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“A natureza € um enorme jogo de xadrez disputado
por deuses, e que temos o privilégio de observar. As regras
do jogo sdo o que chamamos de fisica fundamental, e
compreender essas regras € a nossa meta.”

Richard Feynman



RESUMO

Um trabalho foi realizado com intencéo de investigar caracteristicas opticas e
estruturais de uma secrecdo vegetal de uma arvore. Foram utilizadas técnicas de
caracterizacdo que incluem a difracéo de raios X, fotoluminescéncia em funcéao da
poténcia e da variagdo de temperatura, além de uma espectroscopia de transmitancia
e absorbancia. A partir disso, investigou-se a possibilidade da presenca de estruturas
cristalinas na resina, além de uma analise de picos de emissao fotoluminescente e
sua dependéncia com grandezas como temperatura, tempo de exposicao e poténcia
do laser UV. Com relagéo a técnica de difragdo de raios X, as amostras analisadas
indicaram uma estrutura totalmente amorfa na resina. Observou-se uma relacao
inversa entre a temperatura da amostra e a intensidade de fotoluminescéncia, onde
teorizou-se que o intercambio de portadores e os fonons sao responsaveis pelo efeito.
Por fim, discutiu-se a possivel presenca do efeito de espalhamento Rayleigh da luz a
partir de uma analise de transmitancia de diferentes espessuras da resina.

Palavras-chave: Resina. Transmitancia. Ultravioleta. Fotoluminescéncia. Difracao de
raios X.



ABSTRACT

A work was elaborated with the intention of examining the optical and structural
characteristics of a tree secretion resinous. Characterization techniques include x-ray
diffraction, photoluminescence as a function of power and temperature
characterization, besides transmittance and absorbance spectroscopy. This enables
an investigation of the possibility of the presence of crystalline structures in the resin,
in addition to an analysis of photoluminescent emission and its dependence on
guantities such as temperature, exposure time and UV laser power. With the x-ray
technique, the differences indicate an amorphous structure in the resin. An inverse
relation between the sample temperature and the photoluminescence intensity was
observed, where it is theorized that the exchange of the electrons and the phonons are
responsible for the effect. Finally, the possible presence of the Rayleigh scattering of
light was discussed from a transmittance analysis of different resin thicknesses.

Keywords: Resin. Transmittance. Ultraviolet. Photoluminescence. X-ray diffraction.
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1 INTRODUCAO

A resina vegetal é originada em algumas espécies de arvores como um
mecanismo de defesa. Na presenca de alguma lesdo, como galhos quebrados, cortes
estruturais e picadas de insetos invasores, uma substancia viscosa permeia a ferida.
Inicialmente ocorre a perda de Oleos essenciais via evaporacdo ou destilacdo,
deixando assim um residuo sélido pouco duro, insolivel em agua, mas solivel em
alcool e em hidrocarbonetos. Com o passar do tempo, devido a oxidacdo e
polimerizagdo de alguns dos seus componentes, acaba se tornando cada vez mais
duro e insolavel, onde isso justifica a sua capacidade de fossilizacdo. Isso fornece
uma protecao eficaz contra a perda de substancias vitais e patdgenos. Os terpenos,
substancia mais abundante das resinas, possuem componentes volateis que liberam
um odor atraente para animais predadores de insetos herbivoros. Dessa maneira,
esses animais impedem que as arvores sejam danificadas por insetos e patologias
enguanto a resina ainda esta fresca e no estagio de endurecimento (ECYCLE, 2022).

A versao fossilizada da resina, denominada como ambar, foi reconhecida por
Tales de Mileto em 600 a. c, pois atraia pequenos pedacos de palha ao ser esfregada
na pele de animais (ARAUJO, 2018). Essa capacidade peculiar e intrigante
possibilitou o inicio da histéria da eletricidade, por isso o termo grego utilizado para
designar a pedra (eléktron) foi utilizado para fendmenos de mesma natureza. Além
disso, foi popularizada com o filme “Jurassic Park” devido ao seu potencial de
fossilizag&o, que possibilitou a preservacédo de diversos tipos de insetos, plantas e
animais durante dezenas de milhdes de anos de idade. Por esse motivo, a substancia
viabilizou grande parte do conhecimento acerca da evolucdo de insetos e plantas,
sendo uma importante descoberta para a paleontologia (BRANCO, 2022).

Atualmente, a utilidade da resina envolve a protecdo e preservacédo de
superficies, uso como isolantes e adesivos, além de fins medicinais e cosméticos.
Porém, devido ao desenvolvimento industrial e a elevada procura deste tipo de
material, as resinas naturais tém sido substituidas por sua versao sintética e por outros
produtos. No entanto, algumas resinas naturais, devido as suas propriedades fisicas
e quimicas, ainda séo utilizadas na fabricacdo de cosméticos, farmacéuticos, tintas e
vernizes (GIGANTE, 2005).
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1.1 JUSTIFICATIVA

As discussdes possibilitadas pelo estudo podem aprofundar o conhecimento
referente as caracteristicas fisicas da resina. Além disso, a motivacao do estudo é
baseada na descoberta de nanoestruturas cristalinas em subprodutos do asfalto
(DUARTE e GEPIAK, 2022).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O desenvolvimento desse estudo tem como objetivo investigar caracteristicas
estruturais e épticas de uma secrecédo resinosa produzida por uma arvore encontrada

em Curitiba.

