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Resumo 

 

 Neste trabalho demonstramos as potencialidades da técnica de elipsometria de emissão no 

escopo da teoria de Stokes do campo eletromagnético para o estudo fotofísico de materiais 

luminescentes, além de introduzir uma nova metodologia utilizando um quarto de onda 

acromático. Ainda mais, a utilização de luz linearmente polarizada permitiu “seletivamente” o 

estudo de vários processos fotofísicos, tais como, os processos relacionados à transferência de 

energia. A utilização desta técnica torna possível caracterizar completamente o estado de 

polarização da luz emitida por estes materiais. Mostramos que é possível com a elipsometria de 

emissão estudar a anisotropia molecular, transição de fase, processos de transferência de energia 

e solvatação. Verificamos, também, que a técnica de elipsometria de emissão permite determinar 

a direção do alinhamento molecular de sistemas fluorescentes anisotrópicos, calcular o fator de 

anisotropia e de assimetria da emissão. Investigamos a emissão de corantes dissolvidos em 

cristais líquidos, mostrando os efeitos do alinhamento molecular sobre as propriedades de 

absorção e emissão dos mesmos. Além disso, determinamos a direção de alinhamento dos cristais 

líquidos e a temperatura de transição de fase destes através da técnica de elipsometria de emissão. 

Estudamos a emissão do poly[2-metóxi-5-(2-etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno], ou seja, o MEH-

PPV, em solução e observamos uma emissão parcialmente polarizada, resultado surpreendente 

para um meio homogêneo e isotrópico, sendo este resultado associado aos processos de difusão 

molecular. Outro material estudado foi o poli(p-fenilenovinileno), ou PPV, onde verificamos o 

efeito da concentração e do tamanho do contra-íon em filmes casting, mostrando que a técnica de 

elipsometria de emissão permitiu estudar os processos de transferência de energia e/ou difusão 

dos portadores de carga dependentes do contra-íon. Finalmente, através da técnica de 

elipsometria de emissão foi possível investigar os efeitos dos solventes e das matrizes poliméricas 

nos processos de transferência de energia e/ou difusão dos éxcitons. 

 

Palavras-chave: elipsometria de emissão; parâmetros de Stokes; cristal líquido; benzotiadiazol; 

poly[2-metóxi-5-(2-etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV); poli(p-fenilenovinileno); 

Lapps16 (PPV); metacrilatos. 
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Abstract 

 

 In this work we demonstrated the potential of the emission ellipsometry in the scope of 

the Stokes theory for electromagnetic field to the photophysics study of luminescent materials, in 

addition we introduce a new methodology using an achromatic quarter-wave plate. Moreover, the 

use of linearly polarized light allowed "selectively" the study of various photophysical processes, 

such as the processes related to energy transfer. The use of this technique becomes possible to 

completely characterize the polarization state of the emitted light for these materials. We show 

that is possible with the emission ellipsometry study the molecular anisotropy, phase transition, 

energy transfer processes and solvation. We also verified that the emission ellipsometry 

technique allows the determination of the molecular alignment direction for anisotropic 

fluorescent systems, calculate the anisotropy and emission dissymmetry factor.  We investigated 

the emission of dyes dissolved in liquid crystals, showing the effects of molecular alignment on 

these absorption and emission properties. In addition, we determine the direction of alignment of 

liquid crystals and the phase transition temperature using the emission ellipsometry technique. 

We study the emission of poly[2-methoxy-5-((20-ethylhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene] 

(MEHPPV) in solution and observed a partially polarized emission, surprising result for an 

isotropic and homogeneous media and this result is associated with the processes of molecular 

diffusion. Another material studied was the poly(p-phenylene vinylene) (PPV) where we 

observed the effect of concentration and size of the counter-ion in casting films, showing that the 

emission ellipsometry technique allowed to study the carrier diffusion and/or energy transfer 

processes dependent on the counter-ion. Finally, using the emission ellipsometry technique it was 

possible investigate the solvents and methacrylates effects on the carrier diffusion and/or energy 

transfer processes. 

 

Key-words: emission ellipsometry; Stokes parameters; liquid crystals; benzothiadiazole; poly[2-

methoxy-5-((20-ethylhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEHPPV), poly(p-phenylene 

vinylene) (PPV); methacrylates. 
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1 Introdução 

 

 Nas últimas décadas tem crescido o interesse por filmes poliméricos que emitem luz 

polarizada [1-3], devido ao seu potencial de uso como displays de tela plana [1] e dispositivos 

opto-eletrônicos [4]. Dessa maneira, estudar o estado de polarização emitida por filmes torna-se 

de fundamental importância, tendo sido publicados muitos trabalhos científicos a respeito da 

polarização da luz emitida e de como alterar a estrutura de ordenamento dos filmes poliméricos, 

correlacionando o estado de polarização da luz emitida e ordenamento dos filmes 

poliméricos [3,5-8], e também relacionando a polarização da fotoluminescência com a 

transferência de energia [9-10]. Porém, pouco se tem publicado a respeito da determinação do 

estado de polarização da luz emitida por esses filmes. Algumas técnicas espectroscópicas têm 

sido utilizadas para caracterização de emissão polarizada como fotoluminescência polarizada, 

verificação experimental da lei de Malus, entre outras [1-3,11-13].Além destas técnicas, existem 

outras técnicas espectroscópicas que nos permite inferir a respeito do ordenamento molecular dos 

materiais, fornecendo informações sobre a quiralidade e a anisotropia destes, como o dicroísmo 

circular e a absorção polarizada. A partir destas informações podemos correlacionar a orientação 

molecular com a emissão polarizada, por exemplo [14-16]. 

A fotoluminescência polarizada é baseada no princípio de excitação fotoseletiva dos 

fluoróforos com luz polarizada. Esta excitará os fluoróforos que têm os dipolos ou suas 

componentes paralelas à direção de polarização da luz de excitação, o que resulta numa emissão 

parcialmente polarizada, devido ao fato da maioria dos fluoróforos excitados serem anisotrópicos. 

Pode ocorrer variação na direção dos momentos de transição eletrônica via dipolo elétrico 

durante a meia vida dos estados excitados, o que causa uma diminuição na anisotropia, levando a 

uma despolarização parcial ou completa da emissão. Isto pode ocorrer devido à transferência da 

energia de excitação para outras moléculas com diferentes orientações, entre outras causas [17]. 

Desse modo, pode-se utilizar a excitação polarizada em duas direções perpendiculares e 

medir a fotoluminescência para cada uma dessas excitações e calcular o grau de polarização 

linear e o fator de anisotropia, que nos fornece informações a respeito do ordenamento molecular, 

mas não é capaz de dizer qual é a direção deste ordenamento. Além disso, tem-se que tomar 

alguns cuidados com essas medidas, pois as grades de difração dos espectrofotômetros detectam 
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diferentemente na direção horizontal e vertical, sendo necessário introduzir um fator de 

correção [18], caso contrário pode-se obter resultados enganosos. Como já foi dito, a 

fotoluminescência polarizada é capaz de dar apenas o grau de polarização linear, não sendo 

possível identificar os outros estados de polarização, como, por exemplo, polarização circular. 

 A verificação experimental da lei de Malus permite determinar o grau de polarização 

linear de uma luz emitida. Entretanto, não é capaz de fornecer informações sobre o estado de 

polarização (polarização linear, circular e aleatória) dessa luz emitida. Além disso, a lei de Malus 

só é válida para uma luz completamente polarizada, sendo necessário acrescentar um termo 

constante na expressão da lei de Malus para expressar a parte não polarizada ou com polarização 

circular da luz [19]. 

O dicroísmo circular é a diferença da absorção de luz circularmente polarizada à esquerda 

e a luz circularmente polarizada à direita. Medidas a partir do qual podemos determinar o fator de 

assimetria, fator este que também pode ser obtido da luminescência, ou seja, informação a 

respeito do estado de luz circularmente polarizada. Enquanto no dicroísmo circular temos 

informações a respeito da quiralidade molecular do estado fundamental, o fator de assimetria de 

emissão diz correlacionar-se com os estados emissores [20]. Além disso, podemos associar o 

fator de assimetria da emissão com o da absorção [21]. Entretanto, o dicroísmo circular é medido 

na absorção e o fator de assimetria não é capaz de dar informações a respeito do estado de 

polarização linear da luz. Além disso, birrefringência linear e dicroísmo linear podem causar 

falso dicroísmo circular, principalmente em estado sólido. Isto requer precaução na realização e 

interpretação dessas medidas [22]. 

Além destes métodos para caracterizar a emissão polarizada e a quiralidade molecular, 

também temos a absorção polarizada que nos permite inferir a respeito da direção do 

ordenamento molecular, mas não nos fornece informações a respeito do estado de polarização da 

luz emitida, nem de transferência de energia, por exemplo. 

Desse modo, essas técnicas descritas anteriormente não conseguem descrever 

completamente o estado de polarização da luz emitida por filmes luminescentes, como tampouco 

uma caracterização mais completa dos materiais. Para tanto, é necessário uma combinação destas 

técnicas. 

Nesse sentido, a elipsometria de emissão é uma técnica poderosa que permite descrever 

completamente o estado de polarização da luz emitida por materiais luminescentes, através do 
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cálculo dos parâmetros de Stokes do campo eletromagnético. Os parâmetros de Stokes foram 

introduzidos por Sir George Gabriel Stokes em 1852. Ele mostrou que poderia descrever luz não 

polarizada, luz parcialmente polarizada e luz completamente polarizada através de quatro 

observáveis, os parâmetros de Stokes. O sucesso de Stokes, ao contrário de seus antecessores, se 

deve por descrever a luz polarizada em termos da intensidade ao invés da amplitude como feito 

até aquele momento, ou seja, em termos de grandezas mensuráveis (observáveis), sendo este um 

ponto de vista único para o século XIX, com a ideia de observável. Este conceito só foi 

reaparecer em 1925 com o advento da mecânica quântica [23]. Apesar disso, a teoria de Stokes 

foi esquecida por quase um século, sendo reconhecida finalmente com a publicação do artigo do 

prêmio Nobel Subrahmanya Chandrasekhar, que utilizou os parâmetros de Stokes para explicar 

transferências radiativas [24]. 

A elipsometria de absorção, ou simplesmente elipsometria, é uma técnica óptica não 

destrutiva, baseado  nas medidas e análises da polarização elíptica da luz, que permite calcular 

o índice de refração complexo e a espessura de filmes finos [23,25]. O nome “elipsometria” 

parece ter sido dado por Alexandre Rothen em 1944 e com seu artigo publicado em 1945 [25]. 

Apesar de uma quantidade considerável de publicações a respeito da elipsometria de 

absorção [26-33], pouco se tem publicado a respeito da elipsometria de emissão [34,35]. Vale a 

pena ressaltar que técnica permitiu caracterizar completamente o estado de polarização da luz 

emitida por materiais luminescentes. Devido ao fato dela ser realizada na emissão, ela nos 

permite observar os processos de transferência de energia entre a excitação e a emissão. Também 

utilizamos um quarto de onda acromático que nos permite com uma única medida analisar a 

emissão em vários comprimentos de onda, especificamente nas transições de zero fônon e da 

primeira réplica de fônon. Outras vantagens da elipsometria de emissão é que ela elimina o 

problema de diferença de detecção em direções distintas devido às grades de difração, fendas, 

componentes ópticos, etc, já que a direção de detecção é fixada e, também, acaba com o 

problema da birrefringência linear que pode ser mascarado como dicroísmo circular. Desse 

modo, como veremos neste trabalho, a elipsometria de emissão permite inferir tanto a respeito do 

ordenamento molecular como processos de transferência de energia, estudar transição de fase de 

materiais luminescentes, verificar a anisotropia de emissão destes materiais e descrever 

completamente o estado de polarização da luz emitida. Desse modo, apenas com uma técnica 

teremos boa caracterização completa de materiais luminescentes. 
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No capítulo 2 apresentamos a fundamentação teórica deste trabalho. Na seção 

2.1discutimos os processos de absorção e emissão, importantes para a caracterização óptica de 

materiais luminescentes, assim como a anisotropia de emissão, conceitos de grande interesse para 

obter informações a respeito da polarização linear da luz emitida, além do ordenamento 

molecular destes materiais. Já na seção 2.2 falamos da birrefringência linear, que fornece 

informações a respeito da anisotropia de materiais e permite calcular a diferença de índice de 

refração para materiais anisotrópicos. Entretanto, ela não é capaz de informar a respeito do estado 

de polarização da luz emitida, nem a respeito da direção do ordenamento molecular. Na seção 2.3 

abordamos a respeito do dicroísmo circular, que permite calcular o fator de assimetria para a 

absorção, mas, como já foi dito anteriormente, não é capaz de descrever o estado de polarização 

da emissão. Finalmente, na seção 2.4, descrevemos a técnica de elipsometria de emissão, como 

determinar completamente o estado de polarização da luz emitida e determinar os parâmetros da 

elipse de polarização e além, de como calcular através deste método o fator de anisotropia e o 

fator de assimetria da emissão. Por último, nas seções 2.5 e 2.6 apresentamos brevemente os 

conceitos de cristais líquidos e polímeros luminescentes. 

