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Resumo

Neste trabalho, foram realizadas andlises atomicas utilizando a técnica Laser Induced Break-
down Spectroscopy (LIBS) de trés diferentes amostras: liga de CooFesq, cobalto e cobre puro e
nanoestruturas de ferrita de cobalto. O objetivo principal foi obter a concentragdo atdmica na liga
CorgFesp € na nanoestrutura de ferrita de cobalto. Para isso, foram testados diferentes métodos
de andlise de linhas espectrais para obter a probabilidade de transi¢c@o eletronica e também para

correcao de intensidade de autoabsorcao.

Foram realizadas cinco andlises sobre a intensidade da linha espectral, sendo uma delas sem a
aplicacdo de nenhum método de correcio, e as outras aplicando correcdo por diferentes métodos,
aqui intitulados como método A, B, C e D. Os métodos A e B sdo baseados no fend6meno de
autoabsorc¢do, analisando o coeficiente de autoabsorcao (k) em uma pequena pluma de plasma
de comprimento (/). A diferenga entre 0 método B e o método A é que, no dltimo, despreza-se
a contribuicao do efeito de emissdo estimulada. O método C € baseado em uma relacao que
compara a linha utilizada de referéncia, que possui alto valor de energia do estado superior e
baixo valor da probabilidade de transi¢do (A;x). J4 o método D, conhecido como método da
razao das intensidades, utiliza informagdes de algumas transi¢des eletronicas para analisar o

fendmeno de autoabsor¢do das linhas espectrais analisadas.

Os resultados obtidos demonstraram que os métodos A e B apresentaram poucas diferencgas
entre si, enquanto que o método C apresentou melhores ajustes para o valor de (A;;) € na
determinacgdo da concentragdo pela técnica LIBS. O método D, conhecido como método da razdo

das intensidades, também apresentou resultados satisfatérios para o estudo realizado.

As técnicas mais promissoras observadas nesse trabalho foram utilizadas nas andlises ato-
micas de nanoestruturas de ferrita de cobalto depositadas pela técnica de ablacao por laser. A

aplicacao da técnica LIBS mostrou-se util na identificacdo e quantificacdo das nanoestruturas.

Palavras-chave: LIBS; PLD; CF-LIBS e Probabilidade de transi¢ao eletronica.



Abstract

In this study, we conducted atomic analyses using the Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
(LIBS) technique on three distinct samples: a CozoFesq alloy, pure cobalt (Co) and copper
(Cu), and cobalt ferrite nanostructures. The primary objective was to determine the atomic
concentration within the CoFe alloy and the Co ferrite nanostructure. To achieve this, we
employed various methods of spectral line analysis, aiming to obtain the electronic transition

probability and correct for self-absorption intensity.

We performed a total of five analyses on the spectral line intensity, one of which did not
involve any correction method, while the remaining analyses employed different correction
methods referred to as methods A, B, C, and D. Methods A and B rely on the self-absorption
phenomenon and involve the analysis of the self-absorption coefficient (k) within a small plasma
plume of length (I). The distinction between method B and method A lies in neglecting the
contribution the stimulated emission. Method C is based on a relation that compares the reference
line used, which possesses a high value of upper state energy and a low value of the transition
probability (A;;). Method D, known as the intensity ratio method, utilizes information from
specific electronic transitions to analyze the phenomenon of self-absorption within the analyzed

spectral lines.

The obtained results revealed minimal differences between methods A and B, but the method
C, on the other hand, displayed improved adjustments for the (Aik) value and concentration
determination through the LIBS technique. Method D, the intensity ratio method, also yielded

satisfactory outcomes for the conducted study.

Subsequently, the most promising techniques identified in this investigation were employed
in the atomic analysis of cobalt ferrite nanostructures deposited via the laser ablation technique.
The application of the LIBS technique proved valuable in both identifying and quantifying the

nanostructures.

Keywords: LIBS; PLD; CF-LIBS and Electronic transition probability.
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Capitulo 1

Introducao

A andlise da luz emitida quando ocorre uma transi¢do eletronica entre dois niveis de energia
de um atomo permite identificar através da quantidade de energia emitida o 4&tomo que pode
estar presente em uma dada amostra, e além disso, o estudo da intensidade dessa radiacao
possibilita realizar vérias outras aplicagdes importantes (GRIFFITHS, 2011). A LIBS (acrénimo
do termo em inglés: Laser Induced Braekdown Spectroscopy ) é uma técnica de espectrocopia de
emissdo atdmica que ganhou popularidade nos dltimos anos devido as suas diversas vantagens e
facilidades de uso, como a versatilidade (ndo exige preparacdo especial de amostra), rapidez e
facil andlise em comparacdo com outras técnicas espectroscépicas (CREMERS; RADZIEMSKI,
2006).

A técnica LIBS é uma ferramenta rapida e eficiente para a andlise de amostras de solos,
minérios, ligas metalicas, vidros, objetos arqueoldgicos, porcelanas e outros, com minimo ou
nenhum preparo prévio da amostra. Além disso, o processo de abla¢do nao resulta na destruicido
de uma grande quantidade de material (ZOROV et al., 2015). Embora a técnica LIBS seja
relativamente simples, os processos fisicos envolvidos na intera¢do da matéria com o laser sao
altamente complexos e ainda ndo estdo completamente compreendidos (MUSAZZI; PERINI,
2014). A LIBS € fundamentada na andlise da luz emitida pela formac¢do de plasma gerado pela
excitagdo dos atomos através da aplicacdo de radiacdo laser de alta intensidade em uma pequena
area do material (THAKUR; SINGH, 2007). Ao examinar a luz emitida pelo plasma € possivel
calcular grandezas relevantes que o caracterizam, tais como densidade eletronica, temperatura e
outros parametros. O conhecimento dessas informagdes do plasma permite a identificagdao dos
atomos presentes e a realizacdo de estudos em diversas dreas de pesquisa (ABERKANE et al.,
2020).

A técnica de deposi¢ao por laser pulsado cujo acronimo (PLD) € advindo do termo inglés pul-
sed laser deposition tem sido utilizada para a produgdo de diversas nanoestruturas, por exemplo,

filmes finos, nanoparticulas, nano-heteroestruturas a partir de materiais isolantes, semicondutores,
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metais, polimeros e até materiais biolégicos (NORTON, 2006). A PLD popularizou-se no final
da década de 1980 como uma técnica de crescimento de filme de 6xido rdpida e reprodutivel por
meio de seu sucesso no crescimento de filmes supercondutores epitaxiais de alta temperatura in
situ (NORTON, 2006). Essa abordagem proporciona uma fabricagdo mais versétil de nanotubos,
bem como nanoestruturas e nanoparticulas de alta qualidade com uma distribuicdo de tamanho
mais estreita e de porosidade reduzida (FABRIS, 2017).

A cada nova amostra produzida torna-se muito importante, em quase todos os casos, constatar
a fase do material produzido, além de realizar a sua caracterizagao morfolégica. Mesmo para
nanoestruturas, existem atualmente algumas técnicas experimentais que permitem esse tipo
de caracterizacao com muita sensibilidade, como a X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) e
outras aliadas com o equipamento de microscopia eletronica. No entanto, esses equipamentos
sao de alto custo e s@o acessiveis a poucos laboratérios. Nesse trabalho, foi testado o uso da
técnica LIBS para identificagdo atbmica e também para determinar a concentracao quimica de

nanoparticulas depositadas por ablacao por laser.

Este trabalho estd organizado em nove capitulos, sendo este o primeiro. O capitulo dois se
refere aos objetivos desse trabalho. Em seguida, no terceiro capitulo tratard da fundamentacio do
plasma gerado por laser, as andlises qualitativas. No capitulo quatro apresentam-se as técnicas
experimentais utilizadas no estudo e o preparo da amostra. No capitulo cinco ilustra-se a parte
quantitativa das andlises. No capitulo sexto estdo os materiais e métodos. Nos capitulos sete
e oito constam os resultados observados no estudo da probabilidade de transi¢do eletronica,
concentracdo atomica e a andlise espectroscopica nas amostras produzidas por PLD, em que
obteve-se a identificacdo atdmica e os valores da respectiva concentracdo de nanoestrutura
depositadas. Ao final, no capitulo nove estdo as consideracdes finais do estudo seguida das

referéncias bibliogréficas e apéndices.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Analisar os efeitos da corre¢do de autoabsor¢do no calculo da probabilidade de transi¢ao
eletronica dos d&tomos da amostra de cobalto e cobre e utilizar a técnica LIBS para identificar

nanoparticulas de CoFe;O4 depositadas em substratos por PLD.

2.2 Objetivos Especificos

e Calcular o coeficiente de absor¢cao SA das linhas espectrais de Col e II, Cule II;
e Corrigir a autoabsorcdo das linhas espetrais, quando houver;

e Calcular a densidade eletronica do plasma;

e Calcular a temperatura eletronica do plasma;

e Determinar a concentragdo e os elementos quimicos presentes nos substratos com nanopar-

ticulas.
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Capitulo 3

Fundamentos do plasma produzido por

laser

3.1 Plasma

A palavra grega plasma cujo significado € "moldado ou formado"foi usada pela primeira
vez pelo fisiologista Jan Evangelista Purkinje no século XIX para se referir ao liquido claro
que perdura apds ser removido todo o material corpuscular do sangue (BELLAN, 2006). Este
mesmo termo foi utilizado pela primeira vez por Langmuir e Tonks, em 1929, em seu trabalho !
para descrever um gds ionizado brilhante produzido por descargas elétricas em um tubo por se
assemelhar ao comportamento descrito ao fluido denotado por Purkinje, no entanto, diferente do
plasma sanguineo, ndo hd um meio fluido que provoque o arraste nas cargas elétricas (BELLAN,
2006),(BITTENCOURT, 2004).

Conhecido como o quarto estado da matéria, o plasma é formado ao aquecer um gés de tal
maneira que os atomos de sua composi¢ao colidam uns com outros e provoque a expulsao de
seus elétrons nesse processo (GOLDSTON, 1995). O plasma € um gas quase-neutro composto
de elétrons livres, atomos ou moléculas ionizadas que possuem um comportamento coletivo que

obedecem as forcas de interagdo coulombiana de longo alcance.

O plasma geralmente se manifesta no vacuo, pois no ar se resfria e os elétrons e fons se
recombinam rapidamente tornando os d4tomos neutros. Em atmosfera de ar, a quantidade de {ons
¢ muito menor que os dtomos neutros, desse modo, nio hd plasma nessas condicdes. A medida
que se aumenta a temperatura a fracdo de fons cresce e devido as altas temperaturas pode-se
observar no universo a existéncia do estado de plasma nas nebulosas gasosas, no interior de uma
estrela e de galaxias inteira. Em nosso planeta, a manifestacdo do plasma na natureza ocorre, por

exemplo, no flash de um raio, na aurora boreal, entre outros (CHEN, 2016).

I (TONKS; LANGMUIR, 1929)
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Figura 3.1.1 — Imagens ilustrativas do estado de plasma.
(b)

Créditos: (a)Rogério G. Velasco, 2022; (b) NASA/GSFC/SDO e em (c) Thayana Alvarenga, 2021.

Na Figura (3.1.1) estdo alguns exemplos em que o quarto estado da matéria € encontrado.
Em (a) temos o conhecido globo de plasma, em (b) temos a ejecdo de plasma na coroa solar e

em (c¢) temos o fend6meno conhecido como aurora boreal.

3.2 Blindagem de Debye

H4 um interessante comportamento que ocorre no plasma conhecido como blindagem de
Debye. Quando uma particula carregada penetra no plasma, cargas de sinais opostas sdo atraidas
para ela e as de mesmo sinal sdo repelidas. Cria-se entdo uma aglomeragdo de cargas opostas em
torno dela e gera um efeito de blindagem (THORNE; BLANDFORD, 2017). A Figura (3.2.1)
apresenta um esquema do comportamento mencionado, onde a esquerda da regido de plasma é
inserida uma particula com carga positiva e a direita outra com carga negativa, € essa inser¢ao

provoca a atracdo de cargas com sinais contrarios a cada uma delas.

Figura 3.2.1 — Representagdo do comportamento de blindagem
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Fonte: CHEN, Francis F. 2016

Seja uma carga elétrica teste Q, com raio r, o potencial elétrico decai de forma diferente de

1/72. Pode ser demonstrado que o potencial da carga com o efeito da blindagem toma a seguinte
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forma:
v=9 (3.2.1)
dmegr
Onde:
kpT\“? T(K) \Y?
P — 69 <—] (3.2.2)
nee? Ne(m=3)

O termo \p é chamado de comprimento de Debye e representa o valor que delimita a

blindagem da carga Q.

3.3 Interacio de radiacido e matéria

Ao incidir um laser pulsado sobre a superficie de um material ocorrem diversos fendmenos,
tais como reflexao, transmissao, dispersdo e absor¢do. A formagdo do plasma dependerd da
energia absorvida emitida pelo laser, quando a irradiancia do laser possuir uma energia suficiente
para romper as ligagdes atdmicas, entdo ocorrerd o processo de ionizacdo com a excitagio das
particulas e, desse modo, provocard o plasma (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006).

A Figura (3.3.1) apresenta um esquema da evolucdo temporal do plasma, do tempo de delay

(tq) e do tempo da janela de andlise do plasma (t;).

Figura 3.3.1 — Esquema do tempos de delay, pulso e evolugao do plasma.

Intensidade do sinal (u.a)

Laser
pulsado

1 1 L 1
I ns 10ns 100 ns 1 us 10us 100 us
tempo

Fonte: (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006), adaptado.

t; representa o instante em que o sinal € analisado a partir da chegada do lasere t; € a
duracdo de tempo em que a informagao do sinal € coletada. O valor de t; € muito importante na

realizac@o da andlise do plasma, em geral valores menores que 1us ndo sdo usados em LIBS
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para quantificacdo atdmica, pois o plasma ndo apresenta a condi¢io de equilibrio termodinamico

local.

Nos instantes iniciais da formagao do plasma, ocorre a emissdao de uma radiacdo de fundo

continua, ocasionada pela recombinacdo de elétrons e do fenomeno de bremsstralung.

A recombinagao eletronica ocorre quando o elétron € capturado por um dado nivel de energia
106nico ou atdmico e libera seu excesso de energia cinética na forma de fétons, ja o fendmeno de
bremsstralung € a emissao de radiacdo eletromagnética ocasionada pela aceleraciao ou desacele-
racdo dos elétrons, ou entdo pelos desvios ocorridos neles devido a interagdo coulombiana com
o ndcleo (COOPER, 1966). Em seguida essa radiacao de fundo € atenuada e se destaca picos

bem definidos que correspondem as linhas espectrais do elemento da amostra.

Ap0s o plasma que estd sofrendo expansao entrar em equilibrio colisional, ele podera ser
descrito por equagdes de equilibrio. Quando os elétrons dos atomos ou ions do plasma sofrem
uma transicao eletronica de um nivel de energia superior E; para um nivel de energia inferior E;,

eles emitem um féton com energia E¢ dada por:

h
Ef:Ei—Ej:hf:f (3.3.1)

Onde h, f, c e A sdo respectivamente, constante de Planck, frequéncia do féton emitido,

velocidade da luz no vicuo e comprimento de onda do féton emitido (WOODGATE, 1983).

Figura 3.3.2 — Transicao eletrOnica

E.

hf

3.3.1 Ablacao

Quando o feixe laser de alta energia (em torno de 10% a 10'° W/cm?) incide sobre a amostra
leva poucos nanosegundos para provocar a vaporizagdo parcial de uma pequena porcao de
matéria seja ela sélida, liquida ou gasosa. Quando a amostra € gasosa somente apds O processo
de breakdown o plasma se forma, ja para amostras s6lidas quando a interagdo do laser com
o alvo provoca a ablagdo, induz a atomizacdo e ionizagdo através do processo de breakdown
(BORGES, 2007).

Enquanto ocorre a incidéncia do feixe laser sobre uma amostra que esteja em atmosfera

aberta ha a ocorréncia de dois fendmenos caracteristicos durante a ablacdo: luz e som. Parte da
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energia do feixe € absorvida e outra € refletida na superficie da amostra, se a energia absorvida
possuir um valor capaz de ionizar o vapor e gerar o plasma entdo ocorrerd a emissao de luz
(HO; GRIGOROPOULOS; HUMPHREY, 1995). O som caracteristico ocorre devido a regiao
ablacionada seguir ganhando energia cinética, aumentando sua temperatura e, como consequéncia
sua pressdo, o acréscimo de pressdo gera a explosdo na superficie do alvo e origina uma onda de
choque e possibilita a escuta de um "clique"(CALLIES; BERGER; HUGEL, 1995).

Figura 3.3.3 — Processo de ablacio

S

Fonte: (THAKUR; SINGH, 2007), adaptado.

Ao observar a Figura (3.3.3) da esquerda para a direita, estd ilustrada a interacdo do feixe laser
com a superficie da amostra, em seguida a formagao da onda de choque e depois a vaporizacao e

a formacao de nanoparticulas.

3.3.2 Breakdown

O termo breakdown é o nome dado ao fendmeno que ocorre quando um elétron € acelerado
pelo campo elétrico do feixe laser e se inicia uma reagcdo em cadeia pois este colide com outro
atomo liberando um elétron, que por sua vez absorve energia provoca outra ioniza¢ao por meio
da colisdo e libera outro elétron e gera um efeito de avalanche (THAKUR; SINGH, 2007).

Esse processo de ruptura pode ocorrer com a existéncia inicial de elétrons livres que foram
gerados devido aos primeiros fétons do pulso laser cuja liberag@o pode ser realizada por ionizagdo
multifotonica dos d&tomos ou moléculas da atmosfera. A ioniza¢ao multifotonica € um processo
no qual um dtomo ou molécula absorve multiplos f6tons quase simultaneamente, resultando na
remoc¢ao de um ou mais elétrons do sistema. Esse fendmeno ocorre quando a energia total dos
fotons absorvidos € suficientemente alta para permitir que os elétrons escapem da influéncia do

nucleo atdomico, resultando na formacao de ions positivos (OSPINA, 2016).