1.2.2 Objetivos especificos

Investigar a presencga de estruturas cristalinas através da técnica de difracao
de raios X. Estudar os picos de emissao luminescente através da fotoluminescéncia e
sua dependéncia com grandezas como temperatura, tempo de exposicdo ao
ultravioleta e poténcia do laser. Além disso, verificar o intercambio de portadores na

amostra. Por fim, verificar energias de transi¢ao a partir das medidas de absorbancia.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia é um fenbmeno que consiste na emissdo de luz por um
material (luminescéncia) a partir da incidéncia de luz por uma fonte externa. O
processo pode causar a excitacdo de um elétron para um determinado nivel de
energia, que ir4 permanecer nesse estado por um certo tempo e retorna ao estado de
energia original. Isso pode ocorrer através de varios canais possiveis, onde entre eles
estdo canais radioativos para 0s quais a relaxacdo acontece com emissao de fétons
de energia menor ou igual a do foton recebido. Nesse processo, a energia emitida &
menor que a recebida por uma amostra pois o0 excesso de energia do sistema excitado
pode ser dissipado de outras formas, como por exemplo, através de fénons.
(MACHADO, 2010).

Em materiais organicos, os sistemas moleculares apresentam bandas de
energia, que sao separadas por faixas de energia ndo ocupaveis pelos elétrons (ou
buracos), denominados gaps de energia. Nessa estrutura de niveis energéticos, a
distribuicdo de elétrons segue uma ocupagdo seguindo o principio da exclusdo de
Pauli, em que as bandas sao preenchidas. Distingue-se, assim, as bandas ou niveis
orbitais moleculares ocupados e ndo ocupados, e nesse ambito, temos os chamados
niveis HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), formando-se entre eles um espaco vazio, desocupado, que
corresponde a um gap de energia. Assim, numa excitacdo Optica, decorrente da
absorcao de um féton por um elétron, este pode saltar do nivel HOMO para o nivel
LUMO, desde que a energia do féton seja suficiente para essa transicdo. Apos esse
processo, o elétron sofre uma série de processos de espalhamento dentro da banda
cujo minimo de energia é o LUMO, até que atinja esse minimo valor. E, passado um
tempo caracteristico, o elétron retorna do nivel LUMO para o nivel HOMO (localizado
na banda de energia inferior), emitindo um féton com energia exatamente igual ao gap
entre as duas bandas. Esse féton € justamente o que corresponde a luminescéncia
da amostra, e que é detectado através da técnica de fotoluminescéncia. Esta claro,
portanto, que essa técnica revela informacéo valiosa sobre a estrutura energética do

material.
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2.2 ESTRUTURA CRISTALINA

Uma estrutura cristalina constitui-se de um agrupamento ordenado de atomos,
ions ou moléculas que apresenta um padrdo que se repete nas trés dimensdes. Isso
possibilita que, ao conhecer a posi¢cao de um atomo da rede, pode-se determinar com
precisdo a posi¢do de um outro atomo qualquer, independente da distancia entre ele
e o primeiro. (CALLISTER, 2016).

Uma técnica eficaz para determinar a possibilidade de estrutura cristalina é a
difragcdo de raios X. Isso ocorre pois 0s raios X tem comprimento de onda muito
proximo aos valores de distancia entre planos cristalinos. Pode-se considerar um
conjunto de planos paralelos separados por uma distancia (d), onde ao incidir um feixe
com comprimento de onda (1), a diferenca do caminho percorrido entre planos
vizinhos é de (2d sen 8), como demonstra a FIGURA 1. Caso os raios refletidos por
diferentes planos tenham interferéncia construtiva, a diferenca de percurso € descrita
conforme a lei de Bragg (HALLIDAY, 2009):

2d senf =nAi Q)

FIGURA 1 — ESQUEMA DE DIFRACAO

\\1 d1
L\z ‘\1\ r/’ ‘ o

P2_ 4 Ny Y -

FONTE - Difra¢édo de Raios X. Instituto de Fisica Gleb Wataghin, 2014. Disponivel em:

https://sites.ifi.unicamp.br/Ifmoderna/conteudos/difracao-de-raio-x/. Acesso em: 30 abr. 2022.

2.3 ESTRUTURA AMORFA

Os sélidos que nao possuem cristalinidade em nenhuma escala significativa
sdo denominados como amorfos, ou até mesmo de liquidos super-resfriados, visto
gue suas estruturas atdbmicas podem lembrar as de um liquido. A distingdo entre uma

estrutura cristalina e amorfa depende da facilidade pela qual sua estrutura atbmica
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aleatéria no estado liquido pode se transformar em um estado ordenado, durante o
processo de solidificacdo. Dessa maneira, pode-se dizer que os materiais amorfos sao
diferenciados dos cristalinos por suas estruturas atdbmicas ou moleculares
relativamente complexas, que podem se tornar ordenadas somente com alguma
dificuldade.