No capítulo 3 tratamos dos materiais, métodos e equipamentos utilizados neste trabalho 

para a caracterização das amostras. Neste capítulo são descritos os experimentos de 

fotoluminescência, fotoluminescência polarizada, absorção, absorção polarizada e a elipsometria 

de emissão. 

No capítulo 4 apresentamos os resultados e discussões das medidas experimentais para as 

nossas amostras. Sendo que na seção 4.1 relatamos a respeito dos resultados para os corantes 

dissolvidos nos cristais líquidos, mostrando, também, que com a elipsometria de emissão foi 

possível obter informações a respeito do alinhamento molecular, transferência de energia, bem 

como, estudar a transição de fase do estado nemático para o isotrópico. Obtivemos um resultado 

surpreendente, que foi a da emissão parcialmente polarizada da solução de poly[2-metóxi-5-(2-

etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno]  (MEH-PPV), apresentado na seção 4.2, fato inesperado para 

um meio isotrópico e homogêneo. Verificamos o aumento da polarização com o aumento da 

viscosidade do solvente, sugerindo que este efeito pode ser entendido, considerando a existência 

de um estado estacionário onde o tempo entre a absorção emissão é mais rápido que o tempo 

médio de difusão molecular. Enquanto na seção 4.3, falamos dos filmes casting’s PTHT-DBS e 

PTHT-LiCl, onde variamos a concentração dos contra-íons de DBS e de Li e verificamos, através 
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da elipsometria de emissão, uma dependência da polarização da luz emitida por estes filmes com 

a concentração destes contra-íons, outro resultado surpreendente já que filmes casting’s são 

isotrópicos, como foi observado na absorção polarizada destas amostras. Mostramos que esta 

emissão polarizada está relacionada com a transferência de energia. Por último, na seção 4.4, 

mostramos o efeito do solvente e das matrizes poliméricas em blendas poliméricas, utilizando a 

elipsometria de emissão que mostra através do grau de polarização da luz emitida, os processos 

de transferência de energia nestas blendas. 
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2 Fundamentos Teóricos 

 

 

2.1 Absorção, Emissão, Assimetria e Anisotropia 

 

2.1.1 Transições Radiativas e não Radiativas 

 Para ilustrar os processos, de um modo simples, que ocorrem entre a absorção e emissão 

da luz em moléculas orgânicas é usualmente utilizado o diagrama de Perrin-Jablonski (figura 

2.1.1). Neste diagrama estão presentes os possíveis processos de absorção de fótons, conversão 

interna, fluorescência, cruzamento instersistemas, fosforescência, fluorescência atrasada e 

transições tripleto-tripleto [17]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.1 Diagrama de Perrin-Jablonski com as indicações dos possíveis processos que ocorrem entre a absorção 
e emissão [17]. 
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Dentre os processos de transição radiativa temos: 

(i) Fluorescência: que consiste em uma transição de mesma multiplicidade de spin, 

com curta duração (~10
-9

s); 

(ii) Fosforescência: que consiste em transições entre estados eletrônicos de diferentes 

multiplicidades de spin com longa duração (~10
-6

s); 

(iii) Fluorescência atrasada: que tem a mesma distribuição espectral da fluorescência 

normal, porém com uma constante de decaimento muito superior, isto ocorre 

porque as moléculas permanecem no estado tripleto antes de voltar para o S1 e 

depois decair. 

Dentre os processos de transições não radiativas temos: 

(i) Absorção de um fóton: que consiste na promoção de um elétron de um orbital no 

estado fundamental para um orbital não ocupado de maior energia pela absorção 

de um fóton; 

(ii) Conversão interna: que são transições entre os estados de mesma multiplicidade 

(Sp- Sp-1 e Tp – Tp-1) com 1≥p , onde a molécula passa de um baixo nível 

vibracional de um estado excitado superior para um alto nível vibracional de um 

estado excitado inferior; 

(iii) Cruzamentos intersistemas: que são transições entre estados de multiplicidades 

diferentes (S1 – Tp; T1 - S0; T1 - S1; Sp–Tp) com 1≥p ; 

(iv) Transições tripleto-tripleto: que são transições entre estados excitados. Uma vez 

que uma molécula é excitada e alcança o estado tripleto T1, esta pode absorver um 

outro fóton e ir para um outro estado tripleto T2. Estas transições podem ser 

observadas contanto que a população das moléculas no estado do tripleto seja 

grande o suficiente, o que pode ser conseguido pela iluminação com um pulso de 

luz intenso. 
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2.1.2 Tipos de Transições Eletrônicas em Moléculas Poliatômicas 

 A figura 2.1.2 mostra os níveis de energias dos orbitais moleculares e as transições 

possíveis para uma molécula poliatômica. Sendo que a energia destas transições eletrônicas é, 

geralmente dada na seguinte ordem: ݊ → ∗ߨ < ߨ → ∗ߨ < ߪ → ∗ߨ < ߪ →  .[17] ∗ߪ

Na absorção e fluorescência espectroscópica, são considerados dois tipos importantes de 

orbitais: orbital molecular mais alto ocupado – HOMO – (Highest Occupied Molecular Orbital) e 

o orbital de mais baixa energia não ocupado – LUMO – (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.2 Diagrama de energia dos orbitais moleculares e as transições eletrônicas possíveis [17]. 

 

 

 

2.1.3 Anisotropia 

 A figura 2.1.3 mostra, esquematicamente, o aparato para a medida de fluorescência no 

formato L. Aqui, utilizamos dois subscritos para indicar a orientação dos polarizadores de 

excitação e emissão, respectivamente, e isto representa a polarização da luz que passa através dos 

dois polarizadores (veja figura 2.1.3). Assim, ୄܫ ,// se refere à emissão na direção z ou paralela (//) 

devido à excitação na direção perpendicular (⊥), por exemplo. As intensidades ܫ ,ୄ,//ܫ//,// e ୄܫ ,ୄ 

seguem a mesma definição para a direção dos polarizadores. É necessário introduzir o fator de 

correção G devido ao monocromador ter, usualmente, diferentes eficiências de transmissão para 

luz polarizada verticalmente e horizontalmente por causa da presença de componentes ópticos e 

da rede de difração. Consequentemente, a rotação do polarizador na emissão muda a intensidade 
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ܩ  = ூ఼,∥ூ఼,఼                                                                                        (2.1.2) 

 

 O fator 2 que aparece na equação (2.1.1) é devido à intensidade total da luz emitida nas 

três direções espaciais dada por: 

்ܫ  = ∥ܫ + ܫ2ୄ .                                                                                                         (2.1.3) 

 

Mas isto ainda não responde o porquê do fator 2. Apesar de ser amplamente conhecido que a 

intensidade total é dada pela equação (2.1.3), a origem desta ainda é pouco discutida na literatura. 

Esta relação é resultado das propriedades dos polarizadores, em particular, a dependência da 

intensidade com cosଶ  onde α é o ângulo entre o momento de transição e a direção de ,ߙ

transmissão do polarizador. Para tal, vamos considerar um conjunto de fluoróforos cada um 

emitindo com uma intensidade ܫ௜. Então a intensidade total será dada por: 

்ܫ  =෍ܫ௜௡
௜ୀଵ .																																																																																														(2.1.4) 

 

Quando a luz emitida é observada através de um polarizador ao longo de um eixo p 

qualquer, então a intensidade será dada por: 											ܫ௣ =෍ܫ௜ ଶݏ݋ܿ ௣௜௡ߙ
௜ୀଵ ,																																																																																																																											(2.1.5) 

 

onde ߙ௣௜ é o ângulo entre a direção de emissão do i-ésimo dipolo e o eixo do polarizador. 

Escolhendo-se medir a intensidade ao longo dos três eixos cartesianos temos: 

௫ܫ											  =෍ܫ௜ ଶݏ݋ܿ ௫௜௡ߙ
௜ୀଵ ;																																																																																																							(2.1.6) 
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௬ܫ											  =෍ܫ௜ cosଶ ௬௜௡ߙ
௜ୀଵ ;																																																																																																							(2.1.7) 

௭ܫ										  = ෍ܫ௜ cosଶ ௭௜௡ߙ
௜ୀଵ ,																																																																															(2.1.8) 

 

onde ߙ௣௜ é o ângulo entre o i-ésimo dipolo e o eixo cartesiano (veja figura 2.1.4). Das equações 

(2.1.6) à (2.1.8) podemos escrever: 

௫ܫ  + ௬ܫ + ௭ܫ =෍ܫ௜൫cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜൯௡ߙ
௜ୀଵ .																									(2.1.9) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.4 Fluoróforo numa direção arbitrária num sistema de coordenadas cartesianas [18]. 
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Da figura 2.1.4, podemos escrever que: 

ݏ݋ܿ  ௫௜ߙ = ݊݁ݏ ௭௜ߙ ݏ݋ܿ ݏ݋ܿߚ ௬௜ߙ = ݊݁ݏ ௭௜ߙ ݊݁ݏ  ൠ,                                                                              (2.1.10)ߚ

 

logo: cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜ߙ = (senߙ௭௜ cos ଶ(ߚ + (senߙ௭௜ sen ଶ(ߚ + cosଶ  ௭௜ߙ
 cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜ߙ = senଶ ௭௜ߙ cosଶ ߚ + senଶ ௭௜ߙ senଶ ߚ + cosଶ  ௭௜ߙ
 

 cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜ߙ = senଶ ௭௜ߙ (cosଶ ߚ + senଶ (ߚ + cosଶ  ௭௜ߙ
 

 cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜ߙ = senଶ ௭௜ߙ + cosଶ  ௭௜ߙ
 

 cosଶ ௫௜ߙ + cosଶ ௬௜ߙ + cosଶ ௭௜ߙ = 1.                                                        (2.1.11) 

 

Então substituindo (2.1.11) em (2.1.9) temos: 

௫ܫ			  + ௬ܫ + ௭ܫ =෍ܫ௜௡
௜ୀଵ =  (2.1.12)																																																																									.்ܫ

 

 

Devido ao fato de que ܫ௫ =  ௬ para excitação polarizada verticalmente, então temos que aܫ

intensidade total será ்ܫ = //ܫ + ܫ2ୄ , onde ܫ// corresponde à intensidade na direção z e ୄܫ  à 

intensidade nas direções x e y. 
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2.1.4 A Lei de Beer-Lambert 

 A absorbância (ߣ)ܣ caracteriza experimentalmente a eficiência da absorção luminosa por 

um meio absorvente e relaciona a intensidade da luz incidente ܫ଴(ߣ) e a intensidade da luz 

transmitida (ߣ)ܫ. A absorbância é definida por [17]: 

 

(ߣ)ܣ  = log ቂூబ(ఒ)ூ(ఒ) ቃ.                                                                                              (2.1.13) 

 

 Em muitos casos, a absorbância de uma amostra apresenta uma relação linear com a 

concentração, obedecendo à lei de Beer-Lambert: 

 

(ߣ)ܣ  = log ቂூబ(ఒ)ூ(ఒ) ቃ =  ℓܿ,                                                                        (2.1.14)(ߣ)߳

 

onde ߳(ߣ) é o coeficiente de absorção molar, c é a concentração molar da espécie absorvente e ℓ é 

o comprimento percorrido pela luz (ou espessura do meio absorvente). Para maiores detalhes veja 

a referência [37]. 

