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INTRODUGAO:

A pesquisa realizada no ambito do Programa Institucional de Bolsas de Iniciagdo Cientifica
(PIBIC) tem como objetivo o uso de técnicas de programagao em python para processar imagens de
padrdes de difragcdo e de espectros obtidos por microscépios de transmissao eletrénica (TEM), a fim de
melhorar e otimizar a analise dos resultados. Além disso, a pesquisa visa proporcionar um aprendizado
geral sobre a técnica de TEM em si.

A relevancia da pesquisa se da pela crescente necessidade de lidar com uma quantidade cada
vez maior de informagdes dado o avango das tecnologias de aquisicdo de dados no meio cientifico.
Sendo assim, se torna crucial a otimizagdo do tratamento dos dados e da forma com que eles séo
adquiridos.

O projeto teve como foco o processamento de imagem de um padrao de difragdo do cristal
wurtzita (InP) e de um mapa de espectros relacionados as nanoparticulas de ouro e prata e obtidos pela
técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS). No primeiro caso, o objetivo foi de caracterizar
a orientagdao completa do cristal, ja no segundo caso, foi de estimar a concentragao de ouro e prata em
cada nanoparticula.

Ao final, os resultados mostraram que é possivel usar técnicas de programacgao e de machine
learning para otimizar processos. Mais especificamente, foi possivel calcular quantitativamente a
desorientacao do eixo de zona do cristal wurtzita em relagcédo ao feixe de elétrons e através da reducgéao

de dimensionalidade mapear e quantificar os elementos presentes nas nanoparticulas.

METODOLOGIA:
Cristal Wurtzita (InP):

O estudo referente ao cristal wurtzita (InP) envolveu a analise do padrao de difragdo mostrado na

Figura 1. Se tratando de wurtzita, sabemos que a estrutura cristalina € do tipo hexagonal compacta (hcp).
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Primeiramente, com a intencdo de encontrar o eixo de zona do
cristal, foi necessério fazer a indexacao. Para isso, utilizou-se do método
das razdes entre as distancias interplanares, as quais podem ser calculadas
analiticamente através dos indices de Miller e dos parametros de rede a e
¢ do material (Equacao 1) e experimentalmente através das razfes das
distancias entre os diferentes pontos no padrdo de difracdo (distancias

essas que estdo intrinsecamente relacionadas com as distancias

interplanares). Figura 1 - Padréo de difracéo do
cristal wurtzita (InP) obtido por
um TEM a 200 keV.
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Além da razao entre as distancias, pode-se calcular teoricamente e experimentalmente o angulo
entre dois vetores no espago reciproco (Equagéo 2).
4 1 1
W(hlh2 +k,1k,2+5(h1k2 +k1h2))+c—zlll2
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Sendo assim, é possivel comparar os valores experimentais com os que sao calculados
teoricamente e verificar para quais valores de hkl esses dados coincidem. No entanto, de forma mais
direta, pode-se usar tabelas da literatura que reproduzem as simetrias e as razdes entre as distancias
interplanares das principais dire¢fes analisadas nos cristais hcp.

De todo modo, é necessario fazer medi¢des no padrao da Figura 1.
Portanto, utilizando-se do software ImageJ, mediu-se distancias que
relacionavam o ponto brilhante central com os pontos mais préximos e
calculou-se as razfes entre essas distancias, além disso, mediu-se 0s
angulos entre os vetores que representam cada distancia (Figura 2). E

importante mencionar que para se obter resultados mais precisos, mediu-

se distancias que representavam multiplos do tamanho dos vetores, e
através de uma divisdo chega-se aos valores reais. Figura 2 - Padrdo de difrac&o do
cristal wurtzita com identificagao

Assim, sabendo a direcdo de pelo menos dois vetores, e através de dos vetores.
operag0des entre eles, é possivel realizar a indexagcdo completa.

Apesar do eixo de zona ter sido identificado, o feixe de elétrons ndo necessariamente esta
paralelo ao eixo de zona. Como é visto na Figura 1, os pontos ndo possuem a mesma intensidade. Na
verdade, os pontos mais intensos estdo formando um circulo, e é justamente isso que indica uma
desorientacdo entre o feixe e o eixo de zona.

