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RESUMO

0 fenomeno de fluorescencia pode ser observado em uma
grande variedade de materiais, especialmente naqueles de origem organi
ca. A emissao de radiagao no visivel (luminescencia) se processa de ma
neira diferente para diferentes materiais, servindo como meio de identi
ficagao dos mesmos. Varios sao os parametros caracteristicos de cada

substancia, que sao obtidos mediante um estudo da radiacao excitada e
detectada.
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1. LUMINESCENCIA EM MATERIAIS ORGANICOS

0 fenomeno de luminescencia em materiais ocorre quando
uma molecula do material em observagao absorve um foton e subsequente
mente emite outro com energia menor que a do foton absorvido. A Tuz emi
tida, @ conhecida como radiagdo da fluorescencia ou fosforescencia, de
pendendo do processo envolvido para a emissao do foton. 0 comprimento de
onda otimo para que haja absorgdo de luz pela molécula e os comprimen
tos de ondas das emissdes posteriores, sio determinados basicamente pe
la estrutura da molecula; embora os parametros externos, tais como tem
peratura, pressao e concentracido, também contribuam, sua maior influén
cia © na intensidade da luminescéncia. Temos entao que a unicidade do
espectro de fluorescéncia ou fosforescéncia para uma dada estrutura mo
lecular pode ser usado para a identificacdo da substancia, assim como a
intensidade da radiacac pode ser utilizada para medir pequenas concen
tragoes, pois na regiao de luminescencia a intensidade € proporcional a
concentragao, se o0s outros parametros externos sao mantidos constantes

L1].

Lasers com emissao no ultravioleta e no visivel sioc os
dispositivos utilizados como fontes de radiagao, para ativamente ‘indu
zir luminescéncia nos materiais organicos de interesse. Estas fontes de
radiacao podem tanto ser pulsadas como trabalhar em regime continuo, e
xiste uma tendencia para os lasers pulsados devido as vantagens que a
presentam. Um dos grandes problemas que se tem no sensoreamento remoto,
quando se tenta identificar parametros, & que, alem da grande distancia
que afeta o nivel do sinal, tem-se tambem a radiacdo eapalhada que con
tribue para estabelecer ambiguidades nas medidas, interferindo ou mesmo
modificando-as. Um sistema pulsado apresenta como primeira vantagem a
de eliminar a interferéncia ambiental indesejavel na medida, assim como
se pode obter altas poténcias de pico com fontes de alimentacao relati
vamente modestas.

A luminescéncia paresenta as seguintes caracteristicas
para diagnostico da substancia: a) tempo de emissdo; b) polarizagao da
emissdo; e c) espectro de emissdo.



- 958 -

Especial importancia deve-se dar ao ‘comportamento da emis
sao no dominio do tempo. Apos a luminesceéncia ter inicio, o sistema a
presenta um tempo de relaxacao caracteristico, que pode se estender des
de picossegundos ate milhares de segundos, dependendo do processo envol
vido nesta relaxacao.

Outra caracteristica da emissdo e a polarizagao. Embora
nao tenha ate agora apresentado um valor pratico na especificacao da lu
minescencia, existem ocasides que apresentam importancia, por exemplo,
para macromoleculas onde seu movimento e influenciado por seu tamanho e
sua forma, o tempo de relaxacao pode ser determinado pelo seu grau de
polarizagao, como fungdo do tempo, e dad pode-se tirar informagoes so
bre o tamanho e forma das moleculas envolvidas no processo de absorgao
e emissao de luz.

0 espectro de fluorescéncia, juntamente com o tempo  de
emissdo sao os parametros mais importantes nas caracteristicas de emis
sao dos materiais. O comportamento de algumas substancias quando dissol
vidas em agua, & unico. 0 espectro de fluorescéncia da clorofila na 2

gua apresenta um forte pico no vermelho (680 nm), enquanto que o oleo
fluoresce na faixa do azul-esverdeado (520 nm) [2]. Alem da informa
¢ao espectral tem-se, adicionalmente, a intensidade de radiacdao que @&

proporcional @ concentragdo da substancia.

Existem certos materiais cuja intensidade de radiagao de
pende fortemente, tambem da temperatura, assim como encontra-se outros
que praticamente permanecem insensiveis as variacoes de temperatura.
Tome-se a Rodamina B, que quando excitada em 540 nm apresenta uma efi
ciéncia quantica de 90%. Esta substancia apresenta uma intensidade de
radiagao que depende bastante de temperatura (Figura 1), por outro lado
a Eosina Y, que tem uma eficiéncia quantica de 32% em 540nm, & pratica
mente insensivel as variagdes de temperatura (Figura 1), servindo como
uma excelente referéncia [2].
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Fig. 1 - Dependencia da intensidade de fluorescéncia com a
temperatura.

Medindo-se, entao, o pico de emissao dos dois corantes ao
mesmo tempo, tem-se com uma boa precisao a temperatura do meio. Para u
ma medida com 2% de desvio, temos um erro de 0,5° na avaliacao da tempe
ratura.