 A lei de Beer-Lambert deixa de ser válida, ou seja, a relação entre a absorbância e a 

concentração deixa de ser linear, devido à formação de agregados em altas concentrações devido 

à formação de agregados ou na presença de outras espécies absorventes [17]. 

 

2.1.5 Dicroísmo Linear 

 Como foi dito anteriormente, a anisotropia de fluorescência não é capaz de informar a 

respeito da direção do ordenamento molecular dos filmes. Para ter informações a respeito desta 

direção é necessário realizar a absorção polarizada. A partir destas medidas podemos obter a 

razão dicróica [38]: 

 

ߜ  = ஺//஺఼ .                                                                                                                     (2.1.15) 
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onde ܣ//e ୄܣsão as absorbâncias medidas com luz polarizada paralela e perpendicular a uma 

direção referencial, respectivamente, como por exemplo, podemos adotar como referencial a 

direção vertical em relação ao laboratório, assim ܣ// e ୄܣ são as absorbâncias paralela e 

perpendicular à direção vertical, por exemplo. 

 Devido ao fato da escala de valores da razão dicróica δ não ser linear, fica inviável a 

comparação desse parâmetro para duas amostras diferentes, por exemplo. Desse modo, introduz-

se o parâmetro de ordem molecular β, no plano da amostra, que é definido como [39]: 

 

ߚ  = ஺//ି஺఼஺//ା஺఼.                                                                                                             (2.1.16) 

 

 Sendo que, de acordo com esta definição, β pode varia de -1,0 a +1,0. Quando tivermos ߚ = 0, significa que o filme é anisotrópico (pouco ordenado), absorvendo igualmente em todas as 

direções. Quando ߚ = −1,0 o filme absorve na direção perpendicular, mostrando que os 

momentos de dipolos das moléculas estão na direção horizontal. Já para ߚ = +1,0 o filme 

absorve na direção paralela, que indica que os momentos de dipolos das moléculas estão na 

direção vertical. É adotado o referencial do laboratório para definirem-se as direções paralelas e 

perpendiculares. 

 

 

2.2 Birrefringência Linear 

 

 Em meios opticamente isotrópicos as propriedades ópticas são as mesmas em todas as 

direções. Neste caso, a luz ao se propagar num meio isotrópico tem a mesma velocidade em todas 

as direções, ou seja, o material terá um único índice de refração. Já para materiais anisotrópicos, a 

velocidade da luz depende da direção de propagação, sendo que esta direção pode ser decomposta 

em duas, paralela e perpendicular ao eixo óptico. Dessa maneira, o material terá dois índices de 

refração, relacionado às direções paralela (݊//) e perpendicular (݊ୄ). Esta característica do 

material possuir diferentes índices de refração para polarizações ortogonais, como o próprio 

nome já diz, é chamada de birrefringência. 
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Para calcular a diferença entre os índices de refração, utilizaremos a matriz de Jones, que 

associa o campo elétrico emergente (ܧሬԦᇱ) de um sistema óptico com o campo elétrico incidente ܧሬԦ 
sobre este sistema como o da figura 2.2.1, a relação entre o campo emergente e o campo 

incidente é dado por [37,40]: 

 

 ൬ܧ௫ᇱܧ௬ᇱ ൰ = ൬ܬ௫௫ ௬௫ܬ௫௬ܬ ௬௬൰ܬ ቆܧ଴௫݁௜కೣܧ଴௬݁௜క೤ቇ,                                                                    (2.2.1) 

 

onde a matriz 2 X 2, na equação acima, é a de Jones, considerando um feixe incidente (veja 

figura 2.2.1) não polarizado, ou seja: 

 

଴௫ܧ  = ଴௬ܧ = ଵ√ଶ  ଴,                                                                                              (2.2.2)ܧ

 

logo a equação (2.2.1) fica: 

 

 ൬ܧ௫ᇱܧ௬ᇱ ൰ = ଵ√ଶܧ଴ ቆܬ௫௫݁௜కೣ + ௬௫݁௜కೣܬ௫௬݁௜క೤ܬ +  ௬௬݁௜క೤ቇ.                                                             (2.2.3)ܬ

 

A intensidade do campo emergente é dada proporcional a: 

 

௘௠ܫ  ∝ ᇱۧܧ|ᇱܧۦ = ∗௫ᇱܧ) (∗௬ᇱܧ ൬ܧ௫ᇱܧ௬ᇱ ൰ = ଵଶ ௫௫ଶܬ଴|ଶ൫ܧ| + ௫௬ଶܬ + ௬௫ଶܬ + ௬௬ଶܬ ൯           (2.2.4) 

ᇱۧܧ|ᇱܧۦ  = ∗௫ᇱܧ) (∗௬ᇱܧ ൬ܧ௫ᇱܧ௬ᇱ ൰ = ௫௫݁ି௜కೣܬ଴൫ܧ2√1 + ௫௬݁ି௜క೤ܬ ௬௫݁ି௜కೣܬ + ௬௬݁ି௜క೤൯ܬ ଴ܧ2√1 ቆܬ௫௫݁௜కೣ + ௬௫݁௜కೣܬ௫௬݁௜క೤ܬ +  ௬௬݁௜క೤ቇܬ

ᇱۧܧ|ᇱܧۦ  = ௫௫݁ି௜కೣܬ଴ଶ൫ܧ12 + ௫௬݁ି௜క೤ܬ ௬௫݁ି௜కೣܬ + ௬௬݁ି௜క೤൯ܬ ቆܬ௫௫݁௜కೣ + ௬௫݁௜కೣܬ௫௬݁௜క೤ܬ +  ௬௬݁௜క೤ቇܬ

ᇱۧܧ|ᇱܧۦ  = ௫௫݁ି௜కೣܬ଴ଶൣ൫ܧ12 + ௫௫݁௜కೣܬ௫௬݁ି௜క೤൯൫ܬ + ௫௬݁௜క೤൯ܬ + ൫ܬ௬௫݁ି௜కೣ + ௬௫݁௜కೣܬ௬௬݁ି௜క೤൯൫ܬ +  ௬௬݁௜క೤൯൧ܬ
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ᇱۧܧ|ᇱܧۦ  = ଵଶ ௫௫ଶܬ଴ଶൣܧ + ௫௬݁ି௜൫కೣିక೤൯ܬ௫௫ܬ + ௫௬݁௜൫కೣିక೤൯ܬ௫௫ܬ + ௫௬ଶܬ + ௬௫ଶܬ + ௬௬݁ି௜൫కೣିక೤൯ܬ௬௫ܬ + ௬௬݁௜൫కೣିక೤൯ܬ௬௫ܬ + ௬௬ଶܬ ൧, 
onde os termos cruzados envolvendo ൫ߦ௫ −  ௬൯ são nulos devido à natureza aleatória das fasesߦ

associadas com a luz não polarizada e ܫ௜௡௖ =  :଴ଶ, logoܧ

 

 
ூ೐೘ூ೔೙ = ଵଶ ൫ܬ௫௫ଶ + ௫௬ଶܬ + ௬௫ଶܬ + ௬௬ଶܬ ൯.                                                                   (2.2.5) 

 

A equação (2.2.5) é utilizada para calcular a transmitância de uma rede birrefringente, 

considerando a placa da figura 2.2.1 com uma espessura d, a defasagem será dada por [41]: 

 

߁  = ଶగఒ ൫݊// − ݊ୄ൯݀.                                                                                                              (2.2.6) 

 

A matriz de Jones, para uma placa birrefringente pode ser escrita como [41]: 

 

ܬ  = ቆ݁ି௜௰ ଶ⁄ ଶݏ݋ܿ ߰ + ݁௜௰ ଶ⁄ ଶ݊݁ݏ ߰ −݅ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) ݅−(2߰)݊݁ݏ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) (2߰)݊݁ݏ ݁௜௰ ଶ⁄ ଶݏ݋ܿ ߰ + ݁ି௜௰ ଶ⁄ ଶ݊݁ݏ ߰ቇ,             (2.2.7) 

 

onde Γ é a defasagem dada pela equação (2.2.6) e ψ é o ângulo azimutal entre o eixo lento (eixo 

s) e o eixo x ou o eixo rápido (eixo f) e o eixo y (veja figura 2.2.1). 

A matriz de Jones para um polarizador é dada por [37,40]: 

 

௣ܬ  = ൬݌௫ 00  ௬൰,                                                                                                      (2.2.8)݌

 

onde ݌௜, com ݅ = é o fator de atenuação do polarizador, sendo que 0 ,ݕ	ou	ݔ ≤ ௜݌ ≤ 1 e que para 

uma transmissão completa ao longo do eixo i (x ou y) ݌௜ = 1 e para uma atenuação completa ݌௜ = 0. Para um polarizador linear ideal há uma transmissão completa ao longo de um eixo e uma 

atenuação completa ao longo do outro. Se tivermos um polarizador linear horizontal ideal a 

matriz de Jones será dada por: 
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௣ೣܬ  = ቀ1 00 0ቁ                                                                                                                               (2.2.9) 

 

e para um polarizador linear vertical ideal, a matriz de Jones será: 

 

௣೤ܬ  = ቀ0 00 1ቁ.                                                                                                       (2.2.10) 

 

Vamos considerar que a placa da figura 2.2.1 esteja colocada entre dois polarizadores 

lineares ideais e cruzados, onde o primeiro polarizador, ao longo do caminho ܧሬԦ, tem o seu eixo 

de transmissão na direção y e o segundo na direção x, logo utilizando as equações (2.2.7), (2.2.9) 

e (2.2.10) podemos escrever a matriz de Jones para este sistema: 

 

ܬ  = ቀ1 00 0ቁ ቆ݁ି௜௰ ଶ⁄ ଶݏ݋ܿ ߰ + ݁௜௰ ଶ⁄ ଶ݊݁ݏ ߰ −݅ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) ݅−(2߰)݊݁ݏ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) (2߰)݊݁ݏ ݁௜௰ ଶ⁄ ଶݏ݋ܿ ߰ + ݁ି௜௰ ଶ⁄ ଶ݊݁ݏ ߰ቇ ቀ0 00 1ቁ 

 

ܬ  = ቀ0 −݅ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) 0(2߰)݊݁ݏ 0 ቁ,                                                             (2.2.11) 

 

utilizando a equação (2.2.5) temos que a razão entre as intensidades do feixe emergente e 

incidente será: 

 

 
ூ೐೘ூ೔೙ = ଵଶ ߁)ଶ݊݁ݏ 2⁄ )  ଶ(2߰).                                                           (2.2.12)݊݁ݏ

 

 

Para ߰ = 45° e utilizando (2.2.6), a equação (2.2.12) fica: 

 

 
ூ೐೘ூ೔೙ = ଶ݊݅ݏ ቀగௗ∆௡ఒ ቁ.                                                                                              (2.2.13) 

 

 Logo da relação acima, é possível calcular a birrefringência (∆݊ = ݊// − ݊ୄ), conhecendo 

a razão entre as intensidades dos feixes emergente e incidente do analisador e a espessura d da 

placa [42-43]. 
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Então utilizando (2.2.14) e (2.2.15) calcula-se: 

 

(ߠ)௕௜௥ܬ  = ቀܿݏ݋ ߠ − ݊݁ݏ ݊݁ݏߠ ߠ ݏ݋ܿ ߠ ቁ ൬ܬଵଵ ଶଵܬଵଶܬ ଶଶ൰ܬ ቀ ݏ݋ܿ ߠ ݊݁ݏ −ߠ ݊݁ݏ ߠ ݏ݋ܿ  ቁ                   (2.2.17)ߠ

 

Jbir(θ)=ቆJ11 cos2 θ+J22 sen2 θ - sen θ cos θ ሾJ12+J21ሿ +J12 cos2 θ -J21 sen2 θ+ sen θ cos θ ൣJ11-J22൧sen θ cos θ ൣJ11-J22൧-J12 sen2 θ+J21 cos2 θ J11 sen2 θ+J22 cos2 θ+ sen θ cos θ ሾJ12+J21ሿቇ         (2.2.18) 