A irradiancia que normalmente é usada em LIBS (108 a 10'® W/cm?) pode provocar essa
quebra por ioniza¢do em cascata. O processo de ionizacdo multifotdnica € muito importante
para que dtomos com energia de ioniza¢do muito alta, como exemplo os dtomos de nitrogénio
e oxigénio sejam ionizados, pois somente com a energia do pulso laser ndo poderia ionizd-los
(CREMERS; RADZIEMSKI, 2006).
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3.3.3 Bremsstrahlung

O efeito devido a emissdo de radiagdo quando um elétron € desacelerado por meio de forgas
coulombianas é conhecido como Bremsstrahlung ou também como free-free bremsstrahlung
(GOLDSTON, 1995).

Figura 3.3.4 — Representacao do desvio de um elétron devido a forca de interacdo coulombiana
elétron-ion.

Fonte: (GOLDSTON, 1995)

A Figura (3.3.4) ilustra o fendmeno Bremsstrahlung, o elétron de massa m, carga - e €
velocidade v € desviado de um angulo 6 em relagdo ao eixo horizontal devido ao campo elétrico
do ion de carga Ze. A perda de energia cinética do elétron devido a essa interagao libera radiagdo

luminosa.

Considerando o plasma em equilibrio termodinamico, a densidade de energia emitida por radi-
acdo de Bremsstrahlung para uma distribuicdo maxwelliana de velocidade € dada por (THAKUR;
SINGH, 2007):

N.Ny —hv
I, ~ 7, 3.3.2
Ir i %p( T ) ( )

Onde Z.;; € a carga efetiva para a emissio de Bremsstrahlung, N, e Ny sdo as densidades

de elétrons e a densidade de fons de carga Z, T, é a temperatura eletronica do plasma

3.3.4 Bremsstrahlung inverso

O fendmeno chamado de Bremsstrahlung inverso ocorre quando um elétron interage com
particulas carregadas e presentes em um plasma ou gés e € acelerado pelo campo elétrico das
espécies existentes da regido. Durante esse processo, os elétrons acelerados pelos fons em

movimento sdo os responsdveis pela emissao de fétons de alta energia.
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Esse € o fendmeno responsavel pela absorcao da radiacio laser e iniciar o processo de colisao
dos elétrons livres no material que sdo acelerados pelo campo elétrico da luz do feixe laser e
recebem energia ao interagir com atomos neutros (MUSAZZI; PERINI, 2014). Uma vez que os
elétrons tenham ganho energia suficiente, ocorrem processos de colisdes, causando a ionizacao
dos dtomos e consequente crescimento exponencial da densidade eletronica. Apds haver o
surgimento de um nimero de elétrons suficientes esse mecanismo passa a ser predominante no
processo de absor¢do da radiacdo laser (BORGES, 2007).

3.4 Equilibrio termodinamico local

Para uma descri¢do completa da evolucio do plasma se deve abordar diversos mecanismos
que ocorrem de forma simultanea, tais como ionizac@o por colisdao, recombinacao radiativa,
fotoionizacao, excitacdo/desexcitacdo colisional, decaimento radiativo, fotoexcitacdo e processos
de bremsstrahlung, além de suas taxas de reagdes. Realizar uma descri¢do cinética que leve
em conta cada um desses processo ndo € trivial (BORGES, 2007). O equilibrio termodinamico
local (LTE) é uma aproximagao termodindmica que é capaz de descrever o processo cinético do
plasma apenas com a temperatura (CRISTOFORETTT et al., 2010). A exigéncia minima para
o plasma estar em LTE consiste em ter uma regido com uma quantidade suficiente de colisoes
que foi capaz de termalizar o plasma. Os processos colisionais devem predominar sobre os
processos radioativos, isto implica dizer que a desexcitacdo de um estado excitado deve ter maior
probabilidade de ocorrer por colisdo que por radiagio espontanea (THORNE; BLANDFORD,
2017).

Desse modo, o plasma ao apresentar condi¢des de equilibrio termodinamico indicard que
os elétrons, ions, d&tomos e radiacdo poderdo ser descritos com 0 mesmo parametro: a tempe-
ratura. A funcao de distribuicio de energia terd uma forma Maxwelliana e as populacdes dos
niveis excitados para cada espécie atdmica podem ser descritas pela distribuicao de Boltzmann
(FUJIIMOTO; MCWHIRTER, 1990):

9i  —Ei/kpT
n; =n’———e "/ 3.4.1
’ Us(T) ( )
Onde nf(cm™2),n*(cm™2), E;, g;, U*(T), kg e T sdo, respectivamente: densidade de popu-
lacdo do nivel excitado 7 da espécie atdmica s, densidade total da espécie s, energia do estado
1, degenerescéncia do nivel 7, fun¢do particio do 4tomo ou ion, constante de Boltzmann e

temperatura do sistema.
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A funcdo particdo € dada por:

U(T) = gie”P/ksT (3.4.2)

A fungdo particao € dependente da temperatura eletronica e ela pode ser comparada como
sendo o peso estatistico para o 4tomo (FARIAS et al., 2016b). Devido ao efeito da blindagem de
Debye, para distancias menores que o raio da esfera de Debye, que € dada pela relacdo (3.2.2) a
interacdo entre fons e elétrons ¢ Coulombiana, mas para distancias maiores o potencial efetivo
tende a zero mais rapidamente, essa neutralidade do plasma € equivalente a reduzir o potencial
efetivo por um fator Ay que aplica um limite superior para a somatério apresentado na equagio
(3.4.2) e essa redugdo permiti remover a divergéncia que ocorreria na funcao particado em uma
soma infinita de termos (BORGES, 2007).

O astrofisico indiano Megh Nad Saha, derivou em 1920 a fun¢do que € conhecida como
equacdo de Saha-Boltzmann, ela pode ser usada para descrever as populacdes de diferentes graus
de ionizacdo do plasma (PIEL, 2010). Seja N as populacdes neutras e N/ as populacdes uma

vez ionizadas, entdo a equacdo de Saha € dada por:

NII 1 T\ 3/2 _A
nNT _ U A )(mekB ) exp(—u) (3.4.3)

N1 UL(T) 2mh? kgT
Onde n, é a densidade do niimero de elétrons, U’ e U! sdo as fungdes parti¢des do estado
neutro e uma vez ionizado, respectivamente, m. € a massa do elétron, h = — onde h € a

™
constante de Planck, x € o potencial de ionizacdo e Ay € o fator de reducdo do potencial de

ionizacdo que € dado por:

2 2 1/2
Ay ~ -5 < € e ) (3.4.4)

- 4dmeg \ €okpT.

As equagdes (3.4.1) e (3.4.3) permitem descrever o equilibrio do plasma conhecido como
LTE, esse modelo € dito quasi-estaciondrio, pois as variagdes espaciais e temporais do plasma
devem ser pequenas, e, portanto, podem ser definidas uma temperatura e densidade eletronica
local média (CRISTOFORETTI et al., 2010).

3.4.1 Critério de McWhirter e as condi¢coes de LTE

Segundo o critério de McWhirter 2, a densidade eletrdnica minima que pode indicar a
possibilidade do plasma estar em equilibrio térmico local (LTE) ocorre quando o plasma atinge

uma quantidade minima de colisdes que permite equalizar sua temperatura.

2 (FUJIMOTO; MCWHIRTER, 1990)
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Esse critério € necessario, porém nao suficiente para caracterizar um plasma em LTE. A

densidade minima é dada pela equacdo (3.4.5).

ne(em™%) > 1.6 10T, (K)]Y*[AE(eV))? (3.4.5)

Onde T,.(K) é a temperatura eletronica e AE(eV') é a diferenca de energia entre os estados
da transicdo eletronica. Em geral, a escolha do valor de AF € da transi¢do que possuir maior
diferenca energética entre os niveis, pois se a densidade calculada satisfizer a desigualdade

(3.4.5), também satisfard para os menores valores de AF.

As condi¢des de LTE em LIBS dependem das caracteristicas temporais e espaciais do plasma,
isso implica na dependéncia dos parametros experimentais como, por exemplo, a energia do
laser, janela temporal, duragdo do pulso laser, a atmosfera onde ocorre a ablagdo e o tempo de
delay de andlise do plasma (BORDUCHI; MILORI; VILLAS-BOAS, 2022).

O plasma formado por laser se modifica a medida que evolui, sua densidade e temperatura
decaem em alguns microssegundos em pressdo ambiente normal. Em geral, as condi¢des LTE
pode ser verificada para valores iniciais da evolug¢ao temporal do plasma, a partir de t; = 1 yus.
O ajuste da janela de aquisicdo ¢; do plasma deve ser ajustada para captd-lo quando o valor de
densidade e temperatura eletronica ndo variarem significativamente. Um valor muito usado na
literatura é de 200 ns. (OSPINA, 2016).
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Capitulo 4

Técnicas experimentais

4.1 Técnica LIBS

O acronimo LIBS vém do termo em inglé€s Laser Induced Breakdown Spectroscopy. A técnica
LIBS € bastante promissora para analises quimicas qualitativas ou quantitativas de materiais
liquidos, sélidos e gasosos. Ela pode ser aplicada na datag¢do de obras de arte, em ligas metélicas,
em dentes de muimias, na andlise de material bioldgico, entre outras aplicacdes (JUNIOR et al.,
2006).

A técnica consiste em usar um laser pulsado para vaporizar uma pequena quantidade da
amostra gerando um plasma. O espectro emitido pelas espécies excitadas do plasma, em sua

maioria dtomos, pode ser usado para andlises qualitativas e quantitativas.

A Figura (4.1.1) apresenta um esquema da configuracio para realizar um experimento com
a técnica LIBS. A energia de um laser pulsado € focalizada na superficie da amostra e induz a
formacgao de um plasma, promovendo uma microamostragem e excitacdo de d&tomos neutros, ions
e/ou moléculas dos analitos. A radiacao emitida € focalizada na entrada de um espectrometro
equipado com uma cdmera ICCD (intensified charge coupled device), cuja tradugdo € (Dispositivo
acoplado de carga intensificada) para detec¢do simultanea. A energia usada no laser é da ordem
de dez a cem mJ por pulso, que € focalizado sobre a superficie da amostra, aquecendo-a e
formando o plasma a temperaturas em torno de 1 eV !. Parte da luz emitida pelo plasma é
captada por uma fibra dptica que conduz a radiagdo para um espectrometro que dispersa a luz

em diferentes comprimentos de onda permitindo a anélise da amostra (NOLL, 2012).

' Comumente na drea de espectroscopia utiliza-se a unidade eV para designar a temperatura do plasma, 1 eV

equivale a 11604.52 K.
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Figura 4.1.1 — Esquema experimental do sistema LIBS
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Fonte: (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006)

4.2 Deposicao por Laser pulsado (PLD)

A deposi¢do por laser pulsado cujo acronimo (PLD) é advindo do termo inglés pulsed laser
deposition € uma técnica utilizada para produzir nanoestruturas magnéticas. A PLD popularizou-
se no final da década de 1980 como uma técnica de crescimento de filme de 6xido rdpida e
reprodutivel por meio de seu sucesso no crescimento de filmes supercondutores epitaxiais de alta
temperatura in situ (NORTON, 2006). Essa abordagem proporciona uma fabrica¢do mais versatil
de nanotubos, bem como nanoestruturas e nanoparticulas de alta qualidade com uma distribui¢do
de tamanho mais estreita e de porosidade reduzida (FABRIS, 2017). A nanoestrutura na fisica é
um termo que se refere a um arranjo ou padrdo de atomos, moléculas ou particulas em uma escala
nanométrica. As nanoestruturas podem assumir diversas formas, como nanoparticulas, nanotubos,
nanofios, nanoporos, entre outras. Essas estruturas t€ém propriedades tinicas e muitas vezes nao
observadas em suas contrapartes em escala macro, devido a influéncia das propriedades quanticas
e ao aumento da drea de superficie em relacdo ao volume (MIHAILESCU; CARICATO, 2018).

A Figura (4.2.1) apresenta um esquema experimental da técnica PLD. O processo basico de
funcionamento do PLD ¢ utilizar um laser pulsado de alta energia focalizado em dire¢do a parte
interna de uma camara de vicuo sobre uma pequena drea do material e que apds a absorcdo da
radiacdo € aquecida até ocorrer a formagao do plasma e assim provocar sua ablagdo. O plasma
composto dos elementos quimicos da amostra e as particulas ejetadas se aderem a superficie alvo
do substrato que se encontra a frente do material ablacionado. (MIHAILESCU; CARICATO,
2018).
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Figura 4.2.1 — Esquema PLD
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Fonte: Puc Rio - certificag@o digital N° 13122993/CA.

As pressdes tipicas nessa técnica sdo da ordem de 10~* Pa. A existéncia de maiores pressdes
diminui a energia cinética das particulas ejetadas durante a ablagdo do material e assim atenua a
adsor¢@o no substrato, isso ocorre porque ha mais colisdes com os dtomos do gas. Em pressoes
maiores, pode ocorrer a nucleagdo e o crescimento das particulas durante a fase de vapor
antes mesmo de atingir o alvo devido as colisdes. Varios materiais, incluindo 6xidos, metais,
semicondutores e polimeros podem ser depositados por PLD, sendo apenas necessario um alvo
com a composi¢ao desejada (COSTA, 2009).

A distancia entre o alvo e o substrato € critica na técnica de PLD, pois influencia varios
aspectos do processo de deposi¢do, tais como a taxa de deposi¢ao, energia das particulas
depositadas, uniformidade e composicao. A distincia afeta a quantidade de material que atinge
o substrato em um determinado periodo de tempo. Uma distancia maior pode resultar em
menor taxa de deposi¢do, enquanto uma distancia menor pode aumentar a taxa. A distancia
alvo-substrato também pode influenciar a energia cinética das particulas que atingem o substrato,
pois as particulas com maior energia tendem a se fundir melhor ao substrato, formando um filme
mais denso e aderente. Além disso, a distancia pode afetar a uniformidade da deposi¢do e a
composicao quimica do filme depositado. Uma distancia inadequada pode resultar em variacdes
na espessura do filme ou na composicao desejada. Portanto, encontrar a distancia alvo-substrato
ideal é um aspecto fundamental para obter filmes finos de alta qualidade e revestimentos através
da técnica de PLD (GONZALEZ, 2002).
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Capitulo 5
Analise quantitativa

O valor da intensidade da linha espectral é importante na determinacao de diversos parametros
fisicos do plasma, pois possibilita determinar a temperatura e densidade eletronica, além de
quantificar a concentracdo dos elementos constituintes do plasma e também parametros fisicos
de transi¢Oes eletronicas (FARIAS et al., 2016a). Na evolucao inicial do plasma a maior parte
das emissoes € de radiacao de fundo, somente apds alguns microssegundos ocorre sua reducao
e surgem as linhas espectrais dos dtomos que compdem o alvo (THAKUR; SINGH, 2007). O
tempo de aquisi¢cdo da radiacao emitida também € um fator muito relevante, ele influencia na
aquisicao da intensidade das linhas espectrais e, como o plasma esté se expandido e esfriando,
ajuda a estabelecer a condicao LTE (BORDUCHI; MILORI; VILLAS-BOAS, 2022).

5.1 Correcao de autoabsorcao

As vezes a intensidade detectada pode apresentar um valor diferente do real quando seu sinal
é registrado. Esse fendmeno € conhecido como autoabsorc¢ado e para que haja a corregdo deste
valor se faz necessario ter informacdes da linha espectral analisada, tais como: o comprimento de
onda ), intensidade I;;, energia do estado inferior £} e superior F;, probabilidade de transi¢ao

Ajr, degenerescéncia do nivel superior g;, fungdo de parti¢do U(7,) e densidade eletrnica 7.

5.1.1 Correcao de autoabsorcao (SA) (Método A)

A partir da equacdo de transporte que analisa os efeitos sobre a intensidade da radiacdo que
atravessa um comprimento dx dentro de uma coluna de plasma, o coeficiente de absor¢ao &

quantifica os efeitos da absor¢@o por niveis atdbmicos inferiores e a emissdo estimulada de niveis
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atdmicos superiores da radiacdo. O valor de k£ € dado por (BORGES, 2007):

2\ . T
k=20 A2 (1 - %)gm (5.1.1)
™ gin;

Onde )\ é o comprimento de onda da radiagdo emitida, A;; € a probabilidade de transi¢cdo
eletronica, n; € n; sdo as populagdes do nivel superior e inferior, respectivamente, g(\) € o
perfil da linha espectral de emissdo e g; e g; sao as degenerescéncia do nivel superior e inferior,

respectivamente.

Na aproximacdo de que a coluna de plasma esteja em equilibrio termodinamico local (LTE)
e desprezando-se o efeito da emissao estimulada devido a absor¢do no plasma, o valor de k£ toma
o seguinte aspecto (URBINA et al., 2019):

Ao Aixgr
=20 . v —Ex/kpTe 5.1.2
Src “U(T) AN (>.1.2)

Onde 7. € a densidade eletronica, 7, € a temperatura eletronica do plasma, Ej, € a energia do
estado inferior e ao considerar o perfil da linha espectral g(\) um perfil lorentziano tem-se que

g(A) = 1/AM, tal que A\ € alargura a meia altura do perfil.

O valor do coeficiente de autoabsor¢ao (SA) € calculado por meio da relacao (5.1.3) (BRE-
DICE et al., 2010), (El Sherbini et al., 2005):

Kl
SAz(l lj ) (5.1.3)

Onde [ é o comprimento da pluma de plasma. A ordem de grandeza de [ € de 1073 m.