Uma forma simples de estimar essa desorientacdo é feita através da relagédo sin¢g = .4, onde,
¢ é o angulo requerido, 1 é o comprimento de onda do feixe de elétrons e r, é o raio do circulo formado
pelos pontos mais brilhantes. Sendo assim, como a energia do feixe € conhecida, e calculando-se ., €
possivel caracterizar totalmente a orientagdo do cristal e posteriormente alinha-lo corretamente.

Desse modo, o problema em questdo se baseia em descobrir o raio do circulo formado pelos

pontos brilhantes, e para fazer isso de forma eficiente e precisa, usou-se da programacdo em python.
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Os passos seguidos para se atingir o objetivo foram: convolugdo entre a imagem do padrdo de difragéo
€ uma mascara; aplicacdo de um algoritmo para localizar os centros dos pontos brilhantes e suas

intensidades; e o0 ajuste de um circulo levando em consideracgéo as intensidades dos pontos no padréo.

Nanoparticulas de ouro e prata:

O desenvolvimento cientifico para o caso das nanoparticulas, foram baseados
totalmente em dados simulados disponibilizados pelo orientador. Apesar de serem
artificiais, eles foram construidos de forma a representar fielmente dados reais,
incluindo a presenca de picos de elementos presentes no ambiente de amostra,
contagens de background e ruido de Poisson. Sendo assim, ao final, o dado representa
27 nanoparticulas de 6 nm de didmetro, dispostas sob uma simetria retangular, como
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mostrado na Figura 3. Nesse caso, cada pixel da Figura 3 contém um espectro que
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representa energias de até 10 keV.
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Antes de serem feitas andalises qualitativas e quantitativas dos espectros,
. , . . . ; N . N Figura 3 - Espectro EDS
foi necessario realizar processos de filtragem de ruido e extragéo das informag6es  simulado  representando

nanoparticulas de ouro e

relevantes. Pela grande quantidade de informag&o contida nessa imagem, muitos prata de 6 nm de diémetro,

dados sdo redundantes, sendo assim, é possivel usar técnicas de machine
learning para reduzir o ruido e evidenciar as informagfes importantes.

A principal técnica implementada, foi a de PCA (Principal Component Analysis). No fundo, o
principal objetivo da técnica é encontrar uma nova base de vetores para melhor representar os dados.
Sendo assim, o resultado é um conjunto de autovetores e autovalores, 0s quais através de uma
combinagdo linear podem representar novamente os dados originais. Nesse caso, 0s autovetores
passam a representar as dire¢cfes de maior variancia, ou seja, que contém mais informacdes sobre 0
sistema. Ja os autovalores associados a cada componente indicam a quantidade de informacao que
cada autovetor carrega.

Através do PCA, é possivel decompor todos os espectros presentes nos dados em componentes
que mais contém informacdes, reduzindo assim o ruido e a redundancia dos dados, 0 que permite uma
andlise quantitativa mais precisa.

A analise qualitativa dos espectros se baseia em identificar a quais elementos cada pico esta
relacionado. No caso em que se tem um conhecimento prévio da amostra essa andlise é bastante
facilitada. J& para andlise quantitativa, o objetivo é estimar a concentracao relativa de cada elemento em
cada pixel da imagem da Figura 3, a principal técnica utilizada para essa analise é a de Cliff-Lorimer.

Segundo CIiff e Lorimer, o peso percentual (Ca e Cg) de cada elemento em um sistema binéario

pode ser estimado através das intensidades caracteristicas dos picos (la e Is), conforme a Equacao 3.
—=lkspp- @

Onde kAB é um termo de proporcionalidade que depende do sistema TEM/EDS e da energia do

feixe de elétrons. Essa constante pode ser calculada de forma mais precisa experimentalmente através
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de uma amostra padrdo, ou consultada na literatura. A Equacgéo 3 possui 2 variaveis, o que nao permite
resolver o problema por completo. No entanto, se tratando de um sistema binério temos que Ca+ Cg =

100%, possibilitando resolver Ca e Cgindividualmente.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Cristal Wurtzita (InP):

Como mencionado anteriormente, as etapas para estimar a desorientacdo do eixo de zona em
relacéo ao feixe de elétrons se baseiam na convolucao entre a imagem do padrédo de difragdo e uma
mascara; aplicagdo de um algoritmo para localizar os centros dos pontos brilhantes e suas intensidades;
e 0 ajuste de um circulo levando em consideracéo as intensidades dos pontos no padrédo. Os resultados
de cada etapa estdo mostrados nas Figuras 4, 5 e 6.