 

Agora, utilizando as matrizes dos polarizadores vertical e horizontal (equações 2.2.9 e 

2.2.10), podemos calcular a matriz de Jones para todo o sistema: 

 

(ߠ)ௌܬ  = ቀ1 00 0ቁ (ߠ)௕௜௥ܬ ቀ0 00 1ቁ, 

 

então utilizando (2.2.18) temos: 

(ߠ)ௌܬ  = ൬0 ଵଶܬ																		 ଶݏ݋ܿ ߠ − ଶଵܬ ଶ݊݁ݏ ߠ + ݊݁ݏ ߠ ݏ݋ܿ ߠ ଵଵܬ) − ଶଶ)0ܬ 0 ൰.              (2.2.19) 

 

Comparando (2.2.7) com (2.2.14) e utilizando em (2.2.19) temos: 

 

JS(θ)= ൬0 	i sen(Γ 2⁄ ) sen(2ψ) ൣcos2 θ - sen2 θ൧+ sen θ cos θ ൛e-iΓ 2⁄ ൣcos2 ψ - sen2 ψ൧-eiΓ 2⁄ ൣcos2 ψ - sen2 ψ൧ൟ
0 0

൰	
 

(ߠ)ௌܬ  = ൬0 	݅ sen(Γ 2⁄ ) sen(2߰) cos(2ߠ) + sen ߠ cos ߠ cos(2߰) ൣ݁ି௜୻ ଶ⁄ − ݁௜୻ ଶ⁄ ൧0 0 ൰, 

 

utilizando ߰ = 45° temos: 

(ߠ)ௌܬ  = ቀ0 										݅ ߁)݊݁ݏ 2⁄ ) 0(ߠ2)ݏ݋ܿ 0 ቁ,                                             (2.2.20) 
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então utilizando  (2.2.6) e (2.2.20), a equação (2.2.5) fica: 

 

 
ூ೐೘ூ೔೙ = ଶ݊݅ݏ ቀగௗ∆௡ఒ ቁ  (2.2.21)                                                                        .(ߠ2)ଶݏ݋ܿ

 

 Esta equação relaciona os feixes emergente e incidente de um sistema, quando a placa 

birrefringente é rodada. Assim conhecendo a espessura da placa e o comprimento de onda 

incidente, podemos calcular a birrefringência (∆݊ = ݊// − ݊ୄ). Para um caso mais geral, 

podemos incluir uma fase no cosseno da equação (2.2.21), que representa quanto a placa 

birrefringente pode inicialmente estar rodada em relação ao primeiro polarizador, assim temos: 

 

௘௠ܫ  = ௜௡ܫ sinଶ ቀగௗ∆௡ఒ ቁ cosଶ(2ߠ +  (2.2.22)                                                                    (ߜ

 

 

2.3 Dicroísmo Circular 

 

 No início do século XIX, Biot e Fresnel desenvolveram a teoria do dicroísmo circular 

(CD), que é a diferença entre a absorção de luz circularmente polarizada à direita e de luz 

circularmente polarizada à esquerda que incide em um dado material. Esta diferença surge devido 

a uma assimetria estrutural [44-45]. Moléculas com centros quirais ou orientadas podem 

apresentar dicroísmo circular [19]. Desta forma, as medidas de dicroísmo circular podem dar 

informações a respeito da anisotropia e o ordenamento das amostras. 

 A luz circularmente polarizada é uma sobreposição de duas ondas com mesma amplitude 

oscilando perpendicularmente entre si com uma diferença de fase de ߨ 2⁄  ou −ߨ 2⁄ , 

representando luz circularmente polarizada à direita ou à esquerda, respectivamente. Dizemos 

que a luz esta circularmente polarizada à direita, quando a onda estiver se aproximando e o vetor 

campo elétrico desta parecer estar rodando no sentido anti-horário. Quando o vetor campo 



26 

 

elétri

à esq

Figur
observ
 

 

 

circu

 

 

 

 

 

onde 

respe

circu

podem

circu

 

 

 

ico parecer e

querda.  A fi

a 2.3.1 Luz 
vador e parece

A lei de 

larmente po

(ߣ)஽ܣ(ߣ)ாܣ
஽ܣ e (ߣ)ாܣ

ectivamente

larmente à e

mos calcula

larmente po

(ߣ)ܣ∆

estar rodand

gura 2.3.1 m

circularmente
er estar rodand

Beer-Lamb

olarizadas. A

= ߳ா(ߣ)= ߳஽(ߣ)
஽(ߣ) são as

. E ߳ா(ߣ) e

esquerda e à

ar a diferen

olarizada à d

= (ߣ)߳∆

do no sentid

mostra as du

e polarizada (
do no sentido h

bert, equaç

Assim podem

ℓܿ               )ℓܿ,              
s absorções 

e ߳஽(ߣ) são

à direita, re

nça de abso

direita: 

)ℓܿ,           

do horário, d

uas situaçõe

(a) à esquerd
horário e (b) à

ão (2.1.14)

mos escreve

                      

                      

para a luz p

o os coeficie

spectivamen

orção para a

                  

dizemos que

es anteriores

a, ocorre qua
à direita. 

, continua 

er: 

                      

                      

polarizada c

entes de ab

nte. Desta m

a luz circul

                  

e a luz esta c

s. 

ando a onda 

válida para

                      

                     

circularment

bsorção mol

maneira, a p

larmente po

                   

circularmen

está aproxim

a os dois ti

                      

                      

te à esquerd

lar para a lu

partir de (2.3

olarizada à 

                  

nte polarizad

mando-se de u

ipos de luze

              (2.3.

              (2.3.2

da e à direit

uz polarizad

3.1) e (2.3.2

esquerda e 

           (2.3.3

da 

um 

es 

.1) 

2) 

ta, 

da 

2), 

a 

3) 



27 

 

onde ∆߳(ߣ) = ߳ா(ߣ) − ߳஽(ߣ). 
 De maneira análoga, quando um filme excitado emite luz linearmente polarizada tem um 

fator de anisotropia (veja seção 2.1.3), a fluorescência polarizada circularmente produz um fator 

de assimetria, g, que é definido por [20,46-49]: 

 

 ݃ = 2 ூಶିூವூಶାூವ,                                                                                                              (2.3.4) 

 

onde IE e ID são as intensidades da emissão polarizada circularmente à esquerda e à direita, 

respectivamente. 

 

 

2.4 A Elipsometria de Emissão 

 

 A elipsometria de emissão é uma técnica que permite descrever completamente o estado 

de polarização da luz emitida por materiais luminescentes. A ideia principal é que o estado de 

polarização da luz emitida é descrito pelos parâmetros de Stokes, que pode ser representado por 

uma matriz, também conhecida como vetor de Stokes [23,50-51]: 

  

 ܵ = ൮ܵ଴ଵܵܵଶܵଷ൲,                                                                                                                (2.4.1) 

 

onde ܵ଴ está relacionado à intensidade total do campo óptico, ଵܵ descreve a diferença de 

intensidade luz polarizada linearmente vertical e horizontal, ܵଶ fornece a diferença de intensidade 

de luz polarizada linearmente – 45o e + 45oe, finalmente, ܵଷ a diferença de intensidade de luz 

polarizada circularmente à esquerda e à direita. Para se obter os parâmetros de Stokes utiliza-se o 

método da análise de Fourier com um quarto de onda giratório e um polarizador linear P, como 

mostra a figura 2.4.1.  
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Figura 2.4.1 Esquema de propagação de uma onda eletromagnética e a medida dos parâmetros de Stokes utilizando 
uma placa quarto de onda que é rodada por um ângulo θ e um polarizador P linear. 
  

A partir desse método é possível relacionar a intensidade do campo emergente (ܧ௫ᇱ  e ܧ௬ᇱ ) 
com os parâmetros de Stokes do campo incidente (ܧ௫ e ܧ௬) através da seguinte 

expressão [23,50-51]: 

 

(ߠ)ܫ  = ଵଶ ሾܣ + ܤ (ߠ2)݊݁ݏ + ܥ (ߠ4)ݏ݋ܿ + ܦ  ሿ                                         (2.4.2)(ߠ4)݊݁ݏ

 

onde: 

 

ܣ  = ܵ଴ + ௌభଶ ܤ	, = −ܵଷ,	ܥ = ௌభଶ e	ܦ = ௌమଶ ,                                                            (2.4.3) 

 

para um polarizador com eixo de transmissão na horizontal, ou 

 

ܣ  = ܵ଴ − ௌభଶ ܤ	, = ܵଷ,	ܥ = − ௌభଶ e	ܦ = − ௌమଶ ,                                            (2.4.4) 

 

para um polarizador com eixo de transmissão na vertical. 

 A equação (2.4.2) é uma série de Fourier truncada, com um termo constante A, um termo 

com frequência dupla (B) e dois termos com frequências quádruplas (C e D). Como a 

expressão (2.4.2) é uma série de Fourier, ela admite uma única solução para os parâmetros A, B, 

ᇱ࢞ࡱ  

+φ/2 –φ/2 
θ

 ࢞ࡱ
 ࢟ࡱ

ᇱ࢟ࡱ  
x 

y 

P 
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C e D, o que é uma grande vantagem para se obter os parâmetros de maneira fácil e precisa. 

Também, pode-se, a partir dos parâmetros de Stokes, obter o grau de polarização do campo 

incidente (ܧ௫ e ܧ௬) através da expressão: 

 

 ܲ = ටௌభమାௌమమାௌయమௌబ .                                                                                                       (2.4.5) 

 

 Os parâmetros de Stokes também podem fornecer informações a respeito da elipse de 

polarização, como o ângulo azimutal ψ, que mostra quando a elipse de polarização está rodada 

em relação ao eixo x, e a elipticidade χ (veja figura 2.4.2), através das seguintes relações [23]: 

 

 tg(2߰) = ௌమௌభ                                                                                  (2.4.6) 

 

e 

 

 tg(2߯) = ௌయௌబ,                                                                                                             (2.4.7) 

 

sendo a elipticidade originalmente definida, baseada na figura 2.4.2, por: 

 

 tg ߯ = ± ௕௔.                                                                                                                (2.4.8) 
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Figura 2.4.2 Figura da elipse de polarização 

  

 Além disso, a partir dos parâmetros de Stokes é possível obter o fator de anisotropia 

linear, r, (equação 2.1.1), o fator de assimetria, g, (equação 2.3.4), o dicroísmo circular, entre 

outros fatores. 

 Então inicialmente vamos ver como fica o fator de assimetria, g, considerando que ܫா = ஽ܫ e que (45)ܫ =  :então de (2.4.2) temos ,(45−)ܫ

 

ாܫ  = (45−)ܫ = ଵଶ ሾܣ − ܤ −  ሿ                                                                                     (2.4.9)ܥ

 

஽ܫ  = (45)ܫ = ଵଶ ሾܣ + ܤ −  ሿ.                                                                        (2.4.10)ܥ

 

Substituindo (2.4.9) e (2.4.10) em (2.3.4) temos: 

 

 ݃ = 2 భమሾ஺ା஻ି஼ሿିభమሾ஺ି஻ି஼ሿభమሾ஺ା஻ି஼ሿାభమሾ஺ି஻ି஼ሿ 
 

 ݃ = 2 ஻(஺ି஼).                                                                                                                                  (2.4.11) 

 

 

x

y

x'

y'

ψ 

χ 

b 

a 
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Substituindo (2.4.3) ou (2.4.4) em (2.4.11) obtemos: 

 ݃ = ±2 ௌయௌబ,                                                                                                                                 (2.4.12) 

com o sinal positivo para o polarizador da figura 2.4.1 com seu eixo de transmissão na vertical e 

o sinal negativo com seu eixo de transmissão na horizontal. 