A intensidade da linha espectral corrigida é:

Iy =1/SAP (5.1.4)

Com 5 = 0.44.

5.1.2 Coeficiente de autoabsorcao (SA) (Método B)

O coeficiente de auto absorcao SA também € calculado pela relagdo (5.1.3) e nesse método

de correcdo hd a contribuicio da emissao estimulada e, desse modo, o valor de k € dado por:

A o _ 1
b (e Bk _ Ek/kBT>A—A (5.15)

Em (5.1.5) Ay é o comprimento de onda da transicdo eletrOnica, ¢ € a velocidade da luz no

vacuo, 7). a densidade eletronica, A;;. € a probabilidade da transicdo entre os niveis i e k, gi € a
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degenerescéncia do nivel superior, A\ € o valor do alargamento lorentziano da linha espectral e

E; e E}, s@o as energias do estado inferior e superior, respectivamente.
Se kl <1 (fracamente auto absorvidas)

Se kl >1 (fortemente auto absorvidas)

A corregdo da intensidade da linha absorvida I € realizada pelo coeficiente de absor¢do SA,

utilizando-se a relacdo (5.1.6).

Iy =1/SA? (5.1.6)

Onde [, ¢ a intensidade corrigida e 5 = 0.46

5.1.3 Correcao de autoabsorcao de referéncia interna (IRSAC) (Método
©)

O método proposto de correcao de autoabsorcdo de referéncia interna (IRSAC) possibilita
corrigir a intensidade da linha espectral em funcdo de uma outra linha da mesma espécie que é

chamada de referéncia.

A intensidade de uma linha espectral pode ser modelada da seguinte forma:

ij b 95  _B/k
I7 = fAFCLA; 0. Ei/kpT (5.1.7)
Onde ff € o coeficiente de autoabsor¢cdo do comprimento de onda A que varia de 0 a 1. Onde
f f\’ = 0 representa uma linha espectral completamente absorvida e f/’\’ = 1 uma linha espectral

sem absorcao.

Uma medida aproximada do coeficiente de autoabsorc¢ao pode ser obtido pelas razdes das
intensidade de outras linhas de emiss@o para uma linha de referéncia interna para cada espécie
(SUNA; YUA, 2009).

b ij Enm = B
% _ [n);n Amngm 9; 6_ k»BT
f)\R IAR Aijgi Uy(T)

(5.1.8)

Onde Ag, I{7"ef i’R sdo o comprimento de onda, intensidade da linha espectral e coeficiente

de autoabsor¢do da linha interna de referéncia.
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As linhas de referéncia que apresentam baixo valor em A,,, e alto valor na energia de
excitagcdo do nivel £, possuird baixo efeito de autoabsorc¢do, tal que ffR ~ 1 entdo o coeficiente

de absorcao para outras linhas serd dado por:

J E., —E;
]Z Amn m N
=2l kT (5.1.9)
I3 g “Yiji
Desse modo, a correc@o da intensidade da linha espectral absorvida / f\j ¢ dada por (DONG et
al., 2015):

— Iz mn ; gz -
=" =205 kT (5.1.10)
5.1.4 Correcao de autoabsorcao: Método da razao (Método D)

5.1.5 Linhas fracamente autoabsorvidas

Este método utiliza-se das informagdes de duas linhas espectrais de mesma espécie quimica
para verificar a autoabsor¢do e corrigir suas intensidades em funcdo da anélise do valor do

produto entre o parametro k, dado pela relac@o (5.1.2) e o comprimento da pluma de plasma.

5.1.5.1 Pertencente a0 mesmo multiplete

Quando ocorre transicdo eletronica de duas linhas espectrais de uma mesma espécie per-
tencentes a0 mesmo multiplete é possivel corrigir a absor¢do da intensidade das linhas. Ao
considerar que apenas a temperatura eletronica muda na evolugdo temporal, a razao das inten-
sidade das linhas serd aproximativamente igual a razdo do produto entre a probabilidade de

transicdo e degenerescéncia das linhas (FARIAS et al., 2016b).

Quando as linhas estdo fracamente autoabsorvidas, isto é, quando kI < 1, temos que a
razdo entre as intensidades (I;;); e (I;x)2 é aproximadamente igual a razdo dos produtos da

probabilidade de transi¢do A;;, e sua degenerescécia do nivel superior g;, isto é:

(Lik)1 ~ (Aikgih
([ik)2 (Aikgi>2

Ao utilizar a equagdo (5.1.11) € possivel identificar se as linhas estdo ou ndo com autoabsor-

(5.1.11)

¢do, caso estejam € possivel realizar a corre¢@o da intensidade usando a propria relacdo (FARIAS
et al., 2016b).
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5.1.5.2 Caso geral

Diferentemente do caso anterior, as transicoes das linhas partem de niveis energéticos
diferentes. Considerando uma mesma espécie quimica € que a temperatura seja o Unico parametro
que varia no tempo, para uma transicao eletronica que saia do nivel (F;); e outra que saia do

nivel (E;), a razdo entre as intensidades é dada por:

(i)
Ui  (Aiwgi)t “\ " kpT, (5.1.12)

~

1
(ir)e  (Airgi)e
Esse caso ainda estd num regime de fraca autoabsorcdo, ou seja, no limite de k£l < 1
(FARIAS et al., 2016b).

5.1.6 Linhas fortemente autoabsorvidas

No caso em que as linhas estejam fortemente autoabsorvidas, isto €, quando (kl > 1) a

razdo entre as intensidades de duas linhas de mesma especie quimica € dada por:

- 18
_E —Ej
(AikgiekBTe) <—0 Ekad )
(ir)2 2 Ao 1 (5.1.13)
(Lik)1 —L; —L; o
(Aikgie kpTe ) Ao Aijgie kT
1 i Ao 2]

Onde FE;, E; sdo as energias do estado inferior e superior, respectivamente, A\ € o valor do
comprimento de onda central da transicdo e A\ € o alargamento espectral do perfil lorentziano,
respectivamente (BREDICE et al., 2006).

5.2 Calculo da densidade eletronica

De acordo com (H.R., 1964), a densidade pode ser obtida a partir do alargamento stark das
linhas espectrais, que se deve pelas interagdes entre as colisdes das particulas carregadas, elétrons
ou fons, na qual se define, como sendo um perfil do tipo lorentziano, com uma largura a meia

altura proporcional a densidade de elétrons e quase independente da temperatura.

A expressdo obtida é:

, A\ 22
Ne(em™) = 8.02 x 1012<—1/2) (5.2.1)

a1/2
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Onde A,/ € 0 alargamento stark para a linha considerada e o/, € o pardmetro que depende

fracamente da temperatura. (Apéndice B, livro do (H.R., 1964).)

5.2.1 Medida da densidade eletronica do plasma pelo método da linha Ho

Haé algumas maneiras possiveis para a obtencdo da densidade eletrdnica do plasma, a forma

mais eficiente € por meio do alargamento de suas linhas espectrais.

O 4tomo de hidrogénio devido sua simplicidade por possuir um unico elétron é o mais
estudado na literatura e € o inico que possui uma solucdo exata na teoria quantica. Desse

modo, o d&tomo de hidrogénio se torna um candidato preferivel para testar a teoria ou a técnica
experimental (WOODGATE, 1983).

O alargamento das linhas espectrais do atomo de hidrogénio dependem fortemente da
densidade das particulas carregadas de seu entorno (FARIAS et al., 2016a). A degenerescéncia
dos seus niveis provoca um efeito Stark linear, cujo alargamento ¢ muito mais pronunciado que

os demais sistemas atdmicos onde o efeito Stark € quadratico.

A densidade eletronica em fungdo da largura a meia altura (A)\gt‘;rk) da componente lorent-
ziana da transicdo é dada pela relacao (5.2.2) (OSPINA, 2016).

Ne(m™%) = 9.77 x 1022(AN= )39 (5.2.2)

stark

A densidade eletronica possui melhor precisdo ao usar a linha H,, da série de Balmer, pois
as chances de apresentar autoabsorcao € muito baixa. A equacdo (5.2.2) permite calcular a

densidade eletronica com uma precisao de até 5%.

5.2.2 Medida da densidade eletronica do plasma por meio do alargamento
Stark

Os atomos que apresentam efeito Stark quadratico dominante possuem a seguinte relacao
entre a densidade eletronica (7.) e a largura a meia altura (AApwan) da linha (THAKUR;
SINGH, 2007).

Adpwan ~ 22+ 1.75 x 1074 4a(1 — 0.0681/5T71/2)] x 10~ 10w,n, (5.2.3)

O termo inicial entre parénteses dd a contribui¢do do alargamento de elétrons e o segundo
termo decorre das contribuigdes dos fons. O termo wy € o parametro de impacto de elétrons e o €
o parametro de alargamento do fons que podem ser encontrados facilmente na literatura (H.R.,
1964).
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Geralmente, o segundo termo na Eq. (5.2.3) é pequeno, e portanto, pode ser desprezado.
Desse modo, a expressao (5.2.3) pode ser reduzida (BREDICE et al., 2007).

Para linhas neutras:

Adpwim & 2ws x 1079, (ecm™?) (5.2.4)

E para linhas uma vez ionizadas:

Adpwinm & 2ws X 107 T (em™) (5.2.5)

5.3 Calculo da temperatura eletronica

Para determinar a temperatura eletronica do plasma € necessério conhecer o valor da intensi-
dade da linha espectral das transi¢des analisadas. Ao assumir que a populagdo do nivel obedeca
a distribuicao de Boltzmann, que a linha seja oticamente fina e que esteja na condicdo LTE

poderemos calcular sua intensidade por meio da relacao (5.3.1) (BORGES, 2007).

Ay
I = niA; = %nse_Ek/kBT (5.3.1)

Ao aplicar o logaritmo € possivel obter o valor da temperatura eletronica pelo coeficiente

angular do grafico obtido pela relacdo (5.3.2), conhecida por grafico de Boltzmann:

Ii' ns E,L
[ =1 — 5.3.2
n(Az‘jgi) n(US(T)> ksT 632

Para o cdlculo do valor —1/kpT esta sendo considerado que ja se tém conhecimento dos

valores de A;;, e da intensidade /;;. Esse método € eficaz quando se t¢ém muitas linhas espectrais
e que elas possuam grande diferenca entre os valores da energia do estado superior da transicao

eletronica.

A Figura (5.3.1) apresenta um exemplo do gréfico de Boltzmann utilizado para calcular a

temperatura eletronica.

Em plasmas induzidos por laser, geralmente, ha mais de uma espécie quimica presente no
plasma com diferentes graus de ionizagdo. Ao reunir a fun¢do de Boltzmann (3.4.1) com a
equacgdo de Saha (3.4.3) podemos calcular com melhor precisdo o valor da temperatura eletronica
(OSPINA, 2016). A unido dessas equagdes € conhecida como Saha-Boltzmann e o valor obtido
por ela possui melhor precisdo quando comparado com o método de Boltzmann, pois os niveis
de energia para cada espécie possui uma diferenca bem maior (AGUILERA; ARAGON, 2007).
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Figura 5.3.1 — Representagdo do grifico de Boltzmann

[
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As coordenadas do ajuste de Saha-Boltzmann sio dadas por:

L 2 (2mm.kgT, 3/2
=1 Yo —zin| — ———= 533
Y n<Aijgi) Zn(ﬁe( h? ) ( :
x=FE;+ z(x — Ax) (5.3.4)

Onde [;; € a intensidade da linhas espectral, A;; a probabilidade de transi¢do eletronica, g;
a degenerescéncia do nivel superior, 7). a densidade eletronica, m. a massa do elétron, kg a
constante de Boltzmann, 7, a temperatura eletronica, / a constante de planck, x o potencial de
ionizagdo e Ay é o fator de reducio do potencial de ionizagao.
Onde Ay ~ 2 ( 62776 ) 1/2
4meg \ €okpT,

Para espécies neutras (z = () e para uma vez ionizada (z = 1)

A Figura 5.3.2 apresenta um exemplo do grafico de Saha Boltzmann utilizado para calcular a

temperatura eletronica.

5.4 Determinacio do coeficiente linear do grafico de Boltz-

mann

O coeficiente linear para cada espécie atdbmica (neutra e uma vez ionizada) é determinado ao

fixar o valor do coeficiente angular obtido pelo valor da temperatura eletronica e inserir os dados
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Figura 5.3.2 — Representa¢do do grifico de Saha-Boltzmann

da ordenada e abscissa no grafico de Boltzmann. Ao realizar o fit obtém-se o valor de b, .

5.5 Determinacao da probabilidade de transicao eletronica

Para determinar diversos parametros fisicos do plasma € necessdrio um conjunto de informa-
¢oes iniciais sobre as transi¢cdes eletronicas, uma delas € a probabilidade de transi¢do eletronica,
pois se as linhas espectrais detectadas no plasma nao possuirem esse valor conhecido é impos-
sivel determinar a temperatura eletronica do plasma (MANRIQUE; AGUILERA; ARAGON,

2011).

Ao considerar um plasma homogéneo e oticamente fino pode-se utilizar o método da razao
de ramificacdo que € a maneira mais empregada para determinar a probabilidade de transi¢ao

(ORTIZ et al., 2005).

A probabilidade de transic¢ao eletronica pode ser obtida pela relacdo (5.5.1).

Ay = & (5.5.1)

Onde:

Ay I
ZkAjk Zk;ljk

e 7; € o tempo de vida radiativo para o nivel superior que pode ser obtido na literatura e €

(5.5.2)

Bji

conhecido também como taxa de ramificac¢do, que € o tempo de decaimento de uma particula e
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que € determinado a partir da taxa de decaimento total (THOMSON., 2013).

Além do método anterior ha também a possibilidade de calcular A;; por meio da relacdo
(5.5.3).

A+ 13, [ne, "

Aji =2,026.10" (5.5.3)

,oﬁ representa a componente radial da probabilidade de transi¢do e A € medido em (angstrom).

No entanto, nem sempre € possivel calcular as informagdes de todas as linhas espectrais
envolvidas no somatorio seja na relacao (5.5.2) ou em (5.5.3). Portanto, nem sempre € possivel
calcular o valor da probabilidade de transicdo eletrdnica por meio dessas relacdes porque a soma
ficard incompleta (ORTIZ et al., 2005).

Uma outra alternativa para calcular A;; de linhas desconhecidas é utilizar as informagdes
de outra linha espectral de uma mesma espécie quimica que serd usada como uma linha de

referencia. Considerando o plasma na condi¢do LTE, o valor de A;; pode ser calculado por:

gkref IO Ek'ref - Ek
ref

Na relag@o (5.5.4) Aj,,, € a probabilidade de transi¢do da linha de referéncia, gy € gr, .,
sdo as degenerescéncia do nivel superior da linha espectral de interesse e a de referéncia,
respectivamente. Tal que g = 2J + 1, onde J € o momento angular total do atomo. [y, Ej, I
e B,

referéncia, respectivamente.

ref
sdo as intensidades e a energia do nivel superior da linha espectral de interesse e a de

A escolha da linha de emissdo de cada espécie com baixa probabilidade de transicdo ou
maior energia de excitacao € assumida como ndo autoabsorvida e é usado como uma linha de
referéncia interna (SHAKEEL et al., 2017).

O método que apresenta mais precisdo quanto a determinagdo da probabilidade de transi¢dao
eletronica de linhas espectrais desconhecidas é pela andlise das informacdes que podem ser
derivadas do gréfico de Boltzmann ou Saha-Boltzmann (ABERKANE et al., 2020).

Ao aplicar a fung¢do logaritmica na equagdo de Boltzmann ela tomard uma forma linear.

I E; C.F
In : =——" +in : 5.5.5
(Aikgk) kgTe (U(T)) ( :

Cuja representagdo pode ser dada da seguinte maneira:

y = mx + b (5.5.6)
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Figura 5.5.1 — Gréfico de Boltzmann de uma mesma espécie quimica utilizado para determinar
o valor de A;;, de linha espectral desconhecida.
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Onde:
I 1 C,F
=lIn ‘ , m=——— 1x=F;, e by=In > (5.5.7)
Y <Az‘k9k ) kpT. ( U(T) )

Uma vez determinada por meio dos dados experimentais a equacao linear (5.5.6) € possivel

calcular o valor de A;; pela relagdo (5.5.8).

I1;
Ay = “Eev (5.5.8)
9k

Desse modo, o ponto que estd fora da curva fitada no ajuste do grafico de Boltzmann
apresentado na Figura (5.5.1) € calculado para interceptar a curva e desse modo quantificar o

valor de A;;.

5.6 CF-LIBS
A calibracao € uma etapa fundamental para que a quantificacdo dos elementos analisados
sejam confidveis (SUNA; YUA, 2009).

Uma técnica desenvolvida por (CIUCCI et al., 1999) possibilita analisar amostras sem utilizar

curvas de calibracao e outros métodos.
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De acordo com a funcdo de Boltzmann, a intensidade de uma linha espectral pode-se

determinada por:

o—Ei/kpT.

k n ( )g k Us(Te)

(5.6.1)

Onde n, € o nimero da densidade da espécie s,F’ € o fator experimental que leva em conta
a eficiéncia Optica do sistema de andlise e uma relagdo de fechamento que indica 100 % para
a soma da concentracao percentual de todos os constituintes da amostra. A € o comprimento
central da transicdo, A;; é a probabilidade de transi¢c@o eletronica da linha espectral, g; € a
degenerescéncia do nivel superior, Us(7T') é a fungdo particdo da espécie considerada, kg e T, é a

constante de Boltzmann e a temperatura eletronica, respectivamente (BORGES et al., 2018).