Em ambos os tipos de estruturas, os atomos estao vibrando constantemente
em frequéncias muito altas e com amplitudes relativamente pequenas devido as suas
temperaturas. Essas vibracdes de atomos vizinhos estdo acopladas em virtude de
suas ligacbes atdmicas. Essas vibragdes sao coordenadas de modo a produzir ondas
gue se propagam pela rede. A energia térmica vibracional para um material consiste
em uma série dessas ondas elasticas, com uma faixa de distribuices e frequéncias.
Apenas certos valores de energia sdo permitidos, e um Unico quantum de energia
vibracional € chamado fénon. Uma caracteristica das estruturas amorfas é que elas
contém um espalhamento de fénons de maneira muito mais eficiente que as
cristalinas, pois nesse tipo de estrutura, geralmente os fdénons sao responsaveis pela

conducéo de calor, e ndo os elétrons (CALLISTER, 2016).

2.4 ABSORBANCIA E TRANSMITANCIA

A transmitancia € uma definicdo que demonstra qual propor¢cdo da luz de
determinado comprimento de onda atravessa o material. Essa quantidade é descrita
pela equacéo (2) onde (I) € a densidade do fluxo transmitida e (I,) é a densidade do
fluxo incidente (HECHT, 1991):

T=- )

J& a absorbancia é um conceito que exprime a capacidade dos materiais em
absorver luz de determinado comprimento de onda (BRASLAVSKY, 2007). Essa

grandeza depende da transmitancia (7') conforme equagéo (3):

A = - 10g10 T (3)
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Ambas as grandezas sdo adimensionais. Ao medir a absorbancia de uma
amostra para comprimentos de onda variaveis, pode-se verificar as energias de

transicéo eletrénicas de um material.

2.5 CARACTERISTICAS DA RESINA

FIGURA 2 — ESTRUTURA E POLIMEROS DO ISOPRENO

Cyp - Monoterpenos
Cyg - sesquiterpenos

Cap - diterpenos
/ Cyg - sesterterpenos
Csp - triterpenos
Cyp - carotenos

iIsopreno

(Cg)n - polisoprencs

FONTE — GIGANTE (2005).

Sua composi¢cao organica varia muito dependendo da origem botanica, mas
existem variacdes de terpenos em comum a todas as resinas. Os terpenos sdo uma
classe extensa de compostos quimicos muito abundantes na natureza. Eles sao
definidos como polimeros do isopreno (C5 H8). Existe uma classificagdo em funcao
do nimero de carbonos do terpeno, que nas resinas, pode chegar até 30 carbonos,
estrutura denominada como triterpeno, conforme FIGURA 2. As resinas naturais
geralmente apresentam mono-, sesqui-, di- e tri-terpenos. A composicado quimica das
resinas pode sofrer alteracdo ao longo do tempo, devido a processos como a
isomerizacéo, oxidacao e também polimerizag&o. Tudo isso ocorre devido a exposi¢ao
ao ar e a luz ou aos diferentes tipos de processamento a que sao submetidas. Estas
alteracbes fazem com que a resina sofra alteragcdes da cor com progressivo
escurecimento, perda de transparéncia e de brilho (GIGANTE, 2005). As resinas
geralmente ndo possuem estruturas cristalinas, sendo assim classificadas como
materiais amorfos. No entanto, existem estudos que demonstram que o ambar, versao
fossilizada da resina, possui componentes cristalinos (BRANCO, 2016).

As substéancias resinosas apresentam-se inodoras ou com um ligeiro aroma,
além de caracteristicas transllcidas ou transparentes, cuja cor vai do amarelo ao
castanho escuro. Menos frequentemente, as cores podem incluir tons variados de
vermelho, branco, marrom, verde, azulado e tons profundos de outras cores, onde

isso depende da arvore produtora. Sua versao fossilizada, pode quebrar como o vidro,
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gquando aquecido amolece e pode chegar a fundir, podendo inflamar-se com uma
chama até se transformar em fuligem. Seu ponto de derretimento varia entre 200 a
380°C, mas geralmente a tendéncia é fazer com que a superficie figue mais queimada
do que propriamente derretida. Isso ocorre pois a substancia ndo é uma condutora
térmica efetiva. As cores fluorescentes comuns do d&mbar incluem azul ou amarelo e,
menos frequentemente, verde, laranja ou branco. Apesar dessas caracteristicas
serem referentes ao ambar, algumas podem ser similares a uma resina em sua forma
soélida (GETTY, 2013).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MANIPULACAO DE AMOSTRAS

A amostra utilizada esta exposta na FIGURA 3. Ela foi encontrada como sendo
a secrecdo endurecida na superficie de um tronco de uma arvore, localizada na
calcada Av. Francisco H. dos Santos, vizinha ao campus Centro Politécnico, sendo a
arvore presumivelmente do género Acéacia (vulgarmente, das acécias). A secrecao foi
encontrada ja no estado condensado, como um rigido material de cor caramelo escuro
com bastante resisténcia mecanica e ao fogo. Como a resina estava presente na
superficie de uma arvore, houveram influéncias externas, como a condig&o climatica.
Dessa maneira, € possivel que a resina possa ter sofrido varias agregacbes e
transformacgfes que ndo diziam respeito a sua natureza intrinseca. Mesmo assim, o
manuseio da amostra foi criterioso para evitar-se a contaminacdo com qualquer
agente (uso de luvas, pincgas, etc.).