 Agora, vamos calcular o fator de anisotropia, r, em função dos parâmetros de Stokes. Para 

tanto, podemos escrever os parâmetros de Stokes em função das intensidades do campo elétrico 

como [23,37]: 

 

22
oyoxo EES +=

                                                                                                                        
(2.4.13) 

 

22
1 oyox EES −=

                                                                                                                         
(2.4.14) 

 

δcos22 oyox EES =
                                                                                                            

(2.4.15) 

 

δsenEES oyox23 = .                                                                                            (2.4.16) 

 

Finalmente, considerando que a componente y está na direção vertical do referencial do 

laboratório e que x está na direção horizontal neste referencial. Sabendo que  0
2

xox IE = e 

yoy IE 0
2 = , onde iI 0  é intensidade do feixe na direção i. Agora vamos considerar que uma amostra 

é excitada com um feixe na direção y, assim temos que ܧ଴௫ଶ = ଴௬ଶܧ e ୄ,//ܫ =  se ,ୄ,//ܫ onde ,//,//ܫ

refere à emissão na direção perpendicular (⊥) devido à excitação na direção paralela (//). Logo as 

equações (2.4.13) e (2.4.14) ficam: 
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////,//, IISo += ⊥
                                                                                                                      

(2.4.17) 

 

////,//,1 IIS −= ⊥ ,                                                                                                  
(2.4.18) 

então somando as equações (2.4.17) com (2.4.18) temos: 

 

⊥=+ //,1 2ISSo
                                                                                                                      

(2.4.19) 

 

e subtraindo (2.4.18) de (2.4.17) temos: 

 

////,1 2ISSo =−
,                                                                                                                      

(2.4.20) 

Substituindo (2.4.19) e (2.4.20) em (2.1.1) obtemos [52]: 

 

ݎ  = ିଶௌభ ௌబ⁄ଷାௌభ ௌబ⁄ .                                                                                                            (2.4.21) 

 

 Isto mostra que sabendo os parâmetros de Stokes além de informações a respeito do 

estado de polarização da luz emitida pelo material, podemos determinar o fator de assimetria e a 

anisotropia da amostra para emissão. Note que aqui não usamos o fator G de correção, pois os 

parâmetros de Stokes já se referem ao eixo incidente no detector onde tem um polarizador 

(analisador) fixo, que elimina o problema da rede de difração. 

 Agora, vamos ver como determinar o dicroísmo circular utilizando os parâmetros de 

Stokes. Primeiramente vamos utilizar o fato de que os parâmetros de Stokes de dois feixes 

ópticos completamente independentes podem ser adicionados e representados pelos parâmetros 

de Stokes dos feixes combinados [23]: 
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A absorção desta amostra é dada pela equação (2.1.13), que para este caso podemos 

escrever: 

(ߣ)ܣ  = log ቂூబ(ఒ)ூ೟(ఒ)ቃ.                                                                       (2.4.24) 

 

 Como foi visto anteriormente (seção 2.3), o dicroísmo circular é a diferença entre as 

absorções para a luz polarizada circularmente à esquerda e à direita e, também, vimos que a lei de 

Beer-Lambert continua válida para estes dois tipos de luz circularmente polarizada. Utilizando o 

fato de que uma luz não polarizada pode ser decomposta em dois feixes independentes de luz 

polarizada circularmente à esquerda e à direita (veja equação 2.4.23), podemos escrever que: 

 

(ߣ)ாܣ  = log ቂூబ(ఒ)ூಶ(ఒ)ቃ e                                                                                         (2.4.25) 

(ߣ)஽ܣ  = log ቂூబ(ఒ)ூವ(ఒ)ቃ,                                                                                           (2.4.26) 

 

onde ܣா(ߣ) e ܣ஽(ߣ) são as absorções para a luz polarizada circularmente à esquerda e à direita, 

respectivamente, e ܫ଴(ߣ) é a intensidade do feixe de luz incidente, ܫா(ߣ) e (ߣ)ࡰܫ são as 

intensidades dos feixes transmitidos da luz polarizada circularmente à esquerda e à direita, 

respectivamente. Logo temos: 

 

(ߣ)ܣ∆  = (ߣ)ாܣ − (ߣ)஽ܣ = log ቂூబ(ఒ)ூಶ(ఒ)ቃ − log ቂூబ(ఒ)ூವ(ఒ)ቃ 
 

(ߣ)ܣ∆  = log ൥ ಺బ(ഊ)಺ಶ(ഊ)಺బ(ഊ)಺ವ(ഊ)൩, 
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como ܫ଴(ߣ) é a intensidade do feixe incidente na amostra e é o mesmo para as duas absorções 

temos: 

 

(ߣ)ܣ∆  = log ቂூವ(ఒ)ூಶ(ఒ)ቃ.                                                                                                             (2.4.27) 

 

 Verificamos da equação (2.4.27), que a diferença entre as absorções para as luzes 

circularmente polarizadas à esquerda e à direita, não depende da intensidade do feixe incidente na 

amostra e apenas dos feixes transmitido, desta maneira, podemos realizar a elipsometria, agora 

para o feixe transmitido (veja figura 2.4.3), utilizando as equações (2.4.9), (2.4.10) e (2.4.27): 

 

(ߣ)ܣ∆  = log ቂ஺ି஻ି஼஺ା஻ି஼ቃ                                                                  (2.4.28) 

 

Substituindo (2.4.3) em (2.4.28) 

 

(ߣ)ܣ∆  = log ቎ଵାௌయ ௌబൗ
ଵିௌయ ௌబൗ ቏.                                                                                                       (2.4.29) 

 

Desse modo, realizando as medidas de elipsometria para o feixe transmitido pela amostra, 

podemos obter os parâmetros de Stokes para este feixe e através destes calcular o dicroísmo 

circular. 
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2.5 Cristais Líquidos 

 

2.5.1 Introdução 

 Atualmente, os cristais líquidos são bem conhecidos por uma grande parte da comunidade 

devido aos displays de cristais líquidos de calculadoras e de relógios, telas LCD de TV entre 

outros. Entretanto, comumente é muito menos conhecido a função destes displays ou o fundo 

científico do estado líquido cristalino que pode ser considerado uma condição física especial. 

 Em 1888, Friedrich Reinitzer, em seus experimentos, observou que um material 

conhecido como benzoato de colesterila tinha dois pontos distintos de fusão [53] e também 

verificou que aumentando a temperatura de uma amostra sólida deste composto ocorria uma 

transição para um líquido turvo e que aumentando mais a temperatura o material sofreu 

novamente uma transição, mas, desta vez, para um líquido transparente. Reinitzer, por si próprio, 

não foi capaz de explicar os dois pontos de fusão nem o aparecimento do líquido turvo. 

Entretanto, ele enviou as amostras de seus compostos a Otto Lehmann (1889). Lehman observou 

que substâncias como oleato de amônio e p-azoxi-fenetol fundiam, passando por um estado 

intermediário no qual o líquido era birrefringente [54]. Coube a Lehmann a designação cristal 

líquido por pensar que a única diferença entre os cristais líquidos e os cristais sólidos se resumia 

ao grau de fluidez. 

 A designação cristal líquido tem sido largamente utilizada nos dias atuais, que é 

parcialmente devido a novos tipos moleculares de substâncias líquido-cristalinas. Os cristais 

líquidos são substâncias que se apresentam em estados intermediários da matéria, cujas 

propriedades estão compreendidas entre a de um sólido cristalino e de um líquido convencional. 

Estado este chamado de mesomórfico (do Grego mesos morphe: entre dois estados). Eles são 

caracterizados por possuírem um grau de ordem molecular intermediário, entre a ordem 

orientacional e de longo alcance dos sólidos cristalinos e a desordem de longo alcance dos 

líquidos isotrópicos e gases [55], veja figura 2.5.1. Num líquido isotrópico, qualquer propriedade 

física verificada independe da direção da medida. Num sólido cristalino, por outro lado, pode-se 

definir planos de simetria. O cristal líquido também pode ser definido como sendo um líquido 

“orientacionalmente ordenado” ou um sólido “posicionalmente desordenado”, combinando a 
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anisotropia ótica e elétrica do estado sólido com a fluidez e mobilidade molecular do estado 

líquido. 

 
Figura 2.5.1 Cristal líquido apresenta uma ordem molecular intermediário ente os sólidos cristalinos e os líquidos 
isotrópicos [55]. 
 

Nos cristais líquidos um eixo molecular tende a apontar numa direção preferencial, ou 

seja, a direção média de orientação do eixo maior da molécula, essa direção preferencial é 

chamada de director, que é vetor unitário representado por ො݊ que aponta ao longo dessa 

direção [56]. Para quantificar o ordenamento orientacional de um cristal líquido, definimos o 

parâmetro de ordem, que pode ser feito de vários modos, como uma média de um polinômio de 

Legendre de segunda ordem [56]: 

 

 ܵ = 〈ଷଶ cosଶ ߠ − ଵଶ〉,                                                                                               (2.5.1) 

 

onde θ, que varia ente 0 e 90o, é o ângulo entre a direção do eixo maior da molécula e o ො݊ (figura 

2.5.2), sendo o director definido como um vetor unitário na direção média de onde as moléculas 

do cristal líquido estão preferencialmente orientadas [57], já que estas não estão completamente 

ordenadas como nos sólidos cristalinos, nem tão desordenadas como nos líquidos. Quando as 

moléculas estão todas alinhadas, que seria o exemplo de um cristal perfeito, temos ߠ = 0 e assim 〈cosଶ 〈ߠ = 1, logo se tem ܵ = 1, que é o máximo valor que S pode assumir. Quando as 

moléculas estiverem todas desalinhadas, o caso do líquido isotrópico, tem-seque〈cosଶ 〈ߠ = 1 3⁄  e 

consequentemente ܵ = 0. Assim, S varia entre 0 e 1, valores típicos do parâmetro de ordem para 

o cristal líquido variam entre 0,3 e 0,9 [58]. O parâmetro de ordem varia com a temperatura, 

sofrendo um decréscimo com o aumento da temperatura, como ilustra o gráfico da figura 2.5.3. 

Temp. 

Moléculas 

Ordenadas 

Esméticos Nemáticos Moléculas 

Desordenadas 

Cristal Cristal Líquido (CL) Líquido 
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2.5.3 Fases do Cristal Líquido 

 A ordem espacial dos cristais líquidos varia progressivamente, originando vários tipos de 

fases líquido-cristalinas ou as mesofases, que podem ser dividas em três grandes grupos: 

nemática, colestérica e esméticas [56]. 

 Na fase nemática (figura 2.5.4-a) existe uma certa ordem orientacional e as moléculas 

tendem a ficar paralelas ao director. A fase colestérica (figura 2.5.4-b) é bem semelhante á fase 

nemática, mas a estrutura nessa fase tem uma distorção helicoidal.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5.4 Arranjo das moléculas nas mesofases: nemática (a) e colestérica (b). 

 

 A fase esmética, além da ordem orientacional da fase nemática, possui uma ordem 

posicional. Nesta fase as moléculas se organizam em camadas, empilhadas uma sobre a outra 

formando camadas (os planos esméticos), não havendo uma ordem posicional dentro de cada 

camada, onde as moléculas podem mover-se livremente como num líquido isotrópico. Porém, 

pode existir um ordenamento nos planos das camadas, que dá origem às diferentes fases 

esméticas. Hoje são conhecidas pelo menos uma dúzia destas fases. Entretanto, podemos citar 

pelo menos três fases mais conhecidas: esmética A, esmética B e esmética C [59-64]. 

 Na mesofase esmética A (figura 2.5.5-a) as moléculas são perpendiculares às camadas, na 

esmética B (figura 2.5.5-b) há uma ordem orientacional nos planos esméticos, onde cada 
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Figura 2.6.1 Estrutura química idealizada do PPV 
 

 Uma família de polímeros, nos quais grupos laterais são adicionados aos meros PPV, foi 

criada para resolver o problema de baixa solubilidade do PPV em solventes orgânicos 

comuns [67]. Entre estes polímeros encontra-se o MEH-PPV, ou poly[2-metóxi-5-(2-

etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno], que é um homopolímero, ou seja, apresenta uma única 

unidade repetitiva em sua cadeia, contendo uma haste dura de PPV em sua espinha dorsal 

combinado com grupos laterais alcoxy, esta estrutura é mostrada na figura 2.6.2.  