L 1 CSF)
=lIn , m=——— x=F;, e by=In 5.6.2
Y (Al-kgk) ksT. (U(T) 6.2

Que pode ser expressa de forma linear do seguinte modo:

y =mz + by (5.6.3)

O espaco dimensional x-y que identifica essa curva é conhecida como plano de Boltzmann.
As coordenadas (5.6.2) identificam sobre o plano as linhas espectrais da espécie atomica, cada
uma delas possuem um b, € como a temperatura € um parametro comum as especies, cada reta
gerada € paralela as demais (CIUCCI et al., 1999).

A figura (5.6.1) ilustra um ajuste no grafico de Botzmann de uma amostra que possui Cu, Sn,
Pbe Zn.

Assumindo-se que cada espécie atdmica esteja presente no plasma, isto €, tanto espécies
neutras quanto ionizadas de cada elemento atdmico estdo contidas no plasma. Em principio, com
a hipétese de LTE, ap6és determinacdo da temperatura do plasma, a concentracdo de uma espécie
pode ser obtida a partir da medi¢do de apenas uma linha experimental. No entanto, devido as
grandes incertezas existentes na literatura sobre os coeficientes A;;, uma medida da concentragido
precisa deve ser obtida utilizando-se vérios linhas espectrais em diferentes energias. Entdo, o
fator F pode ser determinado normalizando para a unidade a soma das espécies concentracao 7
(SUNA; YUA, 2009).

1
> n = = > U (T)exp(b,) = 100% (5.6.4)

s
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Figura 5.6.1 — Exemplo do grafico de Boltzmann de uma amostra contendo Cu, Pb, Sn e Zn.
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Fonte: (CAVALCANTI et al., 2013)

A partir de (5.6.4) é possivel obter a concentracao para cada espécie atdmica pela seguinte

relagdo:

ng = %US(T)ea:‘p(bs) (5.6.5)

O método inicial CF-LIBS compensa o efeito de matriz aplicando as equagdes bdsicas
derivadas do LTE e suposi¢des de plasma opticamente fino, evitando-se a necessidade de
qualquer comparac¢do com curvas de calibracdo ou amostras de referéncia (SUNA; YUA, 2009).
O plasma criado por ablagdo a laser, no entanto, muitas vezes € opticamente espesso para alguns
comprimentos de onda, e assim causa a autoabsor¢do espectral e nao linearidade pronunciada no
grafico de Boltzmann, e mais uma vez isso indica a necessidade de sempre realizar a andlise de

autoabsorcdo das linhas espectrais.
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Capitulo 6
Materiais e métodos

Neste trabalho foi utilizado alguns dos recursos do Laboratério de Plasma e Espectroscopia
Atomica (LaPEA) da Universidade Federal de Roraima (UFRR): Um Laser de alta poténcia
Brilliant b Nd: YAG Q-switched pulsado da Quantel com repeticdo de 10 Hz e comprimento de
onda de 1064 nm; LIBSpector da Laser Technick Berlin (LTB) com uma camera ICCD acoplada
e um espetrografo ARYELLE-Butterfly (LTB), lentes e espelhos, um computador com o software
Sophi instalado cuja fungdo € regular os pardmetros de andlise tais como o tempo de delay, a

largura da janela temporal, a frequéncia de repeticao do pulso entre outras funcionalidades.

Para a producdo de PLD e filmes finos foram realizadas utilizando-se os aparatos experi-
mentais do Laboratério de Producdo de Nanomateriais (LPN) da UFF. O laser utilizado foi o
de Nd:YAG (A = 1064 nm) da Litron Lasers modelo NANO T250-10 com durac¢d@o do pulso de
10 ns, taxa de repeticao de 10 Hz e energia por pulso de 250 mJ. Todas as deposi¢des foram

realizadas a temperatura ambiente.

6.1 Equipamentos

6.1.1 Laser

O laser utilizado nesse trabalho foi o Nd:YAG Q-switched de modelo Brilliant b da Quantel.
A abreviacdo (Nd:YAG) vém dos termos (Néodymium : Yttrium - Aluminium - Garnet). A

Figura (6.1.1) apresenta o laser mencionado.

O laser de Nd:YAG ¢ um laser de estado s6lido que apresenta frequéncia fundamental de
1064 nm, mas € possivel utilizar dobradores, triplicadores e quadruplicadores de frequéncia

Optica para obtermos comprimentos de ondas de 532, 355 e 266 nm, respectivamente.
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Figura 6.1.1 — Laser Brilliant b

6.1.2 Espectrografo

O espectrografo utilizado nas andlises foi o ARYELLE 400 da empresa Lasertechnik Berlin
(LTB), ver (Figura 6.1.2). Este dispositivo possui duas faixas de comprimentos de onda: ultravio-
leta (UV) e a visivel (VIS). A sua finalidade € de receber a luz emitida pelo plasma e realizar sua
decomposi¢do espectral. Apds isso ele registra na tela do computador os comprimentos de onda

associados as transi¢des eletronicas dos 4tomos presentes na amostra.

Figura 6.1.2 — Espectrégrafo ARYELLE

Em um espectrégrafo do tipo Echelle o registro 6ptico abrange uma faixa espectral maior
comparada com outros de configuracdes diferentes (cerca de 200 a 1000 nm). A rede de difragdo
Echelle possui uma quantidade de linhas por milimetros menor que as usuais € com isso a
dispersdao produzida € muito maior e geralmente sdo combinados com cameras ICCD que
permitem tempos de disparo tdo curtos quanto dezenas de nanossegundos a serem empregados.
(MUSAZZI; PERINI, 2014).

A Figura (6.1.3) mostra o esquema da decomposi¢do da luz ao entrar no sistema 6ptico
do espectrografo. A radiagdo ao passar pela fenda € refletida em um espelho colimador em

dire¢do ao prisma que realiza uma primeira dispersdo e as luzes decompostas sdo direcionadas
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Figura 6.1.3 — Diagrama interno do espectrografo Echelle

detector mirror

entrance slit
collimator mirror

camera

Fonte: (LTB, 2014)

para a grade de difracdo echelle que realiza uma nova dispersdo em varias ordens de difragao.

As radiacdes decompostas refletem em direcdo ao prisma e o espelho detector reflete todas as

radiacdes dispersas em direcao a camera ICCD que registra as vérias ordens de difracdo de uma

mesmo comprimento de onda. O software realiza a superposi¢ao dessas varias ordens num tinico

comprimento de onda e assim realiza a montagem de todo o espectro da radiagdo adquirida pelo
plasma (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006).

A Figura (6.1.4) apresenta o espectro processado pelo software Sophi apds a radiagdo passar

pelo espectréografo ARYELLE.

13c|mo-1
200y

B

Figura 6.1.4 — Espectro (VIS) do dtomo de Cu gerado no software Sophi

B
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6.1.3 Camera ICCD

O detector de dispositivo de carga acoplada intensificado (camera ICCD) possui um intensi-
ficador de sinal que atua como um obturador 6ptico ultrarrdpido para tempos de exposi¢cao de
alguns nanossegundos. Devido ao alto ganho do intensificador de imagem, sinais extremamente
fracos e até fétons tinicos podem ser detectados (EUROPE, 2023). A Figura (6.1.5) ! apresenta o

modelo da camera ICCD que foi utilizada nesse trabalho.

A Figura (6.1.6) apresenta o esquema de uma ICCD. Os f6tons da radiacao visivel passam
por um fotocatodo e devido ao efeito fotoelétrico arrancam elétrons que ao serem acelerados
por uma diferenca de potencial (ddp), que € ajustada eletronicamente, sdo conduzidos através
de microcanais com multiplas reflexdes e nesse trajeto a ddp aumenta suas energias cinéticas e
gera um efeito cascata arrancando outros elétrons, que ao atingirem a tela de fésforo produzem
a intensificacdo da quantidade de f6tons incidentes. A fibra 6ptica conduz para uma CCD o
sinal recebido de cada f6ton na tela e assim registra o espectro da luz incidente (CREMERS;
RADZIEMSKI, 2006).

Figura 6.1.5 — CAmera ICCD Figura 6.1.6 — Diagrama de uma camera ICCD
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Fonte: Quantum Design Europe Fonte: (CREMERS:; RADZIEMSKI, 2006)

6.1.4 LIBSpector - Porta Amostra

O LIBSpector € o equipamento utilizado para colocar as amostras que serdo analisadas. Ele
€ composto de uma base motorizada que realiza deslocamentos nos eixos espaciais XYZ, que

possibilita ajustar com precisdo o foco do laser sobre a amostra. Além disso, para auxiliar nesse

' Imagem disponivel em: "https://qd-europe.com/at/en/product/iccd-cameras-and-detectors-for-time-resolved-

imaging-and-spectroscopy/"acesso em: 04 de fev. de 2023.
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posicionamento do foco ha dois feixes lasers piloto e um monitoramento de video em tempo real

baseado em uma camera CMOS de alta resolugdo instalados que otimizam todo esse processo.

Figura 6.1.7 — LIBSpector

LIBSpector

Na Figura (6.1.7) esta a fotografia do LIBSpector que foi utilizado neste trabalho.

6.2 Procedimentos experimentais

6.2.1 Experimento de deposicao por laser pulsado (PLD)

As amostras de nanotubos foram produzidas pelo doutorando Rodrigo Dias dos Santos (UFF).
Os Filmes finos e nanoparticulas de CFO foram depositadas sobre os substratos de Si (100) por
deposi¢do por laser pulsado usando um laser Nd:YAG (A = 1064 nm) com duracao do pulso de
10 ns, taxa de repeti¢do de 10 Hz e energia por drea de 37.J/cm?. As deposi¢des foram realizadas
a temperatura ambiente a partir de um alvo comercial de CoFe,O,4 usando diferentes condi¢des
de deposic¢do: vacuo (10~ Torr) e altas pressdes de O, (0.1, e 1.0 Torr). Em todas as deposi¢des

a distancia entre o alvo e o substrato foi mantida fixa no valor de 4.3 cm.

As massas de CFO depositadas foram obtidas através de uma balanga de quartzo que foi
colocada dentro da camara do PLD, fazendo o papel dos substratos e seguindo as mesmas

condic¢des de deposicdes, ou seja, 4,3 cm do alvo e sob as mesmas pressoes utilizadas.
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O alvo de CoFe; Oy utilizado € comercial, com didmetro de 51 mm e pureza de 99.99 %.
O alvo é preso no porta-alvo e o conjunto colocado no brago do motor responsavel por girar e
transladar os alvos dentro da cdmara de PLD. Uma vez que o laser esteja focalizado na regido de

interesse do alvo, inicia-se a limpeza utilizando-se o préprio laser.

Para efetuar a limpeza, o alvo foi posto para girar, através do software que controla os
motores, numa taxa de 10 %/s e o laser foi disparado com energia mdxima por um periodo de 72

s, para que fosse completado dois ciclos (SANTOS, 2022).

Figura 6.2.1 — Aparato experimental para produ¢do de nanoparticulas por PLD

Fonte: DIAS, Rodrigo. 2022.

6.2.2 Experimento com o sistema LIBS

No experimento de andlise e determinacdo da probabilidade de transicdo eletronica foi
utilizada uma amostra de cobre com pureza de 99.9 %, de cobalto com pureza de 99.98 %. E nos
experimento para quantificar a concentragdo utilizou-se uma liga de Co70Fe30 de pureza 99.99
% e as nanoestruturas formadas por PLD. A anélise foi realizada nas regides do espectro visivel

(VIS) e ultravioleta (UV) em atmosfera de ar a uma temperatura de 24 °C.

Ao ligar o sistema (Computador, software e laser) deve-se ajustar a energia do laser para o
valor desejado e realizar as leituras dos valores com o medidor até que ocorram baixas variagdes
nas medidas, geralmente, apds seis leituras consecutivas a energia do laser estabiliza em torno de

um valor.

Para realizar o experimento € necessdrio fazer a calibracdo radiométrica e estequiométrica,

essas etapas sdo fundamentais para obter resultados com melhor precisdo e confiabilidade.
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O espectro foi calibrado utilizando-se as lampadas de Deuterium cujo comprimento de onda
varia de 200 a 400 nm e outra lampada de tungsténio cuja variagao é de 350 a 600 nm. Além
disso, o proprio software realiza um acumulo de aquisi¢ao de ruido de fundo e subtrai do espectro

adquirido, e desse modo, garante um perfil com melhor defini¢do.

Ap6s calibrar o sistema e medir a energia do laser pode-se iniciar o processo experimental. A
amostra é previamente higienizada e limpa para remover impurezas residuais e em seguida é

colocada no porta amostra.

Apds inserir a amostra realiza-se o ajuste focal do laser sobre o alvo com a utilizag¢do de dois
feixes de luzes lasers auxiliares € com o controlador do porta amostra que realiza deslocamentos
ao longo dos eixos XYZ. Por meio da cidmera que estd acoplada no LIBSpector € possivel
acompanhar o ajuste o manuseio do controlador até que os feixes lasers fiquem coincidentes em

um Unico ponto sobre a amostra.

Para obter o espectro emitido pela luz do plasma é necessario definir no sophi a faixa
espectral. Para realizar experimentos no (UV) deve-se colocar a fibra dptica na saida faixa 2 e

para experimentos no (VIS) na faixa 1 do espectrégrafo.

No apéndice (C) estd o roteiro para realizar os ajustes no programa sophi que foram utilizados

nesse trabalho.
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Capitulo 7
Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das probabilidades de transicoes
eletronicas utilizando o método de grafico de Boltzmann e por meio da linha de referéncia das

analises realizadas nas amostras de cobalto (Co) e Cobre (Cu).

7.1 Determinaciao da probabilidade de transicao eletronica
(Air)

7.1.1 Amostra de Cobalto 99.98 % de pureza

A amostra de Cobalto ! analisada nesse trabalho foi cedida pelo Centro Brasileiro de Pesqui-
sas Fisicas (CBPF) e foi produzida pela empresa AJA internacional, com uma pureza de 99,98%.
O experimento foi realizado com uma energia de 130 mJ, um tempo de aquisi¢do de 2 us apds
a formacao do plasma, uma janela temporal de 200 ns num total de 100 disparos com uma

frequéncia de 10 Hz.
O presente estudo consiste em realizar as seguintes etapas:

i) Calcular a probabilidade de transicdo eletronica (A;;) por meio do grafico de Boltzmann e
pelo método que utiliza uma linha de referéncia da mesma espécie atdmica dada pela relacao
(5.5.4);

i1) Analisar os efeitos de alguns métodos de corre¢do de autoabsorcao das intensidades sobre

o valor da probabilidade de transi¢ao eletronica Ay.

A Figura (7.1.1) apresenta imagens da amostra cobalto.

! Identificacdo da amostra: Lot: CO39825335/AMX3208, JOB: 15530
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Figura 7.1.1 — Amostra de Cobalto

7.1.2 Linhas espectrais identificadas na amostra de Cobalto

Na Tabela (7.1.1) estdo as informacdes das linhas de Co I e II que foram identificadas no

experimento e os dados necessdrios para realizar a corre¢do de auto absor¢do para cada transi¢ao.

Tabela 7.1.1 — Informacdes espectroscopicas de Co I e 11

Ton |range | A(nm) | A;x(10%) | Acc | g | E;i (V) | Ej(eV)
Col | VIS | 351.835 1.600 C 4 | 1.049007 | 4.571933
Col | VIS | 384.547 0.460 C+ | 10 | 0.922741 | 4.145997
Col | VIS | 389.408 0.690 C 8 | 1.049007 | 4.232026
Col VIS | 399.531 0.250 C+ | 10 | 0.922741 | 4.025114

Coll | UV | 228.616 3.300 B+ | 13 | 0.415408 | 5.836989
Coll | UV | 230.786 | 2.600 B | 11 | 0.499531 | 5.870137

Coll | UV | 231.707 1.900 C+ | 9 | 2.728811 | 8.078072
Coll | UV | 232432 | 0.780 B+ | 7 | 0.499531 | 5.832106
Coll | UV | 236380 | 2.100 B+ | 9 | 0.499531 | 5.743051
Coll | UV | 237.863 1.900 B+ | 9 | 0.415408 | 5.626248
Coll | UV | 239.739 2.400 C+ | 7 | 1.216640 | 6.386707
Coll | UV | 254.195 0.700 C+ | 7 | 1.327664 | 6.203717
Coll | UV | 258.033 2.090 B+ | 11 | 1.216640 | 6.020183

7.1.3 Densidade eletronica

Utilizando-se o software Origin, o valor calculado do alargamento A\ . da linha H, =
656.3 nm foi de 1.718 4= 0.071 nm.

O valor obtido da densidade utilizando-se (5.2.2) foi:

e ~ (2.07 £0.12) x 10"7em ™ (7.1.1)

A Figura (8.1.2) apresenta o ajuste realizado sobre a linha H,, o perfil espectral da linha ndo

apresentou autoabsor¢ao
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Figura 7.1.2 — Ajuste da linha H,,
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7.1.4 Calculo da temperatura eletronica

A temperatura foi inicialmente quantificada utilizando-se a intensidade sem correcio de

autoabsorc¢ao. ApoOs obter seu resultado ela foi utilizada como parametro para calcular os

coeficientes de autoabsorcdo das transi¢des. Utilizando-se os valores corrigidos das intensidades

com os respectivos métodos apresentados na subsecdo (5.1), posteriormente, um valor para

a temperatura eletronica foi determinada com cada método de correcdo. A determinacao da

temperatura em todos os casos foi realizada por meio do grafico de Saha-Boltzmann.

As temperaturas calculadas estdo na Tabela (7.1.2).

Tabela 7.1.2 — Resultados da temperatura eletronica sem e com a correcao de autoabsorcao da

intensidade.
Sem correcao Método A Método B Método C Método D
Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te)
0.82 0.01 0.83 0.01 0.83 0.01 0.86 | 0.000 0.83 0.01




Capitulo 7. Resultados 56

Figura 7.1.3 — Diagrama Saha-Boltzmann da amostra de Cobalto
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7.1.5 Correcao de autoabsorcao

Nesse experimento realizou-se quatro tipos de corre¢cdes de autoabsor¢do da intensidade da

linha espectral.