Para utilizagéo do equipamento de difragédo de raios X a amostra deve ter uma
superficie plana. Isso ocorre pois a distancia entre a amostra e a fonte de raios X deve
ser fixa. Superficies de amostra irregulares alteram essa distancia, facilitando assim a
ocorréncia de erros de medida. Dessa maneira, buscou-se manipular a resina de
maneira a atender esse requisito. Como o material € de dificil manipulacéo devido a
sua dureza, optou-se por clivar multiplas vezes a amostra da resina, utilizando-se uma
lamina e um martelo, conforme FIGURA 4.

Também considerou-se transformar o material em p6 para comparagdo com o
resultado das superficies clivadas, demonstrado na FIGURA 5. O pé foi obtido

pressionando-se um pedaco da amostra entre duas chapas de aluminio. Escolheu-se
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esse material pois uma eventual contaminacdo da amostra com o aluminio nao
poderia prejudicar as medidas, ja que o porta amostras do equipamento € constituido
de aluminio. Sendo assim, a medida de espalhamento de raios X obtida pelo
equipamento ja vai vir intrinsicamente contaminada com linhas de difracdo do

aluminio, oriundas da substancia e do porta amostras.

FIGURA 3 — AMOSTRA DA RESINA

FONTE: O autor (2022).

FIGURA 4 — AMOSTRAS CLIVADAS DA RESINA

1 2 3 4

FONTE: O autor (2022).

FIGURA 5 — AMOSTRA EM PO

FONTE: O autor (2022).
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Para a utilizacdo da amostra no espectrémetro de transmisséo, considerou-se
deixar a amostra com menor espessura possivel utilizando-se uma grosa, para

aumentar o sinal de luz transmitida, conforme FIGURA 6.

FIGURA 6 — AMOSTRA COM MENOR ESPESSURA

il

‘e

FONTE: O autor (2022).

3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

O difratbmetro utilizado é da marca Shimadzu, equipamento multiusuario do
LORXI — Departamento de Fisica da UFPR, conforme FIGURA 7.

O funcionamento do equipamento € baseado na irradiacdo de raios X no
material, de maneira a medir o angulo e a intensidade dos raios que deixam a
superficie. Isso é feito com um detector de raios X, que em conjunto com a fonte se
movem de forma circular, onde a amostra é fixada no centro dessa circunferéncia,
conforme FIGURA 8.

FIGURA 7 — DIFRATOMETRO SHIMADZU

FONTE: O autor (2022).
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FIGURA 8 — ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DO DIFRATOMETRO

o

Fonte e \"-.\ Detector
de Raios-X,_ ¢ s _de Raios-X

-
e ———

FONTE: Difracdo de Raios X. Instituto de Fisica Gleb Wataghin, 2014. Disponivel em:
https://sites.ifi.unicamp.br/Ifmoderna/conteudos/difracao-de-raio-x/. Acesso em: 30 abr. 2022.

Isso funciona pois 0os atomos de um cristal sdo espacados de forma simétrica,
fazendo com que um padréo de interferéncia seja criado a partir da incidéncia, onde
esse comportamento é descrito pela lei de Bragg. As diferencas de fase que diferem
de nimeros inteiros sédo aniquiladas, onde o detector apenas registra os angulos que
indicam planos cristalinos. Todas as medidas foram executadas com passo de 0,02°

na configuracao 6 — 26.

3.3 FOTOLUMINESCENCIA

Para a coleta de dados de fotoluminescéncia, pode -se utilizar equipamentos
gue podem ser visualizados na FIGURA 9 Para a excitacao dos elétrons da amostra,
0 sistema conta com um laser ultravioleta de modelo QSL- 266-5S4B da fabricante
Lasermate, cujo comprimento de onda é de 266 nm. O feixe gerado passa por um filtro
de densidade neutra, para controlar a intensidade do sinal. Apés atingir a amostra
localizada no criostato, ird ocorrer a emissdo de luz, que ira passar por duas lentes
coletoras de sinal, uma para transformar o sinal em raios paralelos, outra para
convergir esses raios para 0 monocromador. As lentes contam com reguladores, 0
gue possibilita maximizar a intensidade do sinal medido. A abertura da fenda do
monocromador conta com regulagem do tamanho, variando de 100 um a 500 um.
Esse equipamento esta acoplado a um detector CCD (Charged Coupled Device)
modelo DV401A — UV. Como os espectros sao medidos em comprimento de onda em

nm, € possivel realizar uma conversao para a energia equivalente, em eV, conforme
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equacao (4). Isso pode ser feito pois em alguns casos hd uma discussao referente as

transicdes eletronicas.