 

 

 

Figura 2.6.2 Estrutura química do monômero do MEH-PPV 

 

O MEH-PPV é luminescente tanto em estado sólido, filme fino como em solução, sendo 

que para a cadeia isolada a fluorescência têm um máximo em torno de 550nm devido à transição 

π*→π. Observa-se um deslocamento para o vermelho, maiores de comprimento de onda, com o 

aumento da concentração e da polarizabilidade do solvente, influenciando a conformação do 

polímero e na interação entre cadeias poliméricas, principalmente [68-70]. 
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3 Materiais e Métodos 

 

 

3.1 Materiais 

 

3.1.1 Os Cristais Líquidos 

 Os compostos 4,7 Bis(2-(4-(deciloxi)fenil)etinil)-[2,1,3]-benzotiadiazol, ao qual 

chamaremos de benzotiadiazol 1A (ou simplesmente 1A) e o 4,7-Bis(2-(4-(4-

decylpiperazinil)fenil)etinil)-[2,1,3]-benzotiadiazol de benzotiadiazol 5A (ou simplesmente 5A), 

cujas estruturas e nomes são mostradas na  figura 3.1.1, têm sua síntese descrita na referência 

[73], foram dissolvidos em diferentes concentrações molares (0,0125%, 0,025%, 0,075%. 0,15%, 

0,20% e 0,25%) em cristais líquidos E7 e 5CB, cujas estruturas são mostradas na figura 3.1.2, 

adquiridos da Merck®. Primeiramente, filmes de PVA foram produzidos via spin-coating de uma 

solução de 2% (massa) em água a 3000rpm por 30s sob dois substratos de vidro. Os filmes são, 

então, esfregados unidirecionalmente com um veludo macio, um procedimento bem conhecido 

para induzir o alinhamento homogêneo planar dos cristais líquidos na direção das rugosidades 

feitas pelo esfregamento [74]. Os substratos são então colados um lado ao outro, de tal modo que 

as rugosidades fiquem entre os dois substratos, deixando um espaço da ordem de 20µm com 

espaçadores de “mylar” (veja figura 3.1.3). Depois as soluções de cristais líquidos e os compostos 

benzotiadiazol são introduzidas por capilaridade, obtendo assim o alinhamento molecular. Tais 

procedimentos foram realizados pelo Grupo de Cristais Líquidos e Micelas do Laboratório de 

Sistemas Anisotrópicos do Departamento de Física da Universidade Federal de Santa Catarina, 

em cooperação com o professor Dr. Ivan Helmuth Bechtold. 
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Figura 3.1.1 Estruturas dos (a) 4,7 Bis(2-(4-(deciloxi)fenil)etinil)-[2,1,3]-benzotiadiazol e (b) 4,7-Bis(2-(4-(4-
decylpiperazinil)fenil)etinil)-[2,1,3]-benzotiadiazol. 

 

 

 

Figura 3.1.2 Estrutura dos cristais líquidos comerciais 5CB, mostrada em destaque no retângulo menor e o E7 que é 
uma mistura de vários outros cristais, inclusive o 5CB, sendo que a porcentagem de cada um é mostrada na figura. 
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Figura 3.1.3 Esquema de montagem da cela do cristal líquido. 
 

3.1.2 O MEH-PPV 

 O MEH-PPV, poly[2-metóxi-5-(2-etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno], cuja estrutura é 

mostrada na figura 2.6.2, foi adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich®®. Foram preparadas 

soluções de MEH-PPV utilizando tetrahidrofurano (THF), C4H8O, e nitrobenzeno, C6H5NO2, 

como solventes. Inicialmente preparou-se duas soluções uma com 2mg de MEH-PPV em 2mL de 

THF e outra com 2mg de MEH-PPV em 2mL de nitrobenzeno. Depois preparamos soluções 

misturando os solventes THF e nitrobenzeno, mas mantendo sempre a mesma concentração de 

MEH-PPV. As porcentagens de nitrobenzeno e THF são apresentadas na tabela 3.1.1. 

Também foram preparadas soluções de MEH-PPV com THF como solvente nas seguintes 

concentrações: 0,4g/L; 0,016g/L; 0,2g/L; 0,02g/L; 0,002g/L; 0,0002g/L e 0,00002g/L. Das quais 

foram realizadas medidas de absorção, absorção polarizada, fotoluminescência, 

fotoluminescência polarizada e elipsometria de emissão, sendo que para a realização destas 

medidas a solução foi colocada numa cubeta fluorimétrica de 1cm de caminho óptico. 

 

 

 

 

Espaçadores 

Direção de esfregamento 



46 

 

 

Tabela 3.1.1 Volumes e porcentagens dos solventes THF e nitrobenzeno presentes em cada solução. 
 

THF Nitrobenzeno 

100% 0 

97,5% 2,5% 

95,2% 4,8% 

93,0% 7,0% 

90,9% 9,1% 

88,9% 11,1% 

80,0% 20,0% 

66,7% 33,3% 

61,5% 38,5% 

57,1% 42,9% 

50,0% 50,0% 

33,3% 66,7% 

28,6% 71,4% 

20,0% 80,0% 

0 100% 

  

 

3.1.3 O PPV 

O poli(p-fenilenovinileno) (PPV) foi sintetizado de acordo com a referência[72],  que 

envolve a rota do precursor, o poli(cloreto de xilideno tethahidrotiofeno) (PTHT), como mostrado 

no esquema 1 da figura 3.1.4, sendo esta rota bem conhecida na literatura [75-76]. Partindo do 

p-xileno-bis(tetrahidrotiofeno) diluído em metanol a 0oC, a polimerização do precursor realiza-se 

com a adição da base NaOH (hidróxido de sódio) e a reação é finalizada com a adição do ácido 

clorídrico (HCl). Em seguida, é realizada a diálise do polímero precursor para a eliminação dos 

resíduos químicos. O produto final desta síntese será uma solução aquosa do polímero precursor 

PTHT, esquema 1 da figura 3.1.4. De uma maneira mais real, o polímero precursor PTHT, 

indicado no esquema 2 da figura 3.1.4 [75-80], pode ser considerado um copolímero estatístico 

com pequenas quantidades de segmentos conjugados, chamados estibilenos (x), defeitos 
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estruturais com a formação de grupos hidroxila (y e z), além do próprio PTHT (w), onde w ≫x,	y,	ou	z. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1.4 Esquema 1: Rota de síntese química do polímero precursor do PPV, o PTHT. Esquema 2: estrutura 
química final esperada após o processo de polimerização do PTHT [72]. 
 

 O PPV é obtido através de uma conversão térmica, na qual o filme de PTHT é submetido 

a uma etapa de eliminação do grupo lateral tetrahidrotiofeno, como mostra a figura 3.1.5. Mas as 

temperaturas de eliminação térmica são superiores a 200ºC, quando este grupo é estabilizado com 

o contra-íon Cl, (figura 3.1.5– reação (i)). Uma rota alternativa para obter-se PPV a mais baixa 

temperatura é a troca em solução do contra-íon Cl do polímero precursor PTHT pelo sal de sódio 

do ácido dodecilbenzenosulfônico (DBS) [72], reação (ii) da figura 3.1.5; a temperatura de 

conversão do PPV é reduzida consideravelmente para 110ºC, como mostra a reação (iii) na figura 

3.1.5. A vantagem deste procedimento é a produção de filmes poliméricos com menos defeitos 

estruturais. 
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 Foram preparadas várias soluções com as seguintes concentrações:  

 

1. 3mg de LaPPS 16 em 10mL de tolueno; 

2.  150mg de PMMA em 10 ml de tolueno; 

3. 150mg de PMMA em 10 ml de THF; 

4. 175mg de PEMA em 10 ml de tolueno; 

5. 175mg de PEMA em 10 ml de THF; 

6. 150mg de PiPMA em 10 ml de tolueno; 

7. 150mg de PiPMA em 10 ml de THF. 

 

 As blendas de metacrilatos/LaPPS16 no estado sólido foram preparadas fazendo-se a 

mistura das soluções de Lapps16 e dos metacrilatos com as seguintes concentrações: 

 

1. Para a solução de PMMA em THF ou em tolueno foram adicionados, a cada uma 

delas, 200μL da solução de LaPPS16/tolueno.  

2. Para a solução de PEMA tanto em THF ou em tolueno foram adicionados, a cada uma 

delas, 50μL da solução de LAPPS16/tolueno.  

3. Para a solução de PiPMA tanto em THF ou em tolueno foram adicionados, a cada uma 

destas, 150μL da solução de LAPPS16/tolueno. 

 

 Com estas concentrações a quantidade de metacrilato/LaPPs16 em mols foi mantida 

constante. Após a mistura, cada uma das soluções passou por um processo de sonificação à 

temperatura de 65°C durante 10min. Após a sonificação as soluções foram colocadas em placas 

de Petri dentro de uma estufa ao abrigo da luz e em condições de temperatura e pressão 

ambientes para a evaporação do solvente. Após a evaporação do solvente as blendas no estado 

sólido foram retiradas das placas de Petri e recortadas para a realização das medidas 

experimentais. Tais procedimentos foram realizados no laboratório de química do Grupo de 

Espectroscopia de Materiais (GEM-Infis/UFU) em cooperação com o professor Dr. José Roberto 

Tozoni. 
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3.2 Métodos 

 

3.2.1 Fotoluminescência e fotoluminescência polarizada 

 As medidas de fotoluminescência foram realizadas no laboratório de caracterização óptica 

do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de Física da Universidade Federal 

de Uberlândia, onde foram utilizados: um laser de íons de Argônio Stellar-Pro ML/150 da 

Modu-Laser, espectrômetros USB2000 e USB4000 da Ocean Optics, duas lentes (L1 e L2) 

biconvexas e um filtro passa alta de 475nm, para cortar a linha do laser, sendo o aparato 

experimental dessa medida mostrado na figura 3.2.1. A amostra é excitada pelo laser, desse modo 

a amostra foto-excitada emite luz que é captada pelo espectrofotômetro, onde a intensidade da luz 

em função do comprimento de onda é gravada em um microcomputador. As medidas de 

fotoluminescência permitem estudar diferentes mecanismos de recombinação radiativa e a 

estrutura eletrônica dos materiais estudados. 

 

 
Figura 3.2.1 Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescência, onde L1 e L2 são lentes 
biconvexas usadas para colimar a luz emitida pela amostra 
 

 Analisando a fluorescência do ponto de vista energético, o que ocorre é que o elétron, ao 

ser excitado, passa para um nível de maior energia e depois ele pode cair para um outro nível, 

com menor energia, que não seja o inicial, emitindo fótons, como mostrado no esquema da figura 

3.2.2. 
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Figura 3.2.2 Processo de fluorescência em sistemas atômicos com a emissão de um fóton. Onde ℎߥ௘௫௖ é a energia do 
fóton de excitação, ℎߥఠ é a energia do fônon e ℎߥ௘௠ é a energia do fóton emitido. 
 

  Além destas medidas, também foram realizadas medidas de fotoluminescência 

polarizada, que fornecem importantes resultados sobre a radiação emitida pelos cromóforos. 

Estas medidas são semelhantes às de fotoluminescência, com uma única diferença, a inclusão de 

um polarizador P entre a amostra e o espectrofotômetro, esquema mostrado na figura 3.2.3, sendo 

a polarização da luz do laser verticalmente polarizada em relação ao referencial do laboratório. 

Nesta medida, com a amostra numa posição fixa, o polarizador é colocado com seu eixo na 

horizontal e na vertical, em relação ao referencial do laboratório, e então a luz emitida, após 

passar pelo polarizador, é coletada para cada posição deste. Por último a amostra é rodada de 90º 

e novamente a luz emitida após passar pelo polarizador é coletada, para cada posição deste. Este 

procedimento foi adotado por não ser possível rodar a polarização da luz de excitação. 

 

 
Figura 3.2.3 Montagem do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescência polarizada, onde L1e L2 
são lentes biconvexas e P é o polarizador. 
 