Na Tabela (7.1.3) estd as descricdes das andlises (1, 2, 3,4 e 5) sobre a corre¢do da intensidade

espectral para calcular a temperatura pelo método de Saha Boltzmann.

Andlise Descricao
1 Intensidade sem corre¢do de autoabsor¢do.
2 Intensidade corrigida pelo método A (5.1.1)
3 Intensidade corrigida pelo método B (5.1.2)
4 Intensidade corrigida pelo método C (5.1.3)

5 Intensidade corrigida pelo método D (5.1.4)

Tabela 7.1.3 — Descricao das diferentes anélises para calcular os coeficientes da equagdo linear

Para os métodos A e B, os valores calculados para o coeficiente de autoabsor¢ao SA foram
obtidos utilizando-se a temperatura inicial de 0.82 eV dada pelo método de Saha-Botzmann e
o valor da densidade eletrdnica de 2.07x10'7 cm ™3, calculada pela linha de hidrogénio H,, =
656.3 nm. No método C, as linhas de referéncia utilizadas para realizar a corre¢do das demais
transi¢des de Co I e II, foram Co I - 384.547 nm e Co II - 254.195 nm, respectivamente, pois
apresentam baixa probabilidade de transi¢ao eletronica e altos valores de energia no estado

superior.
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A andlise pelo método D foi realizada utilizando-se as linhas espectrais Co I - 399.531 nm e
Co II - 230.786 nm para corrigir as intensidades das demais transi¢des. Na Tabela (7.1.4) esta
as razdes das intensidades (I/Iy), o produto £l e o resultado das razdes (ii) que é descrita por
(5.1.13).

Na Tabela (7.1.4) estdo os resultados dos coeficientes de autoabsorcao das linhas espectrais

de Co I e II calculados com os métodos A, B, C e também os resultados obtidos pelo método D.

Tabela 7.1.4 — Coeficiente de autoabsorcao (SA) do método A, B, C e resultados das anélises do
método D sobre as linhas de Co I eIl

SA Método D

Ion | A(nm) | (Método A) | (Método B) | Método C) | kIl | I1/I | (i)
Col | 351.835 0.03 0.03 1.31 389 | 1.92 | 2.15
Col | 384.547 0.03 0.03 1.00 36.1 | 1.77 | 1.59
Col | 389.408 0.02 0.03 0.88 40.5 | 1.69 | 1.52
Col | 399.531 0.04 0.05 0.90 22.3 | 1.00 | 1.00
Coll | 228.616 0.01 0.01 0.34 143.8 | 1.08 | 1.41
CoII | 230.786 0.01 0.01 0.49 77.8 | 1.00 | 1.00
Coll | 231.160 0.01 0.01 0.40 67.1 | 0.68 | 0.86
Co Il | 232.432 0.05 0.05 0.88 19.0 | 0.36 | 0.35
Co Il | 236.380 0.02 0.02 0.39 63.2 | 0.62 | 0.68
Co Il | 237.863 0.02 0.02 0.43 62.2 | 0.70 | 0.67
CoII | 239.739 0.04 0.04 0.67 24.5 | 043 | 0.37
ColIl | 254.195 0.12 0.12 1.00 83 | 0.23 | 0.13
CoII | 258.033 0.03 0.03 0.41 39.3 | 0.56 | 0.34

Observa-se que os coeficientes de autoabsor¢do descritos pelos método A e B mostram que
todas as transicoes eletronicas apresentam um alto valor de absor¢ao, por outro lado, o método C
denota uma quantidade menor de linhas autoabsorvidas e 0 método D mostra que hé algumas
transi¢coes com pouca absorg¢do, pois a razdo I; /I é aproximadamente igual ao valor apresentado
em (ii). As linhas que apresentaram uma diferenca expressiva foram ajustadas pela razdo de

intensidade.

7.1.6 Determinacio do coeficiente linear no grafico de Boltzmann

O coeficiente linear para cada espécie atbmica (neutra € uma vez ionizada) é determinado ao
fixar o valor do coeficiente angular obtido pelo valor da temperatura eletronica e inserir os dados

da ordenada e abscissa no gréifico de Boltzmann. Ao realizar o fit obtém-se o valor de b,.

As Figuras (7.1.4) e (7.1.5) apresentam em (a) o grafico de Boltzmann sem a correcdo das
coordenadas, que foi utilizado para obter o valor de b, e em (b) com o ajuste das coordenadas para

obter o valor de b, da funcdo de Boltzmann das linhas espectrais de Co I e II, respectivamente.
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Figura 7.1.4 — Gréfico de Boltzmann de Co I sem ajuste (a) e com o ajuste (b)
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Figura 7.1.5 — Gréfico de Boltzmann de Co II sem ajuste (a) e com o ajuste (b)
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Como esperado, nota-se nas Figuras (7.1.4) e (7.1.5) que apds a corre¢ao da ordenada os

pontos convergem para a reta de ajuste da andlise.

Na Tabela (7.1.5) estdo os valores ajustados para cada uma das andlises: Sem correcao,

método A, método B, método C e método D.

Tabela 7.1.5 — Coeficiente linear (bs) do grifico de Boltzmann

Analise 1 Analise 2 Analise 3 Analise 4 Analise 5
bs () | 12.476 £+ 0.090 | 13.961 4+ 0.120 | 14.018 = 0.120 | 12.220 £ 0.004 | 12.258 4+ 0.040
by (II) | 12.993 4+ 0.130 | 14.621 4= 0.054 | 14.688 £ 0.050 | 13.296 + 0.005 | 12.926 4+ 0.090

7.1.7 Calculo do A;;

A quantificag¢do da probabilidade de transi¢do eletronica (A;;) foi realizada pelo ajuste com

o grafico de Boltzmann e pela relacio (5.5.4) que utiliza uma linha espectral de referéncia.

Na tabela (7.1.6) e (7.1.7) estdo os resultados obtidos para a probabilidade de transicao
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eletronica de Co I e II por meio do grafico de Botzmann e pelo método da linha de referéncia,

respectivamente.

Tabela 7.1.6 — Resultados de A, (10%s71) das transi¢des de Co I e II pelo grafico de Boltzmann,
sem a correcdo e com o emprego das correcdes de autoabsorc¢ao pelo método A,
B, C e D sobre a intensidade.

Anilise I Erro (%)
fon [ Mnm) [A4NIST] 1 | 2 | 3 | 4 | 5 [ 1[2][3] 4]
Col [384.547 [ 0460 [ 0.456 047104720460 0478 | 1 [ 2 [ 3 [0.1

5
4
Col | 389.408 0.690 0.604 | 0.657 | 0.659 | 0.686 | 0.635 || 12 | 5 5 106| 8
Col | 399.531 0.250 0.222 | 0.186 | 0.184 | 0.252 | 0.260 || 11 |26 | 26 | 0.7 | 4
8

3

Co 1l | 230.786 2.600 2447 | 3.238 | 3.288 | 2.612 | 2396 || 6 | 25 | 26 | 0.6
Co 1l | 231.160 2.800 2.166 | 2.685 | 2.718 | 2.802 | 2710 || 23 | 4 | 3 | 0.2
Coll | 232432 0.780 1.330 | 0.947 | 0.935 | 0.786 | 1.251 || 70 | 21 | 20 | 1.1 | 60

Coll | 236.380 2.100 1.598 | 1.931 | 1.953 | 2.129 | 1.701 || 24 | 8 | 7 | 13| 19
Coll | 237.863 1.900 1.562 | 1.876 | 1.897 | 1.942 | 1.467 || 18 | 1 | O | 2.1 | 23
Co 1l | 239.739 2.400 3.117 | 2473 | 2.453 | 2326 | 2567 || 30 | 3 | 2 |33 | 7
Coll | 254.195 0.700 1.350 | 0.667 | 0.648 | 0.687 | 0.721 || 93 | 5 | 7 |21 | 3

Por terem apresentado um coeficiente de absor¢dao muito alto, algumas linhas espectrais
foram removidas da tabela de resultados de A;;. Os resultados de A;; para as linhas espectrais

excluidas sdo apresentados no apéndice (A).

Tabela 7.1.7 — Resultados de A;;(10%s7!) das transi¢des de Co I e II pelo método da linha de
referéncia, sem a correcdo e com o emprego das correcdes de autoabsor¢do pelo
método A, B, C e D sobre a intensidade.

Anilise I Erro (%)
fon A |AKNST| 1 | 2 [ 3 | 4 [ 5 [[1]2][3]4]5
Col [389.408 | 0.690 [[0.610 [ 0.642 ] 0.643 [ 0.686 [0.610[[12] 7 [ 7 [05]12
Col [399.531 | 0250 [ 0.224]0.182]0.180 | 0.252 [ 0250 | 10 [27 [ 28 [ 0.7 [ O

Co 1l | 230.786 2.600 1.269 | 3.396 | 3.554 | 2.652 | 2.326 || 51 | 31 | 37 | 2.0 | 11
Co 1l | 231.160 2.800 1.123 | 2.816 | 2.938 | 2.846 | 2630 |60 | 1 | 5 | 17| 6
Coll | 232.432 0.780 0.690 | 0.993 | 1.010 | 0.797 | 1.214 || 12 | 27 | 30 | 2.2 | 56
Coll | 236.380 2.100 0.829 | 2.026 | 2.111 | 2.158 | 1.651 || 61 | 4 | 1 |28 |21
Coll | 237.863 1.900 0.810 | 1.968 | 2.050 | 1.967 | 1.424 || 57 | 4 | 8 |35 |25
Coll | 239.739 2.400 1.616 | 2.594 | 2.651 | 2374 | 2492 || 33 | 8 |10 |11 | 4
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7.1.8 Conclusao

Nos resultados da determinagdo do valor da probabilidade de transic¢ao eletronica pelo grafico
de Boltzmann e pelo método que utiliza a relacdo (5.5.4), nota-se que na auséncia de correcdo de
autoabsorcao da intensidade da linha espectral os resultados possuem erro percentual acima de
30 % para as transi¢des de Co II, isso indica a necessidade de corrigir a intensidade para que se

obtenha resultados com melhores acuracias.

As andlises 2 e 3 descritas pelos métodos A (5.1.1) e B 5.1.2), respectivamente, foram
eficazes na obtengdo do valor de A;; para as linhas de Co I e I, na tabela (7.1.6) pode-se verificar

que o erro percentual ficou abaixo de 30 %.

A correcdo de auto absorcdo pelo método C, que utiliza uma linha de referéncia de cada
espécie para calcular o coeficiente de absor¢ao apresentou menores erros percentuais para o
valor apresentado para as probabilidades de transicao eletronica. O critério de escolha da linha
de referéncia para empregar esse método deve apresentar o maior valor de energia do estado

superior ¢ menor valor de A;; dentre as transi¢oes selecionadas.

Com o método D, conhecido também como corre¢cdo método da razao das intensidades,
para a maiorias das transicoes eletrOnicas os valores de A;; mostraram bons resultados, os erros

percentuais para a maioria das transi¢des eletronicas ficaram abaixo de 10 %.
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7.2 Cobre

A presente andlise tem os mesmos objetivos do estudo realizado com a amostra de Cobre.
No experimento executado com o cobre utilizou-se a energia de 110 mJ para o laser, um tempo
de aquisicdo de 2 us apds a formagdo do plasma, uma janela temporal de 200 ns num total de 30

disparos com uma frequéncia de 10 Hz, no espectro visivel (VIS) e ultravioleta (UV).

A Figura (7.2.1) apresenta a amostra de cobre utilizada nessa andlise.

Figura 7.2.1 — Amostra de Cobre

Seguindo a mesma metodologia de andlise descrita na Tabela (7.1.3), realizou-se as correcdes

de autoabsor¢do da intensidade da linha espectral.

7.2.1 Linhas espectrais identificadas na amostra de cobre

Na Tabela (7.2.1) estdo as informagdes das linhas de Cu I e II que s@o persistentes e de
duas outras que possuem uma intensidade relativa elevada (Cu I - 282.437 e Cu II - 236.988
nm) identificadas no experimento, nele consta o range, o comprimento de onda da transi¢ao
eletronica (), a probabilidade de transicdo (A;;) e sua respectiva acuricia, a degenerescéncia do
estado superior (g) e as energias do estado inferior (E;) e superior (Ej). Todos esses dados sao
necessarios para realizar a corre¢do de autoabsorcio de cada uma das linhas analisadas de Cule
II.

7.2.2 Densidade eletronica

A densidade eletronica do plasma gerado foi calculada a partir do valor do alargamento da
linha H, = 656.3 nm.
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Tabela 7.2.1 — Informacdes espectroscopicas de Cu I e II

Ion ‘ range ‘ A(nm) ‘ A;:(10%) ‘ Acc ‘ g ‘ E; (eV) ‘ Ei. (eV)
Cul Uuv | 218.172 0.990 C 2 1 0.000000 | 5.681073
Cul | UV |244.164 | 0.020 B | 2| 0.000000 | 5.076382
Cul | UV | 249.215 0.028 B | 4 | 0.000000 | 4.973503
Cul | UV | 282437 | 0.078 C+ | 6 | 1.388948 | 5.777459
Cul | UV | 324754 1.395 AA | 4 | 0.000000 | 3.816692
Cull | UV | 219.227 2.800 B 7 | 2.832682 | 8.486438
Cull | UV | 224700 3.300 B 5| 2.718816 | 8.234867
Cull | UV | 236.989 0.530 B 7 | 3.256389 | 8.486438

Na Figura (7.2.2) estd apresentado o ajuste realizado sobre a linha. Pode-se observar que o

valor do alargamento A)\ggrk da linha H,, foi de 1.620 nm. Portanto, a partir da equagao (5.2.2)

o valor calculado para a densidade eletronica foi:

8000

6000 -

4000

Intensidade (u.a)

2000

ne = (1.91 4+ 0.09) x 10""cm ™

Figura 7.2.2 — Ajuste da linha f, da amostra de cobre.

AV =1.620+0.012 nm
n,~1.91x10" cm”

7.2.3 Calculo da temperatura eletronica

(7.2.1)

A temperatura foi inicialmente quantificada utilizando-se a intensidade sem correcao de

autoabsorcdao. Apds obter seu resultado ela foi utilizada como paradmetro para calcular os

coeficientes de autoabsorcdo das transicdes. Utilizando-se os valores corrigidos das intensidades
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com o respectivo método empregado (A, B, C e D), ap6s foi realizado os calculos da temperatura

eletronica para cada um dos métodos aqui empregados. A determinacio da temperatura em todos

os casos foi realizada por meio do grafico de Saha-Boltzmann.

A Figura (7.2.3) apresenta os ajustes realizados no grafico Saha-Boltzmann apds as corre¢des

de autoabsorcdo.

Figura 7.2.3 — Diagrama Saha-Boltzmann da amostra de Cobre
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Os valores das temperaturas calculadas estdo na Tabela (7.2.2).

1,4x10°

Tabela 7.2.2 — Resultados da temperatura eletronica sem e com a correcao de autoabsor¢ao da

intensidade.
Sem correcao Método A Método B Método C Método D
Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | TeeV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te)
0.92 0.05 0.93 0.02 | 0.929 0.02 0.87 0.00 0.88 0.04

Nota-se que as temperaturas ndo sofrem alteracdo significativa nas trés andlises inicias, mas

nas duas ultimas pode-se verificar que a temperatura apresentou uma pequena atenuagao, iSso

se deve ao aumento da intensidade das transi¢des devido a corre¢do, isso provoca mudanga na

disposi¢do das ordenadas e consequente indicando um grau de agitagdo menor dos elétrons do

plasma.
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7.2.4 Correcao de autoabsorcao

A partir dos coeficientes de autoabsorcao calculados as intensidades foram corrigidas de

acordo com a descri¢do de cada método.

Tabela 7.2.3 — Valores do coeficiente de autoabsorcao (SA) do método A, B e C sobre as linhas

deCulell
SA Método D
fon | A(nm) | (Método A) | (Método B) | (Método C) | kil | Li/I, | (i)
Cul [218.172] 0.01 0.01 0.39 102.5 | 455 [9.97
Cul | 244.164 | 023 0.23 1.00 42 [ 046 [0.62
Cul | 249.215 0.08 0.08 0.70 12.9 | 1.00 | 1.00
Cul | 282437 |  0.06 0.06 0.39 17.8 | 0.98 | 0.61
Cul | 324754 |  0.00 0.00 0.08  [313.7]19.04 [ 7.07
Cull [ 219227 0.1 0.01 0.68 100.4 [ 0.96 | 1.11
Cull [ 224700 | 0.01 0.01 0.64 98.1 | 1.00 | 1.00
Cull [ 236989 [  0.04 0.04 1.00 22.6 [ 027 021

7.2.5 Determinacao do coeficiente linear no grafico de Boltzmann

O coeficiente linear para cada espécie atdbmica (neutra e uma vez ionizada) é determinado ao
fixar o valor do coeficiente angular obtido pelo valor da temperatura eletronica e inserir os dados

da ordenada e abscissa no grafico de Boltzmann. Ao realizar o fit obtém-se o valor de b,.

As Figuras (7.2.4) e (7.2.4) apresentam em (a) o ajuste experimental do valor de b, sem
a correcdo das coordenadas e em (b) o ajuste com a corre¢ao das coordenadas do grafico de

Boltzmann para as linhas de Cu I e II, respectivamente.

Figura 7.2.4 — grifico de Boltzmann de Cu I sem ajuste (a) e com o ajuste (b)
(a) (b)

11,6 4 b -Cul

11,0 4

11,54 b -Cul

Sem corregdo
Método A

[ Sem corregdo
.