1239852

Elev] == @)

FIGURA 9 — ESQUEMA DE MONTAGEM EXPERIMENTAL DE FOTOLUMINESCENCIA

laser ultravioleta

| detector ccd

monocromador
~7 \

S

&

FONTE: O autor (2022).

A fonte do laser ultravioleta € originada a partir de um laser verde com faixa de
532 nm, que ao atravessar um dobrador de frequéncia, gera o sinal observado de 266
nm. Isso repercute na captura do espectro de fotoluminescéncia, pois pode-se verificar
a ocorréncia de picos nas faixas de 532 nm, 798 nm e 1064 nm. Esses picos séo
multiplos de emissbes do laser, onde devido a inexisténcia de filtros seletivos
apropriados no laboratorio, alguns espectros de fotoluminescéncia coletados
apresentam esses picos. Um controlador modelo Lakeshore 331 é acoplado ao
criostato, cujo conjunto possibilita a variagdo de temperatura da amostra, podendo
alcancar até 16 K. As medidas que ndo usaram esse equipamento foram realizadas
na temperatura ambiente. Todas as medidas foram executadas com CCD configurado

com overlap de 30%.
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORBANCIA E TRANSMITANCIA

Para medir as grandezas de absorbancia e transmitancia, o modelo do
equipamento utilizado é o Perkin EImer Lambda 1050 UV/NIS/NIR. Ele é capaz de
caracterizar amostras nas regides de comprimento de onda entre o ultravioleta, visivel
e infravermelho. Seu funcionamento é baseado em uma fonte de luz e um

monocromador, que separa a luz em diferentes comprimentos de onda individuais
para ser capturada por um detector.

4. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

GRAFICO 1 — DIFRATOGRAMA DA AMOSTRA COM VARREDURAS DE 10° A 80°, 33° A 35° E 20
A 23° COM RESPECTIVAS VELOCIDADES DE VARREDURA 2,0°/min, 0,01 °/min E 0,005°/min
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FONTE: O autor (2022).
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Com relacdo a primeira amostra, foi feita uma varredura de 10° a 80° com scan
speed (velocidade de varredura) de 2,0 °/min, conforme GRAFICO 1. Apoés isso, para
verificar a possibilidade de picos estreitos, duas medidas foram feitas com scan speed
menor, uma em 21° e outra em 34°. A primeira foi executada valor de 0,01 °/min e a
segunda com 0,005°/min.

O difratograma de um corpo cristalino € sempre caracterizado pela presenca
de picos estreitos. Ja o difratograma de um material amorfo é caracterizado pela
auséncia de picos estreitos, que dao lugar a picos largos e difusos. Em confronto com
a observacdo do GRAFICO 1, constatou-se que ndo ha fases cristalinas na resina,
sendo assim, a resina analisada possui estrutura amorfa. O mesmo procedimento foi

repetido com a amostra da resina em pd, conforme GRAFICO 2 e FIGURA 10.

GRAFICO 2 — DIFRATOGRAMA DA AMOSTRA EM PO COM VARREDURA DE 10° A 80° COM
PICOS DE REFERENTES AO ALUMINIO, ALEM DE OUTRA VARREDURA EM 18° A 22° COM
APARENTE CONCAVIDADE EM 20°
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FONTE: O autor (2022).
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FIGURA 10 — AMOSTRA EM PO NO PORTA AMOSTRA DO DIFRATOMETRO

FONTE: O autor (2022).

Com a observacao do difratograma, é possivel visualizar somente picos largos
ao longo da variagdo angular. Os trés picos mais estreitos sdo referentes a estrutura
cristalina do aluminio. Como no primeiro caso, suspeitou-se de um pico entre 18° e
22°. Dessa maneira, nessa regido, duas medidas foram feitas com scan speed menor.
A primeira foi executada com 1,0 °/min e a segunda com 0,15°/min. Em todas as trés
medidas, € perceptivel uma concavidade em 20 °. Posteriormente, para uma medida
com maior precisdo, o equipamento foi configurado com scan speed de 0,30° /min

numa faixa de 10° a 70°, onde n&o foram encontrados picos estreitos.
4.2 FOTOLUMINESCENCIA
A FIGURA 11 mostra a incidéncia do laser na amostra, onde a localizagao do

feixe esta indicada por uma seta. Também pode-se observar que a cor da

fotoluminescéncia da resina é azulada.

FIGURA 11 — INCIDENCIA DO LASER NA AMOSTRA: PONTO CLARO INDICADO PELA SETA.