ࢉ࢞ࢋࣇࢎ ࣓ࣇࢎ  ࢓ࢋࣇࢎ
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3.2.2 Absorção e Absorção Polarizada 

 Para as medidas de absorção foi utilizado o aparato experimental mostrado na figura 

3.2.4. Além desse aparato, essas medidas foram feitas também utilizando espectrofotômetros UV-

VIS 800XI Femto do GEM, um UV-VIS-NIR modelo UV3600, da Shimadzu do Laboratório de 

Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), ambos do Inifis-UFU, e um Shimadzu 

2501 PC UV–Vis, do Laboratório de Fotoquímica e Química de Lignocelulósicos (LFQL) do 

Instituto de Química da UFU. Para o esquema da figura 3.2.4, foi utilizada lâmpada de deutério-

tungstênio da Ocean Optics, modelo DTmini-2, cujo espectro varre desde o infravermelho 

próximo até o UV, um espectrofotômetro USB4000 da Ocean Optics e um espelho côncavo. O 

espectrofotômetro detecta a luz transmitida através da amostra, cuja intensidade é gravada através 

do sistema de aquisição de dados no microcomputador. Inicialmente, se faz uma varredura do 

espectro da lâmpada sem a amostra, para obter a curva de base, e, depois, repete-se o 

procedimento com a presença da amostra. Dessa maneira se obtém as intensidades com e sem a 

amostra, ( )λoI  e ( )λI , respectivamente. Comparando estas duas intensidades se obtém o 

espectro de absorção, veja lei de Beer-Lambert (equação 2.1.14). Para as medidas de absorção 

polarizada foi introduzido um polarizador de calcita entre o espelho e a amostra no caso da figura 

3.2.4. Quando se utilizou os espectrofotômetros, o polarizador de calcita foi colocado entre sua 

lâmpada e a amostra. Em ambos os casos é feito uma medida com o polarizador com seu eixo de 

transmissão na vertical, depois outra com seu eixo de transmissão na horizontal. Assim a luz da 

lâmpada chega polarizada (verticalmente ou horizontalmente em relação aos eixos do laboratório) 

na amostra.  

 Também para a absorção polarizada, em um único comprimento de onda, foi utilizado o 

aparato da figura 3.2.5, sendo usado um laser de íons de Argônio Stellar-Pro ML/150 da 

Modu-Laser, verticalmente polarizado e um powermeter Nova da Ophir. A amostra é colada 

entre o laser e o powermeter. Primeiro ela é alinhada de tal modo que ao girá-la a luz do laser 

passe sempre pelo mesmo ponto da amostra. É medida a intensidade que chega ao powermeter, 

com o seu eixo maior na vertical e depois a intensidade com seu eixo maior na horizontal. Dessa 

maneira com essas intensidades pode-se calcular o parâmetro de ordem molecular (equação 

2.1.16). 
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Figura 3.2.4 Esquema de um dos aparatos experimentais utilizados para as medidas de absorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2.5 Esquema para medidas de absorção polarizada utilizando um laser de Ar+ verticalmente polarizado e 
um powermeter. 

 

3.2.3 A Elipsometria de Emissão 

 A figura 3.2.6 mostra o aparato experimental para o experimento de elipsometria de 

emissão, onde foram utilizados além do laser, espectrofotômetros, lentes, filtro e polarizador 

descritos na fotoluminescência. Especificamente, usou-se um laser de íons de Argônio Stabilite 

2017, modelo 2017-068, da Spectra Physics Inc. do Laboratório de Novos Materiais e Isolantes e 

Semicondutores (LNMIS), também, do Instituto de Física da UFU, para excitações que exigiam 

maiores potências, uma placa quarto de onda acromática (C) que é girada de 0o a 360o. A 
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intensidade é obtida pelo espectrofotômetro para cada passo angular do goniômetro e gravada 

através do sistema de aquisição de dados acoplado ao espectrofotômetro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2.6 Aparato experimental para o experimento de elipsometria 

 

 

3.2.4 Excitação com luz circularmente polarizada 

Além de excitarmos a amostra com luz linearmente polarizada (luz do laser), também 

excitamos com luz circularmente polarizada, que é obtido colocando um quarto de onda com seu 

eixo rápido a ±45° em relação à polarização do feixe do laser (veja figura 3.2.7), já que uma placa 

quarto de onda tem a propriedade de transformar luz linearmente polarizada em luz circularmente 

polarizada quando seus eixos estão ±45° [23,37]. 
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4 Resultados e Discussões 

 

 

4.1 Cristal Líquido 

 

Nesta seção, descreremos os efeitos do alinhamento molecular sobre as propriedades de 

absorção e emissão do benzotiadiazol dissolvido nos cristais líquidos E7 e 5CB. O corante 

benzotiadiazol foi utilizado como sonda luminescente para estudar as propriedades estruturais dos 

cristais líquidos, já que estes não absorvem nem emitem na região espectral do visível. Veremos 

os efeitos no alinhamento molecular do CL em função das concentrações de benzotiadiazol. 

Veremos também, que apesar de um aumento na desordem molecular para concentrações acima 

de 0,20%, a emissão continua com alto grau de polarização linear, ݎ ≅ 90%. Por último, 

mostraremos a viabilidade da técnica de elipsometria de emissão para estudar transições de fases 

em sistemas luminescentes. 

 

4.1.1 Absorção e Absorção Polarizada 

 O gráfico da figura 4.1.1 mostra a absorção do benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal 

líquido E7 (estruturas mostradas nas figuras 3.1.1-b e 3.1.2), para as várias concentrações 

estudadas. Comparando os espectros de fotoluminescência (figura 4.1.10) com os de absorção, 

verificamos um deslocamento Stokes da ordem de 155nm. Quando comparado com o 

deslocamento Stokes para este composto em solução, temos um deslocamento para o vermelho 

de apenas 18nm [73], como podemos verificar da figura 4.1.2. Este efeito pode ser associado à 

interação entre o cristal líquido e o benzotiadiazol e ele é entendido como uma perturbação dos 

níveis dos estados fundamental e excitado pela polaridade do solvente [82]. A forma da linha da 

absorção não varia de maneira significativa com a variação da concentração molar do 

benzotiadiazol, indicando que a interação entre o corante e o cristal líquido não afeta a estrutura 

eletrônica do benzotiadiazol. Fato este, também confirmado pela absorção desse corante quando 

dissolvido no cristal líquido 5CB (estrutura mostrada na figura 3.1.2), como mostrado no gráfico 

da figura 4.1.3, sendo que a banda de absorção se encontra no intervalo de 400 a 600nm, 

associada às transições π-π* dos cromóforos.  
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A figura 4.1.4 mostra o valor da absorção em 488nm para o benzotiadiazol 5A dissolvido 

no CL E7 para diferentes concentrações deste corante. Verificamos que há uma linearidade na 

intensidade da absorção em 488 entre as concentrações molares de 0,025% a 0,20%, como era de 

se esperar pela lei de Beer-Lambert. Para a concentração de 0,0125% o valor da absorção é muito 

baixo e, deste modo, as incertezas devido às flutuações se tornam muito grandes, o que justifica o 

desvio da lei de Beer-Lambert [83-84]. Já para a concentração de 0,25% estamos no limite 

superior da solubilidade deste sistema hóspede-hospedeiro e, como já foi dito anteriormente (veja 

seção 2.1.4), para altas concentrações a relação entre a absorbância e a concentração pode deixar 

de ser linear [17,84]. 
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Figura 4.1.1 Absorção não polarizada do benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal líquido E7 em diferentes 
concentrações molares 
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Figura 4.1.2 Absorção normalizada do benzotiadiazol 5A em solução [73] e dissolvido no CL E7. 
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Figura 4.1.3 Absorção não polarizada do benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal líquido 5CB em diferentes 
concentrações molares 
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Figura 4.1.4 Valor da absorção em 488nm em diferentes concentrações de benzotiadiazol dissolvido no cristal 
líquido E7. 

 

O gráfico da figura 4.1.4, pico da absorção em função da concentração, foi feito apenas 

para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7. Devido ao fato de não termos as concentrações 

intermediárias (0,15% e 0,20%) para as outras amostras, tendo apenas 4 concentrações, sendo que 

duas concentrações 0,0125% e 0,25% muito baixa e muito alta, respectivamente, onde a lei de 

Beer-Lambert apresenta desvios. Deste modo, temos apenas duas concentrações (0,025% e 

0,075%) onde a lei de Beer-Lambert não apresenta desvios, não tendo sentido então construir este 

gráfico. 

 A figura 4.1.5 mostra os espectros do benzotiadiazol 1A em solução e dissolvido no CL 

E7, verificamos que para o corante dissolvido no cristal líquido há um deslocamento no espectro 

em torno de 6nm, mostrando uma interação entre o corante e o cristal líquido, como foi discutido 

para o caso do benzotiadiazol 5A. Entretanto, verificamos que, para o benzotiadiazol 1A, o 

deslocamento quando dissolvido no CL E7 é menor do que para o caso do 5A dissolvido no E7, 

que foi em torno de 18nm. Isto se deve ao fato de que o corante 5A é maior que o benzotiadiazol 

1A e, desse modo, a interação entre o benzotiadiazol 5A e o cristal líquido deve ser maior do que 

a interação entre o 1A e o CL, fato este que será corroborado posteriormente com as medidas de 

fotoluminescência e elipsometria de emissão. A figura 4.1.6 mostra os espectros de absorção para 

o benzotiadiazol 1A dissolvido em diferentes concentrações molares no CL E7. Assim, como 

para os casos anteriores, a forma de linha dos espectros não altera significativamente com a 
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variação da concentração molar do corante, picos em torno de 448nm, apresentando um blue shift 

em relação ao benzotiadiazol 5A. O deslocamento Stokes da ordem de 40nm para o vermelho do 

benzotiadiazol 5A pode ocorrer devido a efeitos eletrônicos, diminuindo o gap óptico 

HOMO-LUMO devido à presença de substituintes que são fortes doadores de elétrons presentes 

no composto 5A, tal como o –NR2 [73]. 
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Figura 4.1.5 Absorção normalizada do benzotiadiazol 1A em solução [73] e dissolvido no CL E7. 
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Figura 4.1.6 Absorção não polarizada do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal líquido E7 em diferentes 
concentrações molares. 
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 Também foram realizadas medidas de absorção ao benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 

5CB, resultados apresentados na figura 4.1.7, que, como esperado, são os mesmos que os do 

composto dissolvido no CL E7. 
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Figura 4.1.7 Absorção não polarizada do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal líquido 5CB em diferentes 
concentrações molares. 
 

 Foram realizadas medidas de absorção polarizada, a fim de verificar o ordenamento 

molecular do corante. Para estas medidas foi utilizado o aparato experimental da figura 3.2.4 e 

através das equações (2.1.15) e (2.1.16), foram calculados a razão dicróica δ e o parâmetro de 

ordem molecular β, cujos valores são mostrados no gráfico da figura 4.1.8. Sendo que para 

calcular este parâmetro foi utilizado o aparato experimental da figura 3.2.5 utilizando o laser no 

comprimento de 488nm. Optou-se pela utilização de apenas um comprimento de onda, 488nm, 

para evitar o problema da grade de difração do espectrofotômetro, que detecta diferentemente luz 

na direção horizontal e na direção vertical. A figura 4.1.9 mostra a absorção polarizada para o 

benzotiadiazol 5A dissolvido no CLE7 na concentração molar de 0,025%. Para este espectro, 

assim como para a fotoluminescência, observa-se o aparecimento de um ombro para a absorção 

perpendicular, indicando nesta direção modos vibracionais mais definidos. Isto reforça a hipótese 

de que as moléculas do corante na direção paralela interagem mais com o cristal líquido, 

contribuindo para o seu alinhamento. 
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Figura 4.1.8 Razão dicróica δ e parâmetro de ordem molecular β calculado em ࡰࣅ = ૝ૡૡ࢓࢔ para amostras com 
diferentes concentrações molares de benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal líquido E7 em diferentes concentrações. 
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Figura 4.1.9 Espectro de absorção polarizada para o benzotiadiazol 5A com concentração de 0,025% dissolvido no 
cristal líquido E7. 
 