A eficiencia quantica tende a crescer com o aumento da
energia do feixe incidente, mas isto deve ser tomado com certo cuida
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do, pois assume-se que a caracteristica de absorgao de material inde

pende da frequencia.

2. FLUORESCENCIA E FOSFORESCENCIA

Luminescencia & a emissao da energia previamente absor
vida por atomos e moleculas. Como do ponto de vista pratico do sensorea
mento remoto a grande maioria dos materiais estao no estado molecular,
limitar-se-a, aqui, ao estudo das moléculas.

No diagrama da Figura 2, os estados singlet e Triplet
(S e T) representam niveis eletronicos (cada nivel eletronico tem diver
sos niveis rotacionais e vibracionais). Somente os niveis vibracionais
estao representados aqui.
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Fig. 2 - Representagao das Transigcoes possiveis em um sistema molecular.

A absorgao de um foton indica a excitacdo de um eletron
do nivel zero (Sy)» para um nivel eletronico superior. 0 tempo de exci
tacao do eletron de um nivel fundamental (So), para um nivel excitado
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(S;) e da ordem de 107" segundos. 0 eletron pode voltar ao estado fun
damental atraves de um processo de desexcitacdo, mediante colisao  com
as moleculas proximas, perdendo rapidamente sua energia extra em um tem
po da ordem de picossegundos. decaindo ndo radiotivamente (1inha ponti
Thada no diagrama da Figura 2). Estas transigoes nao radiativas rapidas
entre estados de uma mesma multiplicidade (S, « S; Sy« Sy Ty _ Ty)
sao denominadas conversoes internas ou relaxagao eletronica. Se, entre
tanto uma molecula, devido a um mecanismo de competicdo, permanece no

estado excitado por tempos longos (nanossegundo ou mais), uma fluores
céncia pode ocorrer, que e quando se tem uma transigcao radiativa entre
niveis de mesma multiplicidade.

Um importante mecanismo ocorre quando se tem uma desexci
tacao molecular nao radiativa de um nivel singlet para um nivel tri
plet. 0 eletron no triplet T, tem uma energia de estado excitado, po
dende permanecer neste estado por periodos longos, varios segundos ou
mais. Este estado e chamado entao de metaestavel ou de armadilha. O ele
tron neste estado tem varias maneiras de cair para o estado fundamental
(So), mas o longo tempo que levara estabelece a distingao entre a fluo
rescencia e a fosforescencia.

Para um decaimento ao nivel zero (T, - So)’ a molecula
pode tanto emitir radiagao ou perder seu excesso de energia como calor,
no caso de emitir radiacao denominamos de fosforescencia tipo beta. Po
de ocorrer tambem uma transicdo indireta para o nivel fundamental.

T1+Sl e SI*SO

Com ativacao termica ou Otica, o elétron sai do estado T, para o estado
S;, no qual efetua a transigao S; -+ So Denomina-se a esta transicao
~radiativa de fosforescencia tipo alfa. Tem-se entdo, que as diferencas
entre os dois processos sao basicamente:

a) Tempo de relaxagao algumas ordens de grandeza maior no caso da
fosforescencia;
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b) Comprimento de onda da emissao sao maiores para a fosfores
cencia.

0 processo de fluorescencia pode, entao, ser definido co
mo a emissao produzida em uma transigao entre estados de mesma multipli
cidade, e @ muito rapida. Fosforescéncia & a emissdo produzida por tran
sicoes entre estados de diferentes multiplicidade e & muito lenta ém re
lagao a fluorescencia.

3. TEMPO DE RELAXACAO

Deve-se definir dois tipos de tempo de relaxacdo: prime i
ramente o tempo de um estado excitado de uma molecula, que eo tempo que
a molecula leva para emitir a energia extra que recebeu pela absorgao
de um foton, mediante a emissdo de luz.

Alem do tempo de vida, deve-se definir outro tempo de re
laxacao, aquele que realmente sera medido, levando em conta todos os fa

tores externos a substancia, que € o tempo de decaimento, definido co

mo o intervalo de tempo no qual a intensidade da luminescéncia cai para
1/e (e & a base dos logaritimos naturais) de seu valor maximo.

Seja T o tempo de decaimento medido pelo instrumental,
este tempo e composto de diversos fatores: T = 1/K

K=Ke + Ki + Kt(c),

onde: Ke: constante para o nivel de energia da molecula
Ki: constante que leva em conta as conversoes internas

Kt(c): constante de transmissao de energia para uma molécula, da
da uma concentracgio c.

Logo, pela definigao vista acima, temos que o tempo da
vida e uma caracteristica unicamente da molécula e & definido como:
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T = 1/Ke,

onde se assume ser a emissao radiativa o unico processo pelo qual a ener
gia de excitacao foi reemitida.

Un ponto importante & que frequentemente a curva de de
caimento da fluorescencia, com o tempo, nao pode ser expressa por uma
simples exponencial. Podemos definir, entretanto, o tempo de decaimento
como sendo o tempo Tm, que e dado por:

Tm

(1]

J t.f(t) det/ J f(t)dt,

onde f(t) e a funcao de decaimento da fluorescencia relativa no tempo,
apos o inicio do pulso; e facil verificar que Tm sera igual a o-!, se a
funcao de decaimento puder ser expressa como uma exponencial exp(-a t).
Algumas vezes e usada a definigdo inicial do tempo de decaimento, mesmo
quando a curva de decaimento nao apresenta uma caracteristica exponen
cial.