FONTE: O autor (2022).
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As primeiras medidas da intensidade estdo expostas conforme GRAFICO 3,
onde a legenda descreve a ordem temporal de cada espectro. E necessario ressaltar
gue 0s picos estreitos em 532 nm, 798 nm e 1064 nm sao réplicas do laser. Sendo
assim, é possivel observar a existéncia de 4 picos mais evidentes, todos centralizados
em 345 nm, 602 nm, 694 nm e em 965 nm. Um padréo foi identificado, onde pode-se
perceber que em grande parte do espectro, ocorre uma perda progressiva de
intensidade de fotoluminescéncia com o tempo. Em outras regiées, como 0 pico em
602 nm, ocorre um ganho progressivo de intensidade. Presumivelmente, o pico em

694 nm pode ser uma réplica de segunda ordem do primeiro pico.

GRAFICO 3 — ESPECTROS DE INTENSIDADE DE FOTOLUMINESCENCIA CONSECUTIVOS DA
RESINA VEGETAL ENTRE UMA FAIXA DE 270 nm E 1100 nm COM VARIAGAO DE TEMPO DE 18
MINUTOS

tempo (min)
—i0
.
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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FONTE: O autor (2022).

Essa alteracdo na intensidade pode ser causada pela exposicéao ao laser UV,
causando assim uma alteracdo energética ou estrutural na amostra. Para explorar

mais esse comportamento, uma outra regiao da amostra independente foi analisada,
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pois houveram alteragBes na regido inicial. Foram feitas 6 medidas em sequéncia,
onde posteriormente interrompeu-se a exposi¢cao do laser para a sétima medida (B7)

conforme GRAFICO 4. A amostra foi exposta novamente para a proxima medida (B8).

GRAFICO 4 — ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA EM UMA REGIAO ESPACIAL B DA
RESINA VEGETAL EM UMA FAIXA DE 332 nm A 420 nm
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FONTE: O autor (2022).

Como a curva B7 permaneceu com a mesma intensidade de que a curva
anterior, pode-se concluir que a supressao do laser cessou a modificacéo observada,
enguanto que a reativacdo demonstra novamente uma reducéo de intensidade, ja que
0 espectro B8 continua a perder intensidade. Nesse grafico a distincao dos intervalos
de tempo nao foi relevante, porém, a exposi¢cdo ao laser encobriu um total de 26
minutos entre a primeira e a Ultima medida. Uma sequéncia de medidas foi feita com
intervalos de tempo controlados, com abertura de fenda de 100 um e poténcia do laser
regulada no maximo, conforme GRAFICO 5.

O eixo horizontal de comprimento de onda foi transformado para a unidade de
energia em eV utilizando a equacao (4). O primeiro comportamento a ser notado €
gue o espectro se altera com o aumento do tempo de exposicdo da amostra a
radiacdo. Dessa maneira, pode-se observar que ha 5 regides em que ocorre a
variacdo da intensidade nas seguintes energias: (1,2 eV) (1,4 eV) (1,6 eV) (2,2 eV) e
(3,6 eV).
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GRAFICO 5 - ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA COM VARIAGAO DE UM TOTAL DE 64
MINUTOS DE EXPOSICAO AO UV ENTRE ENERGIAS DE 1,12 eV E 4,6 eV COM ABERTURA DE
FENDA DO MONOCROMADOR DE 100 pM
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FONTE: O autor (2022).

A primeira, terceira e quinta regido sempre diminuem de intensidade, enquanto
a segunda e quarta sempre aumentam. Ha a hipotese de que as trés regides que
diminuem de intensidade fazem parte da mesma estrutura, onde podem ceder
elétrons para as duas regides que aumentam de intensidade. Utilizando esses dados,
pode-se integrar todas os espectros referentes ao pico de 3,55 eV e inserir 0os
respectivos valores em funcdo do tempo, conforme GRAFICO 6.

Como os pontos seguem uma simetria de exponencial decrescente, um ajuste
foi feito baseado nessa funcdo. Dessa maneira, pode-se concluir que esse efeito
culmina em saturacdo. Utilizando a continuidade do decaimento exponencial,
demoraria 400 minutos para a intensidade integrada decair para 63,2 % de seu valor
inicial. Pode-se entdo verificar se existe alguma relacéo entre a poténcia do laser e a
variacdo de intensidade dos picos. Para isso, foi utilizado um medidor de poténcia de
laser modelo power mate, setado em 532 nm. Foram executadas um total de 9
medidas, onde variou-se a poténcia do laser em uma faixa de 0,01 uW até 4,1 uW de

maneira crescente, conforme GRAFICO 7.
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GRAFICO 6 — INTENSIDADE INTEGRADA PARA O PICO DE 3,55 eV EM FUNGAO DO TEMPO DE
EXPOSICAO A UV COM AJUSTE EXPONENCIAL DECRESCENTE ENTRE 0 E 70 MINUTOS
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FONTE: O autor (2022).