A Metodo B

v

*

Método A
Método B
Método C
Método D

Método C

10,5
Método D 10,5+

¢4 pon

10,0 4

9,5

In(l/gA)

9,04
8,5 -
8,04
7,54

7,0 75

In(/gA)
® ® © © S
S & ©o o o
v T

6,5

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000 44000 46000 48000 30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000 44000 46000 48000

E(cm’) E(cm™)

Na Tabela (7.2.4) estdo os valores do coeficiente angular (a) e linear (b,) dos ajustes realizados

em cada uma das andlises para Cu I e II.
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Tabela 7.2.4 — Coeficiente linear (bs) do ajuste grafico de Boltzmann
Anélise 1 Anélise 2 Anélise 3 Anélise 4 Anélise 5
bs (I) | 13.503 4 0.440 | 15.157 £ 0.157 | 15.200 £ 0.156 | 14.784 £ 0.022 | 14.259 £+ 0.484
bs (I1) | 15.395 £0.139 | 17.177 £0.081 | 17.239 £ 0.081 | 16.202 £+ 0.016 | 15.810 £ 0.072

9,5

9,0 4

8,5+

8,0 4

In(l/gA)

7,04

6,5

6,0

55

7.2.6

7,54

Figura 7.2.5 — grafico de Boltzmann de Cu Il sem ajuste (a) e com o ajuste (b)
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A quantifica¢do da probabilidade de transicdo eletronica (A;;) foi realizada pelo ajuste do

gréifico de Boltzmann e pelo método que utiliza uma linha espectral como referéncia.

Tabela 7.2.5 — Resultados de A;;; das transi¢oes de Cu I e II pelo grafico de Boltzmann, sem a
correcdo e com o emprego das corre¢des de autoabsorcdo pelo método A, B, Ce
D sobre a intensidade.

Andlise de A (10%s™1) | Erro (%)
fon | AMnm) [ Ay NIST| 1 2 3 4 5 1 [2[3]4]5
Cul |244.164 | 0.020 |0.053 | 0.019 [ 0.018 | 0.020 | 0.044 | 162 | 6 | 9 | 0.1 [ 117
Cul [ 249215 | 0.028 | 0.051 | 0.030 | 0.030 | 0.028 | 0.031 || 84 [ 7 | 6 [0.6] 13
Cul | 282437 | 0.078 | 0.080 | 0.053 | 0.053 | 0.082 | 0.032 || 2 [32|32]46] 59
Cull | 219.227 [ 2.800 [2.513[3.137[3.168 | 2.815 [3.014 [ 10 [12[13][05]| 8
Cull | 224700 | 3300 [2.791 | 3.452 [ 3.486 | 3.266 | 2.857 [ 15 | 5 [ 6 [1.0] 13
Cull | 236.989 [ 0530 [0.699 | 0.452 [ 0443 | 0.533 [ 0569 || 32 | 15[16[05]| 7

Na Tabela (7.2.5) estdo os resultados obtidos para a probabilidade de transi¢do eletronica por

meio do gréfico de Botzmann em compara¢do com os valores conhecidos no NIST para Cule

II, respectivamente.

Utilizou-se as linhas Cu I - 244.164 nm e Cu II - 236.989 nm como linhas de referéncia para

quantificar A;;. Os resultado obtidos estdo na tabela (7.2.6).

Pode-se notar que as correcdes dadas pelos métodos A, B e C apresentaram bons ajustes

sobre o valor de A;;, em contrapartida, para algumas transi¢des o método D apresentou erro
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Tabela 7.2.6 — Resultados de A;;, das transicdes de Cu I e II pelo método da linha de referéncia,
sem a correcdo e com o emprego das correcdes de autoabsorc¢ao pelo método A,
B, C e D sobre a intensidade.

Andlise de A;,(10%s71) I Erro (%)
fon | X JAkNST| 1 [ 2 | 3 [ 4 [ 5 [[1]2]3]4]5
Cul [218.172[ 0990 [0384 [ 1547 [1.647 [ 1.028 | * [[61[56[66[3.9] *

Cul | 249.215 0.028 0.020 | 0.032 | 0.033 | 0.028 | 0.014 || 30 | 14 | 17 | 0.6 | 48
Cul | 282.437 0.078 0.031 | 0.057 | 0.058 | 0.082 | 0.015 | 61 | 27 |25 |45 | 81
Cul | 324.754 1.395 0.107 * * 1.288 * 92 | * | * | 76| *

Cull | 219.227 2.800 1.906 | 3.675 | 3.789 | 2.800 |2.810 || 32 |31 35|00 O
Cull | 224.700 3.300 2.117 | 4.044 | 4.169 | 3.248 | 2.663 || 36 | 23 | 26 | 1.6 | 19

percentual maior que 50 %.

7.2.7 Conclusao

As correcoes de autoabsorcao apresentaram eficiéncia em praticamente todas as transi¢coes
eletronicas analisada de Cu I e II. Nota-se que o erro percentual do valor de A;; é maior naquelas

que possuem uma diferenca de energia entre os niveis inferior e superior em torno de 4 eV.

Ao estudar essa amostra, observou-se que a andlise do elemento € melhor quando ha mais
linhas persistentes, que sdo as que continuam presentes no espectro optico ao se diminuir

infimamente a concentracdo. Geralmente, as linhas ressonantes sdo persistentes.

Os dois métodos de determinacao da probabilidade de transi¢do eletronica foram eficientes
para calcular A;;. O método de determinagdo pela linha de referéncia apresentou maior desvio
de A;; em seus resultados, mas destaca-se que a corre¢do pelo método C indicou bons resultados

com erros menores que 10 % tanto no grafico de Boltzmann como pela linha de referéncia.



67

Capitulo 8

CF-LIBS

Neste capitulo estdo os resultados da concentracdo atdmica da liga de cobalto e ferro
(CoroFesq) e das nanoestruturas de CFO obtidas por deposicao a laser em diferentes condi-

coes de pressao.

8.1 Liga CoryFesy 99.99 % de pureza

A amostra de CorgFesq (ver Figura (8.1.1)) analisada nesse trabalho foi cedida pelo Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e foi produzida pela empresa AJA internacional, com uma
pureza de 99,99%, cuja identificagcdo é Lot: AMX4852/AMX3208, JOB: 15530. O experimento
foi realizado com uma energia de 130 mJ, o tempo de aquisicdo de 2 us apds a formagao
do plasma em uma janela temporal de 200 ns com total um de 100 disparos com 10 Hz de

frequéncia.

O presente estudo consiste em verificar a influéncia de diferentes métodos de correcdo da

autoabsorcdo e analisar seus efeitos sobre os resultados da concentragcdo pelo método CF-LIBS.

8.1.1 Concentracao atomica

A concentragdo da liga de CorgFes, foi quantificada com a técnica CF-LIBS. Utilizou-se
linhas persistentes de Co e Fe para realizar os estudos. Analisou-se primeiramente a concentracao
dos elementos sem aplicar correcio de autoabsor¢do e depois empregou-se os métodos A, B, Ce

D para realizar a andlise da influéncia da corre¢do sobre os resultados.

No quadro (8.1.1) e (8.1.2) estdo as informagdes das linhas de Co I-1I e Fe I-II, que foram
identificadas no experimento e os dados necessdrios para realizar a corre¢do de autoabsor¢ao

para cada transicao.



Capitulo 8. CF-LIBS

68

Figura 8.1.1 — Amostra de CorgFes

Tabela 8.1.1 — Informacdes espectroscopicas de Co I e II

fon |range | A(nm) | A;x(10%) | Acc | g | Ei(eV) | Ej(eV)
Col VIS | 351.835 1.600 C 4 | 1.049007 | 4.571933
Col VIS | 384.547 0.460 C+ | 10 | 0.922741 | 4.145997
Col | VIS | 389.408 0.690 C 8 | 1.049007 | 4.232026
Col VIS | 399.531 0.250 C+ | 10 | 0.922741 | 4.025114
Coll | UV | 228.616 3.300 B+ | 13 | 0.415408 | 5.836989
Coll | UV | 230.786 2.600 B 11 | 0.499531 | 5.870137
Coll | UV | 231.707 1.900 C+ | 9 | 2.728811 | 8.078072
Coll | UV | 232432 0.780 B+ | 7 | 0.499531 | 5.832106
Coll | UV | 236.380 2.100 B+ 9 | 0.499531 | 5.743051
Coll | UV | 237.863 1.900 B+ 9 | 0.415408 | 5.626248
Coll | UV | 239.739 2.400 C+ 7 | 1.216640 | 6.386707
Coll | UV | 254.195 0.700 C+ 7 | 1.327664 | 6.203717
Coll | UV | 258.033 2.090 B+ | 11 | 1.216640 | 6.020183

8.1.2 Densidade eletronica

A densidade eletronica foi calculada por meio do alargamento da linha H,, = 656.3 nm, pois

este método apresenta melhor precisdo que os demais. O valor calculado para o alargamento

AN

stark

Portanto, o valor obtido para a densidade utilizando-se (5.2.2) foi:

foide 1.71 nm =+ 0.06 nm.

e = (2.05 £ 0.09) x 107em ™3

A Figura (8.1.2) apresenta o ajuste realizado sobre a linha H,,.

8.1.1)
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Tabela 8.1.2 — Informacao das linhas espectrais de Fe [ e 11

Ion | A(nm) | Aik(x10%) | Acc | gk | E; (eV) | Ex (eV)
Fel | 358.119 1.02 A | 13 1 0.85900 | 4.32010
Fel | 374.948 0.76 A | 9 ]0.91460 | 4.220362
Fel | 382.042 0.67 A | 9 |0.85900 | 4.10337
Fel | 385.991 0.10 A | 9 [0.00000 | 3.21111
Fel | 404.581 0.86 A | 9 | 1.48486 | 4.54851
Fel | 438.354 0.50 A | 11 | 1.48486 | 4.31247

Fe II | 239.563 2.59 B+ | 10 | 0.04771 | 5.22157
FeII | 258.588 0.89 B+ | 8 | 0.00000 | 4.79324
Fe II | 259.940 2.35 B+ | 10 | 0.00000 | 4.76831
Fe Il | 260.709 1.73 B+ | 4 | 0.08278 | 4.83702
Fell | 275.574 2.15 B | 10 | 0.98633 | 5.48414

Figura 8.1.2 — Ajuste da linha H,, presente no plasma da liga de CoroFesy.
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8.1.3 Calculo da temperatura eletronica

A determinacdo da temperatura (T.) foi realizada por meio do grafico de Saha-Boltzmann.
Inicialmente, ela foi quantificada utilizando-se a intensidade sem corre¢do de autoabsorc¢do,
apos obter seu resultado ela foi utilizada como parametro inicial para calcular os coeficientes
de autoabsor¢ao das transi¢des de acordo com cada andlise. Utilizando-se os valores corrigidos
das intensidades com o respectivo método (A, B, C e D) foi novamente realizado os ajustes para

calcular a temperatura eletronica.

As temperaturas calculadas estdo presentes na tabela (8.1.3).
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Tabela 8.1.3 — Resultados da temperatura eletronica sem e com a correcao de autoabsorcao da
intensidade.
Sem correcao Método A Método B Método C Método D
Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te) | Te(eV) | o(Te)
0.80 0.01 0.82 0.01 0.82 0.01 0.83 0.00 0.79 0.02

Nota-se que dentro da faixa de incerteza, as temperaturas sdo iguais em todos as anélises,

salvo no método C. Somente nesta andlise a temperatura apresentou ser um pouco maior.

Figura 8.1.3 — Diagrama de Saha-Boltzmann da liga CozqFes
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A Tabela (8.1.4) apresenta os valores da fung¢do parti¢ao (()s), o coeficiente (b,) e o fator de

normalizagdo F das andlises 1, 2, 3,4 e 5.

A andlise 1 foi realizada sem empregar nenhum método de correcao de autoabsor¢do e
as analises 2, 3, 4 e 5 utilizou-se os métodos A, B, C e D, respectivamente, para corrigir as

intensidades das linhas espectrais.

Na Tabela (8.1.5) estdo os resultados referentes a densidade de Co e Fe da liga analisada.

Observa-se que em todas as andlises a concentragdo apresentou valores proximos ao certificado.

Nota-se que as concentracdes parciais dos 4tomos neutros € uma vez ionizado apresentam
uma pequena diferenca entre as andlises, contudo, a concentracio atdmica total converge para o

valor certificado da referida amostra.

A Figura (8.1.4) apresenta o grafico com os percentuais de cobalto e ferro presentes na liga

em funcdo das andlises 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

Observa-se que os métodos de corre¢do da autoabsor¢do das intensidades se mostraram

eficientes para realizar os célculos da concentragdo dos dtomos de Co e Fe presentes na liga.
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Tabela 8.1.4 — Ajuste CF-LIBS da liga Co7oFesq

Espécie | Q4(T) bs Qs (T)eb F
Col | 56.13 | 11.609 | 6.18x10°
. Coll | 47.62 | 12.590 | 14.00x10° .
Andlise I 1 1 5316 | 11360 | 4.56x106 | >37*10
Fell | 63.16 | 11.060 | 4.02x10°
Col | 57.05 | 13.760 | 54.00x 10°
» Coll | 482 | 14.199 | 70.00x 10 .
Andlise 2 | g | 5441 | 12,999 | 24.10x106 | 74x10
Fell | 639 | 12.878 | 25.00x10°
Col | 57.13 | 13.814 | 57.10x10°
. Coll | 4825 | 14.267 | 75.80x10° ;
Andlise3 | o1 | 5450 | 13.0065 | 24.30x106 | 183%10
Fell | 63.96 | 12.927 | 26.30x10°
Col | 6044 | 11.859 | 85.50x10°
. Coll | 5024 | 12.846 | 19.10x10° .
Andlised | g | 591 | 11578 | 631x108 | >S1X10
Fell | 66.59 | 11.044 | 4.17x10°
Col | 4939 | 12.365 | 11.60x10°
- Coll | 43.14 | 12.494 | 11.50x10° .
Andlise S | e r | 4443 | 11771 | 576%100 | S-28x10
Fell | 57.59 | 11.146 | 3.99x10°

Tabela 8.1.5 — Resultado da concentracio da liga Co70Fe30 nas diferentes andlises.

Concentracdo % Total %
| Col | Coll | Fel | Fell | Co | Fe

Anadlise 1 | 21.50 | 48.64 | 15.88 | 13.98 || 70.14 | 29.86
Andlise 2 | 31.06 | 40.70 | 13.84 | 14.40 || 71.76 | 28.24
Andlise 3 | 31.12 | 41.31 | 13.23 | 14.34 || 72.43 | 27.57
Andlise 4 | 22.44 | 50.06 | 16.56 | 10.95 || 72.49 | 27.51
Andlise 5 | 35.25 | 35.06 | 17.53 | 12.16 || 70.31 | 29.69

8.1.4 Conclusao

O estudo realizado sobre a concentracdo da liga de Co7qFesy mostrou que todos os métodos
de correcdo de autoabsorcao aqui analisados tiveram resultados préximos ao valor certificado da

referida liga. O maior desvio ocorreu para anélise 1, sem correcdo da intensidade.

De acordo com os resultados, o emprego de qualquer umas das corre¢des permite obter o

valor da concentragdo com uma diferenga percentual média de 2.03$ do valor certificado.
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Figura 8.1.4 — Concentracdo da liga CozoFesq
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8.2 Nanoestrutura de CFO

As nanoestruturas foram produzidas pelo doutorando Rodrigo Dias dos Santos. Os Filmes
finos e nanoparticulas de CFO foram depositados sobre os substratos de Si (100) por deposi¢ao
com laser pulsado (PLD) usando um laser Nd: YAG (A = 1064 nm) com duracdo do pulso de 10
ns, taxa de repeti¢do de 10 Hz e energia por area de 37.J/cm?. As deposi¢des foram realizadas a
temperatura ambiente a partir de um alvo de ferrita de cobalto (CoFe;O,) que possui didmetro
de 51 mm e pureza de 99.99 %, foram usadas em diferentes condi¢des de deposi¢ao: vacuo
(1079 Torr) e pressdes de O, (0.1 e 1.0 Torr). Em todas as deposi¢des a distancia entre o alvo e o

substrato foi mantida fixa no valor de 4.3 cm.

As massas de CFO depositadas foram obtidas através de uma balanga de quartzo que foi
colocada dentro da camara do PLD, fazendo o papel dos substratos e seguindo as mesmas

condi¢cdes de deposi¢des, ou seja, 4.3 cm do alvo e sob as mesmas pressdes utilizadas.

O alvo € inserido no porta-alvo e o conjunto colocado no braco do motor responsavel por
girar e transladar os alvos dentro da cAmara de PLD. Uma vez que o laser esteja focalizado na

regido de interesse inicia-se a limpeza utilizando-se o préprio laser.

Para efetuar a limpeza, o alvo foi posto para girar, através do software que controla os
motores, numa taxa de 10 °/s e o laser foi disparado com energia mdxima por um periodo de 72
s, para realizar dois ciclos de rotacdo (SANTOS, 2022).
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Figura 8.2.1 — Aparato experimental para produ¢do de nanoparticulas por PLD

Fonte: DIAS, Rodrigo. 2022.

8.2.1 Anadlise da nanoestrutura por meio de LIBS

O estudo das nanoestruturas de CFO foi realizado em atmosfera de ar e com o emprego de
baixa energia no laser para que ndo houvesse atomizagdo do substrato usado para realizar as
deposicdes. A energia foi determinada a partir das andlises dos espectros gerados do substrato de
Silicio (Si) sem a deposicao de CFO (ver Figura (8.2.2 - a) para avaliar o maximo de energia a
ser empregado no experimento de modo que nao houvesse a excita¢do de muitas linhas espectrais
de Si. Variando-se a energia de 20 a 80 mJ, a faixa de energia que apresentou o comportamento
desejado compreendeu de 40 a 50 mJ, como os espectros gerados com energias superiores a
50 mJ apresentaram o surgimento de algumas transi¢des eletronicas de Si foi empregada uma

energia de 45 mJ para obter o espectro da nanoestruturas depositada sobre o substrato (8.2.2 - b).