4. MEDIDAS

Foram realizadas Testes de fluorescencia com diversos ti
pos de oleos no laboratdorio do Grupo de Sensores no INPE. Os dleos nao
apresentaram grande variagoes no comportamento espectral, observando-se,
entao, que sua identificacao poderia ser feita atraves do levantamento
de caracteristicas temporais. Na figura 3 e tem-se o espectro de um
dos materiais usados. Teve-se uma forte emissao em 480 nm, com uma lar
gUra de faixa de 100 nm; embora os espectros das diferentes amostras nao
apresentassem variagoes de posicoes ou de largura de faixa, observou-se
diversos picos dentro da regiao de emissao. O numero e a posigao dos pi
cos e uma caracteristicas de amostra. Tem-se tambem o comportamento es
pectral de outro composto organico molecular (Figura 4), o corante Roda
mina 6G, que excitado pelo laser de nitrogenio apresenta emissao em
580 nm.
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Fig. 3 - Espectro de emissao de uma amostra de 0leo excitada
com laser de nitrogenio

']
670nm 600nm SO0 am 400nm ;

Fig. 4 - Espectro de emissao do corante Rodamina 66 excita
do por um laser de nitrogenio
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As camadas de oleo que foram testadas tinham uma espessu
ra de, aproximadamente, 1 cm e toda a radiacao incidente foi absorvida
completamente, nao se detetando transmissao de energia. Os diversos 0
leos estudados apresentaram variagao na eficiencia de irradiacdo.

0 esquema da montagem e o indicado na Figura 5. Utili
zou-se como detector de referencia, para o BOXCAR, um diodo PIN com am

pliador rapido, e o monocromador utilizado foi o MONOSPEK 1000, com uma

abertura de S1it de entrada igual a de saida de 200 um. O laser utiliza
do apresentou uma poténcia de pico de 50 KW, com uma frequéncia de repe
ticao de 10 pulsos por segundo, o tempo de emissao total do laser & de
aproximadamente 30 ns; na Figura 6 tem-se um esquema da geometria de
dispersao do feixe nos planos horizontal e vertical. 0 laser foi intei
ramente desenvolvido nos laboratorios do INPE, assim como sua montagem.

0 amparato para se obter o tempo de decaimento e basica
mente o mesmo, tendo como unica mudanga a abertura de slit para um va
lor que nao obstrua parte do espectro emitido e a utilizagao do BOXCAR
em scan-time.

No BOXCAR, para o levantamento da resposta temporal, foi
utilizada uma cabega amostradora S-5, com uma impedancia de 50 MQ e uma
capacitancia de 15 pF; o tempo de resposta desta cabeca e da ordem de
10 ps. A divergencia do laser & de 0,41° no plano horizontal e de 0,05°
no plano vertical.

5. CONCLUSAO

Apesar dos diferentes oleos utilizados, foi observado um
padrao comum no grupo dos o6leos: um pico no azul (480 nm) foi apresenta
do por todas as amostras. Este pico @ relativamente intenso, podendo
ser utilizado com grande vantagem em aplicacgoes de sensoriamento remoto,

onde a simples discriminagao oleo-agua ou oleo-plantas e tida como obje
tivo.
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Fig. 5 - Esquema da montagem para obtencao do espectro de Fluorescéncia
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Fig. 6 - Geometria do feixe laser

Alem do espectro de fluorescencia, pode-se obter o espec
tro de éxcitacao do material, quando se observa a intensidade de emis
sao em fungao da variagao de energia do feixe incidente. Os dados do es
pectro de excitacao apresentam diversos pontos de maximo, com bandas de
frequencia relativamente estreitas e de intensidades variaveis. Como o
espectro de excitagao geralmente tende a exibir simetria especular com
as caracteristicas de absorgcao do material, e apresenta mais picos de
especificagoes do que o espectro de emissao, tem-se entao varias possi
bilidades para se obter especificagoes simples, duplas ou multiplas, de
pendendo da aplicacgao.

A precisao do diagnostico depende da aplicacao que se
tem em mente, por exemplo, se o objetivo do sensoriamento remotoea sim
ples discriminacao do oleo da agua, ou uma classificacao do material em
alguma categoria (refinado, cru, etc.), ou ainda uma identificacao espe
cifica de determinado tipo de 0leo ou poluente. E obvio que, para uma
determinacao completa de um certo material, precisamos de mais informa
¢oes do que unicamente seu espectro de emissao. Necessitar-se-a da com
putacao correta dos espectros de excitagao, largura de faixa, eficiég
cia quantica, tempo de relaxacao, caracteristica de polarizagdo e outras
informagoes importantes, tais como os espectros de reflexao e absorcgao
[1]. Com estes dados ter-se-a em maos uma maneira de identificagao
precisa de materias atraves de plataformas remotas.
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