GRAFICO 7 - ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA NORMALIZADOS EM FUNCAO DA
POTENCIA DO LASER COM VARIACAO DE 0,01 pW E 4,1 pW EM UMA FAIXA DE 270 nm E 1100
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FONTE: O autor (2022).
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Tanto o primeiro espectro, como a intensidade do pico localizado em 345 nm
foram usados para normalizacdo dos espectros restantes. Por exemplo, a intensidade
do pico de 3,0 uW é de 11949, deve-se dividir pelo fator 260 para igualar-se com a
intensidade inicial. O padrdo observado € o relativo decréscimo de intensidade
conforme o0 aumento da poténcia até a quinta medida. Nas 4 ultimas, pode-se observar
um relativo acréscimo de intensidade com o aumento da poténcia. Utilizando essas
medidas, pode-se integrar todas as curvas com picos centralizados em 350 nm, 583
nm e 1005 nm para assim plotar esses valores em funcdo da poténcia nominal do

laser, conforme GRAFICO 8.

GRAFICO 8 —INTENSIDADE INTEGRADA PARA OS PICOS CENTRALIZADOS EM 3,54 eV, 2,14 eV
E 1,22 eV EM FUNCAO DA POTENCIA DO LASER, DE 0,01 uW a 4,1 uW (EM ESCALA NOMINAL)
COM APARENTE LINEALIDADE ENTRE AS GRANDEZAS
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FONTE: O autor (2022).

Pode-se concluir que a dependéncia entre as grandezas € linear, ou seja, a
intensidade dos picos € aproximadamente proporcional a intensidade do laser.
Posteriormente, pode-se entdo verificar qual a influéncia da temperatura na
dependéncia da poténcia com os espectros, conforme GRAFICO 9. A abertura da

fenda foi mantida a 500 um. A temperatura da amostra 1 foi reduzida a 16 K, onde
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utilizou-se um criostato e controlador de temperatura da marca Lake Shore, conforme
FIGURA 12. Durante a quarta medida, ocorreu a saturacdo do ccd. O tempo de
exposicao foi alterado de 2,0 s para 0,5 s, com objetivo de reduzir a intensidade na

medida posterior.

FIGURA 12 — INCIDENCIA DO LASER NA RESINA A 16 K

FONTE: O autor (2022).

GRAFICO 9 — ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA NORMALIZADOS COM VARIACAO DA
POTENCIA (EM uW) A TEMPERATURA DE 16 K ENTRE UMA FAIXA DE 270 nm E 1100 nm
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FONTE: O autor (2022).
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A partir da observacao do gréfico, alguns picos podem ser identificados. Um
em 409 nm referente a 0,1 uW e outro em 374 nm referente a poténcia maxima de 4,0
uW. Suspeitou-se que esses picos sao referentes a estruturas cristalinas, porém,
como demonstrado pelo difratograma, isso ndo € possivel. Posteriormente, verificou-
se a influéncia da variacdo da temperatura nos espectros de fotoluminescéncia,
conforme GRAFICO 10. A variacdo contou com temperatura inicial de 16 K e final de
300 K.

GRAFICO 10 — ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA COM VARIACAO DA TEMPERATURA
ENTRE 16 K E 300 K EM UMA FAIXA DE 270 nm E 1100 nm COM UM PICO DE CENTRO 374 nm E
LARGURA DE 90 meV
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FONTE: O autor (2022).

Ao observar a primeira regido do gréfico, entre 300 e 400 nm, pode-se perceber
gue, na temperatura de 16 K, ocorre a aparicdo de uma elevacdo suave em 374 nm e
outra em 376 nm. A largura total dessa estrutura € de 10 nm, o que equivale a
aproximadamente 90 meV de energia. Conforme a temperatura da amostra aumenta,
as elevacdes somem e o pico tende a retornar a sua posi¢cao original, em 350 nm.

Algo similar ocorre em 900 nm, onde uma elevacgao evidente vai se tornando cada vez
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mais imperceptivel a medida em que a temperatura se eleva. Pode-se concluir que

esses picos s6 aparecem a maxima poténcia de laser e minima temperatura.

FIGURA 13 — RESINA VEGETAL APOS A VARIACAO DA TEMPERATURA

FONTE: O autor (2022).

Apoés a retirada do criostato, verificou-se que a amostra ficou com uma aparéncia
esbranquicada, conforme FIGURA 13, ou seja, ndo retornou a sua estrutura original
apos a variacdo da temperatura. Isso pode ter ocorrido devido a ocorréncia de

microfraturas na estrutura da resina durante a variacdo de temperatura.

4.3 ABSORBANCIA E TRANSMITANCIA

A amostra analisada passou por sete processos consecutivos de diminuicao de
espessura, onde foram medidas a absorbancia para cada uma das espessuras. A
amostra 1 € a mais espessa, enquanto a 8 é a mais fina entre todas, com espessura
de 2 mm. Os dados obtidos foram transformados em valores de transmitancia
utilizando uma manipulacéo da equacio (3) conforme GRAFICO 11. As oscilagbes e
picos observados para a amostra 8, logo acima de 300 nm, sdo ocasionadas pelo
artefato instrumental (ruido). A observacéo desse grafico revela uma série de curvas
cuja transmitancia cai a zero em comprimentos de onda tanto menores quanto menor
a espessura da amostra. Esse fenbmeno é possivelmente devido ao conhecido
processo de espalhamento Rayleigh da luz que ocorre quando ha particulas muito

menores que o comprimento de onda da luz, no material. Esse bem conhecido
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fenbmeno, que explica a cor azul do céu e seu avermelhamento ao pér do sol, faz

uma seletividade da luz transmitida em funcdo do comprimento de onda.