A Figura (8.2.3) apresenta o espectro na regido ultravioleta (UV - 180 a 340 nm) e visivel
(VIS - 280 a 700 nm) obtido pela técnica LIBS com um tempo de atraso de 2 s, janela de 250

ns, frequéncia de 10 Hz e um total de 20 aquisi¢des aplicada a amostra com deposic¢ao por PLD.

A Tabela (8.2.1) apresenta as linhas espectrais de Co e Fe identificadas nas amostras.

8.2.2 Densidade e temperatura eletronica

Nos experimentos realizados ndo apareceu a linha H,,, desse modo, a densidade eletronica
foi calculada utilizando-se a linha espectral Fe II - 260.709 nm a partir da relacdo (5.2.5). O valor
do pardmetro de impacto eletrdnico w,(7") da linha utilizada é de 0.0046 nm (ARAGON; VEGA;
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Figura 8.2.2 — Substrato de Silicio sem deposicao de nanoestrutura (a) e com deposicao (b).

(b)

Figura 8.2.3 — Espectro UV e VIS da nanoestrutura de CFO em 1 Torr de pressao de Os.
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AGUILERA, 2011). Na tabela (8.2.2) estdo os resultados obtidos das densidades eletronicas nos

experimentos em vdcuo, 0.1 e 1 Torr de pressdo de Os.

A temperatura eletronica foi calculada pela inclinacio da reta no grafico de Saha-Boltzmann

utilizando-se as linhas persistentes de Co e Fe. Na Tabela (8.2.3) estio os resultados obtidos.

Observa-se na Tabela (8.2.3) que as temperaturas eletronicas sdo aproximadamente iguais
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Tabela 8.2.1 — Linhas de Co e Fe identificadas no experimento.

Elemento | Amostra A (nm)
Vacuo 351.835 | 384.547 | 399.531
Col 0.1 Torr | 351.835 | 384.547 | 399.531
1 Torr 351.835 | 384.547 | 389.408 | 399.531
Vicuo 236.380 | 258.033
Coll 0.1 Torr | 231.160 | 237.863
1 Torr 228.616 | 230.786 | 231.160 | 236.380 | 237.863
Vicuo 374.948 | 385.991 | 404.582 | 438.354
Fel 0.1 Torr | 404.581 | 438.354
1 Torr 358.119 | 374.949 | 382.042 | 385.991 | 404.581 | 438.354
Viacuo 258.588 | 259.940 | 260.709 | 275.574
Fe Il 0.1 Torr | 260.709 | 275.573
1 Torr 258.588 | 259.837 | 259.940 | 260.709 | 275.574

Tabela 8.2.2 — Resultados da densidade eletronica das nanoestruturas em vacuo, 0.1 e 1 Torr de
pressdo de O,.

Experimento | 7.(10""em™?) | o, (10"em™?)

Vacuo 6.05 0.01
0.1 Torr 2.52 0.03
1 Torr 2.33 0.02

Tabela 8.2.3 — Resultados da temperatura eletronica em vacuo, 0.1 e 1 Torr de pressao de O.

Sem correcdo  Método A Método B Método C Método D

Experimento | T, oT, T, oT, T, oT, T, oT, T, oT,
Vacuo 0.70 | 0.01 | 0.72 | 0.01 | 0.72 | 0.02 | 0.70 | 0.00 | 0.70 | 0.02
0.1 Torr 0.70 | 0.01 | 0.75 | 0.01 | 0.75 | 0.01 | 0.70 | 0.00 | 0.70 | 0.01

1 Torr 0.66 | 0.01 | 0.69 | 0.01 | 0.69 | 0.01 | 0.72 | 0.03 | 0.65 | 0.01

em cada um dos experimentos. Contudo, no experimento com 0.1 Torr a temperatura apresen-
tou valores maiores em relacdo as demais. Um possivel motivo disso ocorrer € que a andlise
da temperatura eletrOnica fica com certa imprecisdo devido a quantidade diferente de linhas
espectrais de Fe I e II, nas trés andlises (vacuo, 0.1 e 1 Torr de pressdo de O,), pois a deposicao
de nanoestruturas adsorvidas no substrato possuem configuracdes diferentes e, desse modo, a
ablacao laser pode ter ocorrido em regides com menor deposicdo comparadas as outras € iSso
interferiu nos resultados da temperatura. No apéndice (D) estdo algumas imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) realizadas pelo doutorando Rodrigo Dias, que produziu os filmes

e nanoestruturas analisadas aqui neste trabalho.

8.2.3 Analise das concentrac¢oes nas nanoestruturas de CFO

A concentracdo de d&tomos de cobalto e ferro presentes nas nanoestruturas foram calculadas

pela técnica CF-LIBS. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela (8.2.4).
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Tabela 8.2.4 — Resultados da concentracdo de Co e Fe sem e com a correcdo de autoabsor¢do da
intensidade.

Sem correcdo  Método A Método B Método C ~ Método D

Experimento | Co Fe Co Fe Co Fe Co Fe Co Fe
Vicuo 472 1528 | 47.8 | 522 | 50.3 | 50.3 | 40.3 | 59.7 | 48.3 | 51.7
0.1 Torr 50.4 | 49.6 | 52.3 | 47.7 | 534 | 46.6 | 453 | 54.7 | 47.3 | 52.7

1 Torr 46.5 | 53.5 | 46.5 | 535 | 479 | 52.1 | 47.3 | 52.7 | 44.8 | 55.2

8.2.4 Consideracoes finais

O presente estudo teve a intengdo de identificar os 4&tomos presentes nas nanoestruturas
depositadas por PLD e realizar a quantificacdo da densidade de cobalto e ferro da ferrita de
cobalto utilizada para gerar as deposicoes. A técnica LIBS mostrou ser capaz de detectar linhas
espectrais em nanoestruturas e possibilitou empregar o método CF-LIBS para quantificar as

concentracoes desejadas.

No experimento em 0.1 Torr apareceu apenas algumas linhas de Fe I (404.581 e 438.354
nm) e Fe II (260.709 e 275.574 nm) isso impacta a acuracia dos resultados, principalmente
ao empregar o método C, pois ao reduzir o nimero de transicdes minimiza a quantidade de
opc¢des de escolha para a linha de referéncia que tenha baixa possibilidade de nao apresentar

autoabsorc¢ao.

Observou-se que a densidade de cobalto e ferro sdo proximas de 50 % em quase todas as
andlises realizadas, contudo, na anélise com o método C, a densidade de ferro apresentou um
valor de quase 60 % com a amostra cuja deposi¢do foi realizada no vacuo. Esse resultado é o
mais coerente com o esperado, pois a quantidade entre ferro e cobalto em CoFe,O,4 é de 2/3 de
Fe e 1/3 de Co. O baixo valor de energia que foi necessdrio utilizar no laser ndo produziu linhas
com um bom perfil para realizar as integrais e isso afetou os resultados. Portanto, é recomendével
investigar a concentragdo empregando um tempo maior de deposi¢cdo para permitir o uso de mais

energia no laser.

Em todos os experimentos analisados, ndo apareceu transi¢cdes do dtomo de Oxigénio. Desse
modo, quantificou-se apenas os dtomos de Cobalto e Ferro. Acredita-se que o baixo valor de
energia do laser nao foi capaz de gerar transi¢cdes de Oxigénio, além disso, devido o 4tomo de
Oxigénio ser leve pode ter ocasionado sua eje¢ao, mas ndo sua adsorcdo no substrato. Portanto,
¢ interessante aperfeicoar a andlise e associar outras técnicas como a fluorescéncia de raios X

(XRF) ou X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) para identificacdo quimica das amostras.
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A utilizacdo da técnica conhecida pelo acronimo LIBS (Laser Induced Breakdown Spectros-
cop) foi empregada para analisar a deposicao de nanoestruturas sobre substratos com a técnica
PLD (Pulsed Laser Deposition). A técnica LIBS € muito versétil e possui muitas aplicagdes im-
portantes no campo da espectroscopia possibilitando determinar diversos parametros necessarios
no estudo da composi¢ao quimica e fisica de estruturas em escalas nanométricas e de ordens

maiores.

Associado aos resultados das intensidades da radiagc@o emitida a partir das transicdes eletrd-
nicas a técnica CF-LIBS possibilitou quantificar o valor da concentragdo atdmica, resultando em
valores bem préximos ao valor certificado da amostra de Co70Fe30, isso da suporte e confiabili-
dade na técnica. Por meio dessa metodologia estimou-se a concentracdo de atomos de Co e Fe

depositados na formacao de nanoestruturas em diferentes condi¢des de pressdo de Os.

As concentragdes atdmicas relativa dos atomos de cobalto e ferro nas nanoestruturas apresen-
taram um fator de 50 %. De acordo com os resultados, a varia¢do de pressdo ndo influenciou na
densidade de 4tomos identificados no plasma, contudo, em 1 Torr de pressdo as linhas espectrais
estavam mais bem definidas. A necessidade de baixos valores de energia na realiza¢do da anélise
impacta na obtencdo de um bom perfil de linha de transi¢do e, portanto, afeta os resultados de

temperatura eletronica, mas apesar disso, foi possivel realizar as quantificacdes de interesse.

Um resultado obtido é que em todos os experimentos analisados, ndo apareceu transi¢des do
atomo de Oxigénio. Desse modo, quantificou-se apenas os dtomos de Cobalto e Ferro. Acredita-
se que o baixo valor de energia do laser ndo foi capaz de gerar transicdes de Oxigénio ou entdo
devido Oxigénio ser leve pode ter ocasionado sua eje¢ao, mas nao sua adsor¢ao no substrato.
Portanto, verifica-se que € interessante aperfeicoar a andlise e associar outras técnicas como a
fluorescéncia de raios X (XRF) ou X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) para identificacao

quimica das amostras.
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Outro ponto relevante do trabalho foi a comparacgdo entre diferentes métodos para a corre¢ao
da intensidade em funcdo do fendmeno de autoabsorc¢ao. Neste trabalho considerou-se que os
valores de A;; das linhas de cada amostra fossem desconhecidos e analisou-se os efeitos de cada
método de correcdo da autoabsor¢do sobre a intensidade e avaliou-se os erros percentuais de
cada um sobre o valor da probabilidade de transi¢ado eletronica encontrado na literatura para a

referida linha.

Os métodos A (5.1.1) e B (5.1.2) s@o bastante utilizados, eles apresentam pouca variagao no
valor do coeficiente de autoabsor¢ao (SA), a distin¢do entre eles estd em que o método B leva
em conta a emissao estimulada coeficiente de absorcao (k). Devido a semelhanca, os resultados
obtidos nos experimentos apresentaram praticamente mesmos valores e com bons ajustes em

relacdo aos dados de A;; na literatura.

O método C (5.1.3) apresentou valores bem préximos aos encontrados na literatura no
experimento para quantificar os valores da probabilidade de transi¢do eletronica e apresenta certa
facilidade de anélise pois depende apenas de uma linha de referéncia que seja de baixo valor
A;x, e alto valor da energia do estado superior. Contudo, essa técnica fica prejudicada quando
nao hd muitas linhas de mesma espécie para poder comparar e escolher uma que apresente os

comportamentos desejados.

No método D (5.1.4), também conhecido por método da razdo das intensidades, ¢ um método
bastante utilizado também, principalmente em andlises em que hé varias transicdes de um mesmo
multiplete, possibilitando identificar com certa facilidade linhas absorvidas e também realizar a

correcdo de intensidade devido a autoabsorcao.

A concentracio atomica é dependente da densidade, temperatura eletronica e dos ajustes no
grafico de Boltzmann para cada espécie quimica, e nota-se que ao empregar as correcoes de
acordo com cada método os resultados obtidos apresentaram poucas variagdes, isso decorre da

pequena alteracdo nos valores da temperatura eletronica.

Além disso, o método de determinagdo da probabilidade eletronica por meio do grafico de
Boltzmann apresenta poucas dificuldades em seu processo de andlise. Destaca-se o cuidado
em escolher linhas espectrais que ndo sejam ressonantes ou que a diferenca de energia entre os
niveis superior e inferior ndo sejam muito altos, pois a possibilidade dessas transi¢cdes serem

autoabsorvidas aumentam.
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APENDICE A

Amostra de Cobalto

A.1 Correcao de autoabsorc¢ao

Tabela A.1 — Valores do coeficiente de autoabsorcao (SA) do método A, B e C sobre as linhas de

Col
SA Método D

fon | M(nm) | Método A) | (Método B) | (Método C) | Kkl | I/, | (ii)
Col | 351.835 0.03 0.03 1.31 389 | 1.92 | 2.15
Col | 384.547 0.03 0.03 1.00 36.1 | 1.77 | 1.59
Col | 389.408 0.02 0.03 0.88 40.5 | 1.69 | 1.52
Col | 399.531 0.04 0.05 0.90 22.3 | 1.00 | 1.00
Coll | 228.616 0.01 0.01 0.34 143.8 | 1.08 | 1.41
CoII | 230.786 0.01 0.01 0.49 77.8 | 1.00 | 1.00
CoII | 231.160 0.01 0.01 0.40 67.1 | 0.68 | 0.86
ColI | 232.432 0.05 0.05 0.88 19.0 | 0.36 | 0.35
ColIl | 236.380 0.02 0.02 0.39 63.2 | 0.62 | 0.68
Coll | 237.863 0.02 0.02 0.43 62.2 | 0.70 | 0.67
Coll | 239.739 0.04 0.04 0.67 24.5 | 043 | 0.37
Coll | 254.195 0.12 0.12 1.00 8.3 0.23 | 0.13
CoII | 258.033 0.03 0.03 0.41 39.3 | 0.56 | 0.34

A partir dos coeficientes de autoabsor¢do calculados as intensidades foram corrigidas.

Na Tabela (A.2) estdo os valores das intensidades sem e com a corre¢do da intensidade com

o emprego dos métodos A, B, C e D, respectivamente.

A.2 Determinacio do coeficiente linear no grafico de Boltz-

mann

Na Tabela (A.1) estdo as coordenadas do grafico de Boltzmann nas andlises 1, 2, 3,4 e 5.
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Tabela A.2 — Resultado das corre¢des de autoabsorcao sobre a intensidade das linhas de Col e

IL

fon | A(nm) | I,; (Sem corregio) | Método A | Método B | Método C | Método D
Col | 351.835 8369 41890 44784 * *

Col | 384.547 7728 37429 39842 7728 6944
Col | 389.408 7382 37635 40136 8353 6644
Col | 399.531 4368 17132 18036 4865 4368
Coll | 228.616 10170 * * 30118 *

Co II | 230.786 9412 68950 75432 19286 9412
Coll | 231.160 6359 43656 47618 15851 8131
Coll | 232.432 3409 13432 14286 3856 3274
Coll | 236.380 5870 39237 42743 14874 6368
Coll | 237.863 6613 43892 47796 15511 6317
ColIl | 239.739 4072 17953 19189 6046 3451
Co Il | 254.195 2203 6043 6319 2203 1208
CoII | 258.033 5295 28722 30975 12918 *

Tabela A.1 — Valores da abscissa e ordenada do grafico de Boltzmann para o ajuste de b, de Co I

ell
Sem corre¢do | Método A | Método B | Método C | Método D
fon | A(nm) E; Yo Ya Y Yo YD
Col | 351.835 | 36875.13 7.17598 8.78649 8.85330 * *
Col | 384.547 | 33439.72 7.42660 9.00414 9.06661 7.42660 7.31954
Col | 389.408 | 34133.59 7.19841 8.82732 8.89166 7.32202 7.09316
Col | 399.531 | 32464.73 7.46568 8.83242 8.88383 7.57355 7.46568
Coll | 228.616 | 47078.49 5.46834 * * 6.55402 *

Coll | 230.786 | 47345.85 5.79633 7.71224 7.79865 6.51373 5.79633
Coll | 231.160 | 47807.49 5.53085 7.38175 7.46520 6.44415 5.77654
Coll | 232.432 | 47039.11 6.43680 7.73245 7.79064 6.55996 6.39624
Coll | 236.380 | 46320.83 5.73840 7.56272 7.64486 6.66822 5.81994
Coll | 237.863 | 45378.75 5.95777 7.77490 7.85668 6.81021 591191
Coll | 239.739 | 51512.27 5.49054 6.89863 6.96178 5.88575 5.32512
Coll | 254.195 | 50036.35 6.10821 7.04199 7.08321 6.10821 5.50730
Co Il | 258.033 | 48556.05 5.43949 7.05487 7.12696 6.33132 *

A.3 Calculo do A;;

A quantifica¢do da probabilidade de transicdo eletronica (A;) foi realizada pelo ajuste do
grafico de Boltzmann e pelo método que utiliza uma linha espectral como referéncia. O valor de
A;i € dado pela relacdo (5.5.4).

