pelo método III e

plotado na Figura 21.

Figura 21: Pico quadruplo.
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720 725

Por fim, representa-se na Figura 22 um espectrograma comumente observado

durante os experimentos com altas pressoes na XDS. O comportamento desse espectro €

caracterizado por ter um grupo de amostras direcionado para um dos extremos da regido

de curvatura de pico. A partir disso, essa deformidade causa as diferencas de cdlculos de

pressdo como mostrada na Tabela 3.

Tabela 3: Comparagdo de métodos em casos especiais.

Meétodo | Meétodo I Meétodo Il () - (1)
nm Gpa nm Gpa nm Gpa Gpa
Espectron®9 699,68 15,96 699,68 15,96 699,52 15,48 -0,48
Espectro n® 10 \ 700,70 18,96 700,70 18,96 700,80 19,25 0,30
Espectron® 11 ‘ 701,02 19,91 701,02 19,91 701,09 20,12 0,21

Fonte: Prépria, 2018.
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Figura 22: Pico acentuado a esquerda.
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4  DISCUSSAO

A partir dos experimentos realizados e dos dados coletados na sec¢do anterior,
notou-se que o método I € suscetivel aos ruidos de altas intensidades como mostrado na
andlise do espectro de n° 8. J4 o método II, apesar de poder detectar tanto o pico da curva
R; quanto da curva R, por meio do estudo dos pontos criticos, destacando-se em
comparagdo com o método I, também € passivel ao erro encontrado no cenério do espectro
de n° 8. Dessa maneira, o método II torna-se menos eficaz em uma métrica temporal
conforme o aumento na quantidade de ruidos, pois tal modelo detectaria um ndmero
superior de pontos de maximos.

Ja em relacdo ao método III, ressalta-se o desvio padrao nulo no experimento sob
um ponto tnico de pressao hidrostdtica. Além disso, notou-se que esse modelo ndo foi
suscetivel a valores atipicos encontrados nos espectrogramas analisados. Tal resultado €
proveniente da quantidade de pontos utilizados para determinar o comprimento de onda
central do pico das curvas lorentzianas, de modo a si tornar mais robusto. O método III
possibilita também a identificacdo de espectrogramas de rubi, como vistos durante todo
o relatério, por meio do estudo do coeficiente de determinacao R2.

Por fim, um outro ponto importante na avaliacdo entre os modelos é o fator
temporal de execugdo de cdigo. O método III utiliza etapas dos métodos I e II para obter
um melhor ponto inicial para ajustar a curva lorentziana a regido de interesse. Ou seja,
seu respectivo tempo de execucdo sempre serd maior que os demais. No entanto, tal
andlise depende da poténcia computacional do computador e do tempo minimo necessirio
para o processamento dos dados. Apesar disso, observou-se o algoritmo desenvolvido em
Python e, obteve-se um tempo de execucdo na ordem de oito milissegundos enquanto o
tempo de aquisi¢cdo minimo utilizado durante os experimentos foi de trezentos

milissegundos.

4.1 TRABALHOS FUTUROS

Como citado na secdo 3.2, filtros digitais podem ser utilizados para atenuar

componentes indesejadas do sinal. Por essa razdo, realizou-se uma breve revisdao
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bibliogréfica sobre o tema. Arnold e Small (1990) utilizaram um filtro passa faixa digital
na regido proxima ao espectro vermelho para tanto diminuir ruidos de altas como de
baixas frequéncias. Com tal técnica, esses autores encontraram um sinal de formato
gaussiano que possuia parametros condizente com o nivel de glicose de um meio aquoso.

[lustra-se o processamento realizado por tais autores na Figura 23.

Figura 23: (a) Espectro inicial, (b) Sinal transformado em Fourier, (c) Sinal filtrado em Fourier e (d)
Espectro final.
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Fonte: Arnold e Small, 1990.

Em virtude da analogia entre o estudo supracitado e o processamento do
espectrograma do rubi, almeja-se futuramente projetar um filtro digital adaptativo capaz
de atenuar os ruidos do espectrograma do rubi observados durantes os experimentos e,
posteriormente, encontrar uma curva pura de formato lorentziano. Além disso, através
dessa técnica, talvez seja possivel detectar alguma componente no dominio da frequéncia
digital que possua comportamento relacionado com varidveis de ambiente, tais como

pI‘€SSENlO € temperatura.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho de conclusdo de curso, a técnica de altas pressdes baseada em
espectroscopia do mineral rubi foi explanada. Descreveu-se as bases de conhecimento e
as técnicas por trds dos espectrometros e do modelo de caracterizagdo do rubi como sensor
de altas pressdes. Além disso, relatou-se o surgimento de um novo laboratdrio sincrotron
no Brasil como a principal motivagao deste trabalho.

Por meio de experimentos realizados sob diferentes pontos de pressao, utilizou-se
os algoritmos apresentados nesse relatério com objetivo de compara-los. Por fim, notou-
se que o método III € um modelo eficaz para supervisérios no ambito das linhas de luzes
do Sirius.

Este trabalho de conclusdo de curso demandou conhecimentos nas dreas de
célculo integral e diferencial, de processamento de dados, de instrumentacdo Otica, de
ciéncia dos materiais e, por ultimo, de programacio e de desenvolvimento de software.
Portanto, tal trabalho ndo s6 acrescentou novas areas de estudo para o aluno, mas também

possibilitou a implementa¢do de conhecimentos adquirindo durante a graduagao.
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