GRAFICO 11 — ESPECTRO DE TRANSMITANCIA DAS AMOSTRAS DE ESPESSURAS
DECRESCENTES ATE 2mm NORMALIZADAS COM RELACAO A MAIOR INTENSIDADE EM UMA
FAIXA DE 200 nm A 800 nm. AS CURVAS FORAM NORMALIZADAS PELO VALOR DE
TRANSMITANCIA EM 800 nm.
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FONTE: O AUTOR (2022).

No caso das amostras menos espessas, a quantidade de particulas que
espalham a luz em seu trajeto ao cruzar a amostra € menor, e assim o espalhamento
Rayleigh é menos pronunciado. Por outro lado, quando a espessura € maior, uma
maior quantidade de particulas espalha a luz, e isso ocorre primariamente para 0s
menores comprimentos de onda. Assim, partindo da amostra menos espessa para a
mais espessa, devemos ver que a supressao dos comprimentos de onda menores vai
sendo reduzida. Em face dessa explicacdo, podemos inferir que, para espessuras
virtualmente nulas, o espalhamento Rayleigh caia a zero. Nesse caso, veremos uma
curva de transmitancia que revele a estrutura energética intrinseca da amostra, em

gue o comprimento de onda de anulamento da transmissédo esteja na faixa do gap de
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energia entre os niveis HOMO e LUMO. Apesar de nao se poder fazer uma tal medida,
pode-se, entretanto, fazer um grafico do comprimento de onda de anulamento da
transmitancia em funcéo da espessura: espera-se que nesse grafico possa-se tracar
uma linha de projecao dirigida ao valor de espessura zero, que cruze o eixo vertical
de comprimentos de onda nalgum valor: esse sera, como esperado, o valor que
corresponde ao gap intrinseco da amostra. Infelizmente esse estudo ndo pbéde ser
realizado neste trabalho, mas é um 6timo método para trabalhos futuros.

Outro fato que se observou (n&o visivel no gréfico, devido ao procedimento de
normalizacdo indicado em sua legenda), € que ndo se verificou uma dependéncia
sisteméatica e monotbnica da intensidade transmitida com a espessura, fato que se
esperaria em virtude da maior transparéncia para menor espessura. Isso deve revelar:
1) a inomogeneidade do material das amostras e/ou 2) uma desigual colocacdo das

amostras no equipamento, devido a suas formas diferentes.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Utilizando a técnica de caracterizacdo Optica de fotoluminescéncia, uma
andlise dos espectros sob influéncia da variagdo da poténcia do laser, do tempo e da
temperatura foi feita. Com relacéo a difracdo de raios X, tanto a amostra clivada como
a em po indicaram somente estruturas amorfas na resina. Outro comportamento
observado foi que intensidade dos picos € aproximadamente proporcional a
intensidade do laser.

Um padrédo que pode ser observado € a diminuicdo de intensidade a medida
em que a temperatura da amostra € aumentada. Uma possibilidade de explicacao é
gue elétrons em determinados niveis energéticos podem sofrer espalhamento por
particulas chamadas fénons. Isso faz com que o elétron possa cair para um nivel de
energia menor, processo denominado como “relaxagao”. Esse fenébmeno faz com que
exista uma perda de eficiéncia Optica, e € aumentado a medida com que a temperatura
se eleva. Isso ocorre pois 0 numero de fénons € aumentado conforme o corpo
esquenta (DUARTE, 2002). Além disso, conforme discutido anteriormente, as
estruturas amorfas contém espalhamento de fénons de maneira muito mais eficiente.
Ou seja, com a amostra em 16 K ha um espalhamento de fénons menos intenso que

a temperatura ambiente. Portanto, existe um ganho de eficiéncia Optica de
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fotoluminescéncia para baixas temperaturas, onde o efeito é intensificado devido a

estrutura amorfa da amostra.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Seria interessante efetuar medidas dos espectros de fotoluminescéncia com
uma variacado de tempo superior a 400 minutos, pois 0 tempo exposto ao UV néo foi
suficiente para verificar a saturagdo do efeito observado. Também pode-se fazer um
estudo para um maior conhecimento referente a composicdo da resina. Dessa
maneira, pode-se efetuar medidas de fotoluminescéncia para cada substancia
encontrada na resina e assim efetuar um somatério de contribuicdes e verificar a
similaridade com o espectro medido da resina.

Também seria interessante o resfriamento da resina para temperaturas
menores que 16 K, além de criar um esquema de lentes para intensificar a poténcia
do laser, tudo isso com intuito de aumentar a intensidade do pico observado em 374
nm. Outra possibilidade é verificar a dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia
com a temperatura para valores maiores que 300 K.

Finalmente, o ensaio da determinagédo do comprimento de onda de anulamento
da transmitancia, em funcdo da espessura das amostras, como descrito ao fim da

ultima sec¢éo, € um importante procedimento neste caso.
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