Na Tabela (A.1) estdo os resultados obtidos para a probabilidade de transi¢do eletronica por
meio do gréfico de Botzmann em compara¢do com os valores conhecidos no NIST para Co I e

I, respectivamente, e os resultados de A;; obtidos pela relacao (5.5.4) estdo na Tabela (A.2),
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Tabela A.2 — Valores corrigidos da ordenada do grafico de Boltzmann de Co I

Sem corre¢do | Método A | Método B | Método C | Método D

Ion | A(nm) E; Yo Yy Y Yo yh
Col | 351.835 | 36875.13 6.91772 8.46602 8.52756 6.93487 6.76884
Col | 384.547 | 33439.72 7.43551 8.98075 9.04191 7.42728 7.28023

Col | 389.408 | 34133.59 7.33093 8.87679 8.93802 7.32783 7.17694
Col | 399.531 | 32464.73 7.58246 9.12683 9.18788 7.56703 7.42537

Coll | 228.616 | 47078.49 5.89747 7.53296 7.60389 6.54796 5.91775
Coll | 230.786 | 47345.85 5.85717 7.49290 7.56386 6.50964 5.87795
Coll | 231.160 | 47807.49 5.78759 7.42373 7.49474 6.44347 5.80923
Coll | 232.432 | 47039.11 5.90340 7.53886 7.60979 6.55360 5.92362
Coll | 236.380 | 46320.83 6.01166 7.64648 7.71733 6.65656 6.03054
Coll | 237.863 | 45378.75 6.15366 7.78763 7.85838 6.79159 6.17077
Coll | 239.739 | 51512.27 5.22920 6.86865 6.94006 5.91245 5.25775
Coll | 254.195 | 50036.35 5.45165 7.08978 7.16104 6.12400 5.47745
Co Il | 258.033 | 48556.05 5.67477 7.31158 7.38267 6.33617 5.69780

Tabela A.1 — Resultados de A;,(10%s71) das transi¢des de Co I e II pelo grafico de Boltzmann.
sem a correcao e com o emprego das correcdes de autoabsor¢cdo pelo método A, B,
C e D sobre a intensidade.

Anilise I Erro (%)
fon | Aam) [AgNIST]| & | 2 | 3 | 4 | 5 [1]2]3][4]5
Col [ 351.835 | 1.600 2071 [ 2204 | 2216 | * * 20[38[39] * | *
Col | 384547 | 0.460 0.456 | 0.471 | 0472 | 0460 [ 0478 || 1 [ 2 | 3 [0.1] 4
Col | 389.408 | 0.690 0.604 | 0.657 | 0.659 | 0.686 [ 0635 [ 12 5 | 5 [06] 8
Col [399.531 | 0.250 0222 [ 0.186 | 0.184 [ 0.252 [ 0260 || 11 [ 26 |26 [ 0.7 | 4
Coll [ 228.616 | 3.300 2,149 [ * 13323 ] * 35« [+ ] 1 | *
Coll | 230.786 | 2.600 2447 [ 3238 (3288 | 2612239 || 6 [25]26]06] 8
Coll | 231.160 | 2.800 2.166 | 2685 [ 2718 [ 2802 [ 2710 [[ 23| 4 [ 3 [ 0 | 3
Coll | 232432 [ 0.780 1.330 [ 0.947 [ 0.935 [ 0.786 [ 1251 [[ 70 [21 |20 ] 1 | 60
Coll | 236.380 | 2.100 1598 [ 1.931 [ 1.953 [2129 [ 1701 [[24 [ 8 | 7 | 1 |19
Coll | 237.863 | 1.900 1562 [ 1.876 [ 1.897 [ 1942 [ 1467 [ 18| 1 | 0 | 2 |23
Coll | 239.739 | 2.400 3117 [ 2473 [ 2453 [ 2326 [ 2567 (|30 3 | 2| 3 [ 7
Coll | 254.195 [ 0.700 1.350 [ 0.667 | 0.648 [ 0687 [ 0721 [[93 [ 5 | 7 | 2 | 3
Coll [ 258.033 | 2.090 1.652 [ 1.617 | 1.618 | 2.078 | * 2123 (23] 1 | *

além disso, os valores estdo com seus respectivos erro percentuais (Erro (%)) !.

1

Aikgny — Ak
O erro percentual é dado por: < Feep Fnist ) * 100.
AikNIST
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Tabela A.2 — Resultados de A;;(10%s71) das transi¢des de Co I e 1T pelo método 2, sem a corregio
e com o0 emprego das correcdes de autoabsorc¢io pelo método A, B, C e D sobre a

intensidade.
Anilise I Erro (%)
fon A |AKNST| 1 | 2 [ 3 | 4 [ 5 [[1]2][3]4]5
Col [351.835 ] 1.600 [[2.090 [ 2.153 [2.162 [ * * [[31]35]35] *

Col | 384.547 0.460 0.460 | 0.460 | 0.460 | 0.460 | 0460 || O | O | O |00 | O
Col | 389.408 0.690 0.610 | 0.642 | 0.643 | 0.686 | 0.610 || 12| 7 | 7 | 05| 12
Col | 399.531 0.250 0.224 | 0.182 | 0.180 | 0.252 | 0.250 || 10 | 27 | 28 | 0.7
Coll | 228.616 3.300 1.114 * * 3.373 * 66 | * | * |22 ] *
Coll | 230.786 2.600 1.269 | 3.396 | 3.554 | 2.652 | 2.326 || 51 | 31 | 37 [ 2.0 | 11
Coll | 231.160 2.800 1.123 | 2.816 | 2.938 | 2.846 | 2630 || 60 | 1 | 5 [ 17| 6
Coll | 232.432 0.780 0.690 | 0.993 | 1.010 | 0.797 | 1.214 || 12 | 27 | 30 | 2.2 | 56
Co 1l | 236.380 2.100 0.829 | 2.026 | 2.111 | 2.158 | 1.651 || 61 | 4 | 1 | 2.8 |21
Co 1l | 237.863 1.900 0.810 | 1.968 | 2.050 | 1.967 | 1.424 || 57 | 4 | 8 | 35|25
Co Il | 239.739 2.400 1.616 | 2.594 | 2.651 | 2374 | 2492 |(33 | 8 |10 | 1.1 | 4
Co 1l | 254.195 0.700 0.700 | 0.700 | 0.700 | 0.700 | 0.700 || O | O | O | 0.0
Coll | 258.033 2.090 0.857 | 1.696 | 1.749 | 2.113 * 5911916 |11 | *

o

o
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Tabela B.1 — Resultados de A;; das transi¢does de Cu I e II pelo grafico de Boltzmann, sem a
corre¢do e com o emprego das corregdes de autoabsorc¢do pelo método A, B, Ce D
sobre a intensidade.

Andlise de A;;,(108s71) H Erro (%)

fon A(nm) | Ay NIST 1 2 3 4 5 1 2 13 4 5
Cul | 218.172 0.990 1.004 | 1.449 | 1.501 | 1.029 * 1 46 | 52 | 40| *
Cul | 244.164 0.020 0.053 | 0.019 | 0.018 | 0.020 | 0.044 || 162 | 6 | 9 | 0.1 | 117
Cul | 249.215 0.028 0.051 | 0.030 | 0.030 | 0.028 | 0.031 84 | 71 6 |06 13
Cul | 282.437 0.078 0.080 | 0.053 | 0.053 | 0.082 | 0.032 || 2 |32|32]|46| 59
Cul | 324.754 1.395 0.279 o * 1.289 * 80 | * | * | 76| *
Cull | 219.227 2.800 2.513 | 3.137 | 3.168 | 2.815 | 3.014 || 10 | 121305 | 8
Cull | 224.700 3.300 2791 | 3.452 | 3.486 | 3.266 | 2.857 || 15 | 5 | 6 [ 1.0 13
Cull | 236.989 0.530 0.699 | 0452 | 0.443 | 0.533 | 0569 || 32 [ 15|16 |05 | 7

A partir dos coeficientes de autoabsor¢do calculados as intensidades foram corrigidas.

Tabela B.2 — Resultado das correcdes de autoabsor¢@o sobre a intensidade das linhas de Cu 1.

Ion | A(nm) | I;; (Sem corre¢do) | Método A | Método B | Método C | Método D
Cul | 218.172 3143.1 24105.7 26418.5 8107.8 *
Cul | 244.164 316.7 601.6 618.3 316.7 426.4
Cul | 249.215 691.1 2127.5 2234.3 982.6 691.1
Cul | 282.437 675.8 2396.4 2528.2 1726.6 423.7
Cul | 324.754 13158.4 * * 171779.1 *
Cull | 219.227 8779.6 66716.4 | 73084.7 12899.3 10151.7
Cull | 224.700 9144.6 687949 | 753149 14256.4 9144.6
Cull | 236.989 2441.7 9621.3 10223.7 2441.7 1914.9

Na Tabela (B.2) estdao os valores das intensidades sem e com a corre¢do da intensidade com

o emprego dos métodos A, B, C e D, respectivamente.
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B.2 Determinacao do coeficiente linear no grafico de Boltz-

mann

Na Tabela (B.1) estdo as coordenadas do grafico de Boltzmann nas andlises 1, 2, 3,4 e 5.

Tabela B.1 — Valores da abscissa e ordenada do grafico de Boltzmann para o ajuste de b, de Cu |

eIl
Sem corre¢do | Método A | Método B | Método C | Método D
Ion | A(nm) E; Yo YA YB yo Yp
Cul | 218.172 | 45820.94 7.36986 9.40711 9.49872 8.31748 *
Cul | 244.164 | 40943.78 8.97177 9.61346 9.64085 8.97177 9.26923
Cul | 249.215 | 40114.01 8.73109 9.85553 9.90452 9.08309 8.73109
Cul | 282.437 | 46598.35 7.27512 8.54103 8.59456 8.21319 6.80825
Cul | 324.754 | 30783.70 7.76562 * * 10.33478 *
Cull | 219.227 | 68447.74 6.10466 8.13268 8.22384 6.48940 6.24986
Cull | 224.700 | 66418.69 6.31756 8.33553 8.42607 6.76160 6.31756
Cull | 236.989 | 68447.74 6.48940 7.86070 7.92143 6.48940 6.24640

Tabela B.2 — Valores corrigidos da ordenada do grafico de Boltzmann de Cule Il

Sem corre¢do | Método A | Método B | Método C | Método D
fon | A(nm) E; v Y Y5 e Yp
Cul | 218.172 | 45820.94425 7.35599 9.02622 9.08244 8.27855 7.80955
Cul | 244.1637 | 40943.78238 8.01028 9.67874 9.73362 8.97097 8.49600
Cul | 249.2146 | 40114.00728 8.12160 9.78976 9.84441 9.08877 8.61279
Cul | 282437 | 46598.34977 7.25170 8.92221 8.97864 8.16818 7.70014
Cul | 324754 | 30783.69726 9.37329 11.03807 | 11.09017 | 10.41342 | 9.92600

Cull | 219.2268 | 68447.73546 6.21294 8.01907 8.10032 6.48397 6.17627
Cull | 224.70017 | 66418.68543 6.48514 8.29054 8.37124 6.77204 6.46185
Cull | 236.9889 | 68447.73546 6.21294 8.01907 8.10032 6.48397 6.17627

Na Tabela (B.2) estdo os valores da ordena y do grafico de Boltzmann das linhas de Cu I e II.

B.3 Calculo do A;;

A quantifica¢do da probabilidade de transicdo eletronica (A;;) foi realizada pelo ajuste do

gréfico de Boltzmann e pelo método que utiliza uma linha espectral como referéncia. o valor de
A;i € dado pela relacdo (5.5.4).

Na Tabela (B.1) estao os resultados obtidos para a probabilidade de transicao eletronica por

meio do gréifico de Botzmann em comparacio com os valores conhecidos no NIST paraCule

I, respectivamente, e os resultado obtidos pelo método da linha de referéncia, estdo na Tabela

(B.2).
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Tabela B.1 — Resultados de A;; das transi¢cdes de Cu I e II pelo grafico de Boltzmann, sem a
correcdo e com o emprego das corre¢des de autoabsorcdo pelo método A, B, Ce D
sobre a intensidade.

Andlise de A;,(108s71) I Erro (%)
fon | Anm) | Az NIST | 1 2 3 4 5 1 [ 23] 4] 5
Cul |218.172 | 0.990 | 1.004 | 1.449 | 1.501 | 1.029 * 1 [46 5240 =

Cul | 244.164 0.020 0.053 | 0.019 | 0.018 | 0.020 | 0.044 || 162 | 6 | 9 | 0.1 | 117

Cul | 249.215 0.028 0.051 | 0.030 | 0.030 | 0.028 | 0.031 || 84 | 7 | 6 |06 13

Cul | 282.437 0.078 0.080 | 0.053 | 0.053 | 0.082 | 0.032 2 13213246 59

Cul | 324.754 1.395 0.279 * * 1.289 * 80 | * | * |76 | *

Cull | 219.227 2.800 2513 | 3.137 | 3.168 | 2.815 | 3.014 || 10 | 12 | 13 |05 | 8

Cull | 224.700 3.300 2791 | 3.452 | 3486 | 3.266 | 2857 || 15 | 5 | 6 | 10| 13

Cull | 236.989 0.530 0.699 | 0452 | 0.443 | 0.533 | 0569 || 32 | 15|16 |05 | 7

Tabela B.2 — Resultados de A;;. das transi¢des de Cu I e II pelo da linha de referéncia, sem a
correcdo e com o emprego das corregdes de autoabsorcdo pelo método A, B, Ce D
sobre a intensidade.

Andlise de A, (108s71) I Erro (%)
fon | X JAkNST| 1 [ 2 | 3 [ 4 [ 5 1 ]2]3]4]5
Cul [ 218172 | 0990 [0384 | 15471647 ] 1.028 [ * [ 61]56]66]3.9
Cul [244.164 | 0.020 [0.020 | 0.020 [ 0.020 | 0.020 [0.020 | 0 [ 0 [ 0 [0.0][ O
Cul [249215] 0.028 |0.020 | 0.032 | 0.033 | 0.028 | 0.014 [[30 | 14 [ 17 [ 0.6 | 48
Cul [ 282437 | 0.078 |0.031 | 0.057 | 0.058 | 0.082 | 0.015 [[ 61 [ 27 | 25 [ 45 | 81
Cul [324754] 1395 [0.107| * #1288 [ ¢ o2 x [ *[76] *
Cull [ 219227 [ 2.800 [ 1.906 [ 3.675 [ 3.789 [ 2.800 [2.810 [[32[31[35[00] 0
Cull [ 224700 [ 3300 |[2.117 [ 4.044 | 4.169 | 3.248 [ 2663 [[36 |23 [26[16] 19
Cull [ 236.989 | 0530 |0.530 [ 0.530 | 0.530 | 0.530 [0.530 [ 0 | 0 | 0 [00] 0
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C.1 Sistema LIBS: Ajustes no programa Sophi

Ao ligar o sistema (Computador, software e laser) deve-se ajustar a energia do laser para o
valor desejado e realizar as leituras dos valores com o medidor até que ocorram baixas variagdes
nas medidas, geralmente, apés seis leituras consecutivas a energia do laser estabiliza em torno de

um valor.

Para realizar as medidas de energia configura-se no software sophi um averaging de 102 e
pressiona-se o botdo zero no controle do medidor de energia e entdo € dado o start para iniciar

os disparos do laser e realizar a leitura pelo aparelho.

Caso a energia do laser esteja alta e houver o desejo de diminui-la pode-se ir nas configuracdes
do software Sophi: settings, options, Advanced laser settings, flashlamp Qswitch delay e aos
poucos aumentar o valor dessa funcao. Caso o desejo seja aumentar ainda mais a intensidade
da energia do laser basta seguir as etapas descritas anteriormente e diminuir o valor da funcao

flashlamp Qswitch delay.
Ao ter ajustado a energia do laser as configuracdes usadas no Sophi, foram:

MEASURE type of measurement (LibsExperiment), os itens de Dark correction (subtract
dark measurement e auto capture before measurement), general settings (Averaging [20]),
Number of laser shots to acumalate [1], laser repetition [10 Hz], delay [2 us], CCD clock [5],
ICCD SETTINGS: gain (4000), gate ( janela temporal) [0.2 us].

ADVANCED: selecionar somente a op¢do remove order-overlap, em enable smoothing (

factor 5), remove by threshold: (100) em cada uma das opgdes.

Para realizar o experimento € necessdrio realizar a calibracdo radiométrica e estequiométrica.

Essas etapas sdo fundamentais para obter resultados com melhor precisdo e confiabilidade.



APENDICE C. Sistema LIBS: Ajustes no programa Sophi 93

O espectro foi calibrado utilizando-se as lampadas de Deuterium cujo comprimento de onda
varia de 200 a 400 nm e outra lampada de tungsténio cuja variagao é de 350 a 600 nm. Além
disso, o proprio software realiza um acumulo de aquisi¢io de background e subtrai do espectro

realizado, e desse modo garante um perfil com melhor defini¢do.

Apo6s calibrar o sistema e mensurar a energia do laser pode-se iniciar o processo experimental.
A amostra é previamente higienizada e limpa para remover impurezas residuais e em seguida é

colocada no porta amostra.

Apds inserir a amostra realiza-se o ajuste focal do laser sobre o alvo com a utilizag¢do de dois
feixes de luzes lasers auxiliares € com o controlador do porta amostra que realiza deslocamentos
ao longo dos eixos XYZ. Por meio da cidmera que estd acoplada no LIBSpector € possivel
acompanhar o ajuste o manuseio do controlador até que os feixes lasers fiquem coincidentes em

um Unico ponto sobre a amostra.

Para obter o espectro emitido pela luz do plasma € necessario definir no sophi a faixa espectral
na funcdo spectral range. Para realizar experimentos no (UV) deve-se colocar a fibra 6ptica na

saida range 2 e para experimentos no (VIS) no range 1 do espectrégrafo.
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APENDICE D

Imagens de MEYV das amostras obtidas
por PLD

Figura D.0.1 — Imagens de MEV vistas de cima e de se¢Oes transversais (coluna da direita) das
nanoparticulas de CFO depositadas sobre o substrato de Si em vacuo e outros
diferentes valores de pressao de O, na cAmara de deposicdo (0.1 e 1.0 Torr).

0.1 Torr

Fonte: (SANTOS, 2022), adaptado pelo autor.
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