Figura 4 - Convolugéo entre a Figura 5 - Localizagdo dos Figura 6 - Ajuste de um circulo
imagem do padrao de difracao e centros e obtencdo das baseado na localizagcdo dos
a mascara. intensidades. pontos e em suas intensidades.

A partir do raio do circulo identificado na Figura 6, da energia do feixe de elétrons (200 keV) e da

equacao sing = r.A, foi possivel estimar um angulo de desalinhamento de 0,46°.

Nanoparticulas de ouro e prata:

Primeiramente, para identificar os autovetores A
resultantes da técnica PCA que possuem informacdes o]
relevantes, foi plotado os autovalores relacionados a
cada componente (scree-plot), como mostrado na

Figura 7. A partir desse gréfico concluiu-se que as
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informagBes do sistema de nanoparticulas estédo

concentradas nas trés primeiras componentes, sendo N

assim, todos os dados foram decompostos nesses trés 000000000000000000000000000
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autovetores. Principal component number
Feito a reducéo de dimensionalidade e filtragem Figura 7 - PCA scree-plot dos dados de EDS.
do ruido, seguiu-se para a segmentacéo das nanoparticulas. A definicdo dos pixels que representam as

nanoparticulas foi realizada por um processo de threshold, sendo assim, os pixels que possuem
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intensidade menor que o valor de threshold sdo considerados background, ja os demais sdo as

nanoparticulas.

70

Com as regides de nanoparticulas mapeadas, foi

65

possivel calcular a quantidade total de contagens dos

50
picos de cada elemento em cada regido de 55 ]
nanoparticula. Através desses valores de intensidade e
da relacdo de Cliff-Lorimer, estimou-se a concentracao 45f'!"-'T:"'f'.'"';'c""'!1‘*i'i'°"Lf"i';f'
de prata e ouro em cada nanoparticula (Figura 8), com %01
uma média de Cau= 46% e Cag = 54%. 351

Nota-se uma distribuicdo contida em torno da % : 10 5 20 2

N2 da nanoparticula

media, o que indica uma baixa margem de erro com Figura 8 - Distribui¢cdo da concentracdo de ouro (Au) em

relacéo aos erros aleatdrios. cada nanoparticula.

CONCLUSOES:

Através do que foi desenvolvido, percebemos que é possivel utilizar de técnicas de programacao para
otimizar a obtencdo e analise de dados. Mais especificamente, foi possivel quantificar a desorientacdo do eixo de
zona do cristal wurtzita em 0,46%, o que permite um ajuste automadtico e mais eficiente da orientagdo da amostra.
Além disso, através da técnica de machine learning, possibilitou a reducdo de ruido e extracdo eficiente das
informagdes de um espectro EDS para estimar a concentragdo de ouro (46%) e prata (54%) em nanoparticulas.

Sendo assim, a pesquisa demonstra que a implementagdo de técnicas de programacgao no meio cientifico
se torna crucial para que seja possivel lidar, de maneira precisa e otimizada, com grandes quantidades de
informacdes advinda do avanco na tecnologia de aquisicdo de dados experimentais.

BIBLIOGRAFIA

“mp-966800: Inp (hexagonal, p6 3mc, 186).” https://materialsproject.org/materials/
mp-966800. (Acessado em 03/11/2023).

J. Edington, Electron Diffraction in the Electron Microscope. Monographs in practical electron
microscopy in materials science, Macmillan, 1975.

D. Williams and C. Carter, Transmission Electron Microscopy: A Textbook for Materials Science.
No. v. 1 in Cambridge library collection, Springer, 2009.

J. Shlens, “A tutorial on principal component analysis,” CoRR, vol. abs/1404.1100, 2014.

Z. Luo, A Practical Guide to Transmission Electron Microscopy: Fundamentals. Momentum Press,
2015.

Z. Luo, A Practical Guide to Transmission Electron Microscopy, Volume II: Advanced Microscopy.

Momentum Press, 2015

XXXI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2023 5



	Microsoft Word - congresso-pibic_modelos2023_word1
	3a7de0f332254d65593cf82da6010b0cceb5ca75f20630f938646099d3fd6d62.pdf