 

4.1.2 Fotoluminescência e Fotoluminescência Polarizada 

 Para a realização das medidas de fotoluminescência foi utilizado o aparato experimental 

da figura 3.2.1. A figura 4.1.10 mostra o espectro da fotoluminescência (figura 4.1.10-a) e 

fotoluminescência normalizada (figura 4.1.10-b) para diferentes concentrações molares do 

benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal líquido E7. Os espectros estão localizados na região do 

vermelho, com pico em torno de633nm. Os espectros da fotoluminescência normalizada mostram 
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que a forma de linha da luminescência não muda de maneira significativa em função da 

concentração do corante, tal como foi observado para a absorção, reforçando o indicativo de que 

apesar da interação entre as moléculas de benzotiadiazol e o cristal líquido, esta interação não 

afeta significativamente a estrutura das moléculas de corante para uma concentração molar 

abaixo de 0,25%%. Este é confirmado também pelo espectro de fotoluminescência do 

benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal liquido 5CB, como mostra a figura 4.1.11. 

 

 

 
 
Figura 4.1.10 Espectros de (a) fotoluminescência e (b) fotoluminescência normalizada do benzotiadiazol5A 
dissolvido no cristal líquido E7 em diferentes concentrações molares, sendo a excitação em 457nm. 
 

 
Figura 4.1.11 Espectro de (a) fotoluminescência e (b) fotoluminescência normalizada do benzotiadiazol5A 
dissolvido no cristal líquido 5CB em diferentes concentrações molares, sendo a excitação em 457nm. 
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 A figura 4.1.12 mostra os espectros de fotoluminescência para diferentes concentrações 

molares do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal líquido E7, além da forma de linha de emissão 

não se alterar com diferentes concentrações molares, como no caso do benzotiadiazol 5A, este 

apresenta um pico em torno de 546nm. Assim como foi visto para a absorção do composto 1A, 

apresenta um blue shift, em relação ao composto 5A, devido ao mesmo motivo explicado na 

absorção. Os espectros de fotoluminescência de diferentes concentrações do benzotiadiazol 1A 

dissolvidos no CL 5CB (figura 4.1.13) apresentam o mesmo resultado da fotoluminescência do 

composto dissolvido no CL E7, reforçando a hipótese de que as interações entre as moléculas do 

benzotiadiazol e o cristal líquido não afetam a estrutura do corante. 

 
Figura 4.1.12 Espectro de (a) fotoluminescência e (b) fotoluminescência normalizada do benzotiadiazol 1A 
dissolvido no cristal líquido E7 em diferentes concentrações molares, sendo a excitação em 457nm. 

 
Figura 4.1.13 Espectro de (a) fotoluminescência e (b) fotoluminescência normalizada do benzotiadiazol 1A 
dissolvido no cristal líquido 5CB em diferentes concentrações molares, sendo a excitação em 457nm. 
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Agora vamos ver a possibilidade de ocorrência de formação de agregados quando o 

benzotiadiazol é dissolvido no CL. Para tanto vamos calcular a distância média entre as 

moléculas deste corante. Considerando cada molécula de cristal líquido com diâmetro médio de 

5Å e um comprimento de 20Å, podemos estimar um volume ocupado por cada molécula de CL, 

que será aproximadamente 0,39݊݉ଷ, supondo o cristal líquido como um cilindro. A maior 

concentração de corante é de 0,25% molar, ou seja, para cada molécula de corante tem-se 400 

moléculas de cristais líquidos e, assim, o volume ocupado por essas 400 moléculas é em torno de 

157݊݉ଷ, levando a uma distância média entre os corantes adjacentes de 5,4nm. Logo, as 

moléculas de corantes se encontram relativamente afastadas uma das outras de modo a não 

ocorrer a formação de agregados. A concentração de 0,25% se encontra no limite de solubilidade 

do corante em CL. Para as outras concentrações a distância média entre os corantes é maior, de 

tal modo que não há formação de agregados para nenhuma das concentrações, considerando que 

o sistema corante-CL é miscível. Para verificar este fato, calculamos o centro de massa espectral, 

para a fotoluminescência, que é dado por: 

஼ெߣ  = ׬ ூ(ఒ)ఒௗఒഊ೑ഊ೔׬ ூ(ఒ)ௗఒഊ೑ഊ೔                                                                                                                        (4.1.1) 

este cálculo foi utilizado devido os espectros de fotoluminescência não serem definidos, como 

podemos verificar das figuras 4.1.10 à 4.1.13, ficando difícil determinar onde se encontra, por 

exemplo, o pico da transição de zero fônon.  

A tabela 4.1.1, construída a partir dos gráficos das figuras 4.1.10 à 4.1.13 e utilizando a 

equação (4.1.1), mostra os valores dos centros de massa espectral da fotoluminescência para o 

benzotiadiazol 1A e 5A dissolvidos nos CL’s E7 e 5CB em diferentes concentrações. Verifica-se 

que para o benzotiadiazol 5A ocorre um deslocamento para o vermelho com o aumento da 

concentração. Dois fatores podem explicar esse deslocamento a formação de agregados ou 

aumento do comprimento da conjugação efetiva do corante. Em relação à formação de agregados 

podemos descartar esta hipótese pelo fato das moléculas de corantes estarem relativamente 

afastadas uma das outras e, como veremos adiante, tanto o fator de anisotropia como o grau de 

polarização da emissão são praticamente independente e constante em função da concentração. 

Então esse deslocamento deve ser atribuído ao aumento do comprimento de conjugação efetivo 
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da molécula emissora de luz, que pode ser devido ao fato desta molécula ser maior em relação ao 

benzotiadiazol 1A e possuir um maior alinhamento, como veremos adiante, pois apresentam um 

fator de anisotropia e um grau de polarização da emissão maior do que a molécula 1A. 

 Para o benzotiadiazol 1A, o centro de massa espectral se encontra em torno de 565nm 

(como podemos ver da tabela 4.1.1), mostrando então que não há deslocamento para o vermelho, 

reforçando a hipótese de que não há a formação de agregados. Fato este que pode ser corroborado 

pelos espectros de fotoluminescência polarizada na direção perpendicular (figuras 4.1.15 e A.1.4 

à A.1.6), onde mostram que o zero fônon para todas as concentrações não sofre um deslocamento 

para o vermelho, se encontrando em torno de 515nm. 

Tabela 4.1.1 Centro de massa espectral da fotoluminescência para os benzotiadiazol 5A e 1A dissolvido nos CL’s 
E7 e 5CB em diferentes proporções. 

Cristal Líquido Amostra Concentração λCM(nm) 

E7 

5A 

0,0125% 632 ± 1 

0,025% 639 ± 1 

0,075% 642 ± 1 

0,25% 644 ± 1 

1A 

0,0125% 565 ± 1 

0,025% 564 ± 1 

0,075% 567 ± 1 

0,25% 564 ± 1 

5CB 

5A 

0,0125% 632 ± 1 

0,025% 638 ± 1 

0,075% 644 ± 1 

0,25% 646 ± 1 

1A 

0,0125% 567 ± 1 

0,025% 564 ± 1 

0,075% 567 ± 1 

0,25% 565 ± 1 

 

De um modo conciso, podemos afirmar que, a partir da tabela 4.1.1, enquanto para o 

benzotiadiazol 1A o centro de massa espectral da fotoluminescência permanece praticamente o 

mesmo para qualquer concentração. Para o benzotiadiazol 5A o centro de massa espectral da 

fotoluminescência sofre um deslocamento para o vermelho. Isto se deve, como já foi dito 

anteriormente, ao fato da molécula do 5A ser maior que a 1A e, desse modo, a interação entre o 
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benzotiadiazol 5A e o cristal líquido é maior do que a interação entre o corante 1A CL, 

corroborando com que foi visto na absorção e reforçado posteriormente com as medidas de 

elipsometria de emissão. 

 Medidas de fotoluminescência polarizada foram realizadas também utilizando o aparato 

experimental da figura 3.2.3 e equipamentos e procedimentos descritos na seção 3.2.1. Estas 

medidas foram realizadas a fim de quantificar a influência do ordenamento molecular na 

quantidade de luz polarizada emitida e, posteriormente, serem utilizados como teste da equação                   

(2.4.21). A figura 4.1.14 mostra a fotoluminescência polarizada do composto benzotiadiazol 5A 

dissolvido no cristal líquido E7 na concentração molar de 0,025%. A amostra foi excitada com 

luz polarizada linearmente paralela ( /ܲ/) e perpendicular (ܲୄ ) à direção do director do CL e a luz 

emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ//) e perpendicular (ୄܧ) a esta direção. A luz 

coletada perpendicularmente apresenta modos vibracionais mais definidos, independentemente da 

polarização do feixe de excitação, como se pode ver com o aparecimento de ombro para essas 

linhas na figura 4.1.14. Baseado neste resultado, podemos supor que as moléculas do corante na 

direção paralela são mais suscetíveis às interações com as moléculas de cristal líquido que, por 

um lado contribui com o aumento do alinhamento destes, por outro promove um alargamento das 

bandas. Também verificamos que o fator de anisotropia não varia significativamente no intervalo 

de 550 a 700nm. Para valores fora deste intervalo o sinal da PL diminui drasticamente e o cálculo 

do fator de anisotropia (equação 2.1.1) não é preciso.   
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Figura 4.1.14 Fotoluminescência polarizada para a amostra com concentração molar de 0,025% do 
benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e 
perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e 
perpendicular (ୄܧ) à direção de alinhamento. 
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O fator de anisotropia, r, também foi calculado (equação 2.1.1) para outras concentrações 

molares do benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7, como mostra os gráficos do apêndice A.A.1. 

A tabela 4.1.2 mostra o valor médio, calculado no intervalo de 550 a 700nm, de r para diferentes 

concentrações molares do benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7, esses valores foram calculados 

a partir da equação (2.1.1) e dos gráficos das figuras 4.1.14 e A.1.1 à A.1.3. Os resultados 

mostram uma emissão linearmente polarizada independentemente da concentração do corante, 

com um valor de r da ordem de 0,92. Isto corrobora o fato de não ocorrer a formação de 

agregados, uma vez que estados bi ou tridimensionais diminuiriam a anisotropia do filme. Além 

disto, este resultado é entendido assumindo que a emissão é sempre finalizada na direção 

paralela, ou seja, de alinhamento, sem que os portadores excitados migrem significativamente da 

direção paralela para a perpendicular, independentemente da concentração de corante utilizado. 

 

Tabela 4.1.2 Valor médio do fator de anisotropia, r, para diferentes concentrações molares do benzotiadiazol 5A 
dissolvido no CL E7. 

 

Também foram realizadas medidas de PL polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido 

no CL E7. A figura 4.1.15 mostra o espectro de fotoluminescência polarizada para o 

benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7. Assim como para o composto 5A, o 1A também 

apresenta modos vibracionais mais definidos na luz coletada perpendicularmente, como se pode 

ver com o aparecimento do ombro na linha destas emissões, independentemente da polarização 

de excitação. Ainda, como ocorreu para o composto 5A, o fator de anisotropia praticamente não 

varia no intervalo de 500 a 700nm. Fora deste intervalo, devido ao rápido decréscimo da 

intensidade da fotoluminescência, o cálculo de r não é preciso. Valores de r para diferentes 

concentrações molares do benzotiadiazol 1A foram calculados a partir da equação (2.1.1) e dos 

gráficos das figuras 4.1.15 e A.1.4 à A.1.6, cujos valores médios são apresentados na tabela 4.1.3. 

Assim como para o composto 5A, este também não apresenta alteração significativa com a 

variação da concentração do corante, com um valor em torno de 0,85. O fator de anisotropia para 

o corante 1A é menor que o do corante 5A, corroborando a hipótese de que este tem uma maior 

Concentração 0,0125% 0,025% 0,075% 0,15% 0,20% 0,25% 

<r> 0.91±0.02 0.91±0.02 0.91±0.02 0.92±0.02 0.93±0.02 0.93±0.02
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interação com as moléculas do cristal líquido, que justifica o red-shift do centro de massa 

espectral que ocorre na fotoluminescência do corante 5A (veja tabela 4.1.1).  
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Figura 4.1.15 Fotoluminescência polarizada para a amostra com concentração molar de 0,025% do benzotiadiazol 
1A dissolvido no CL E7. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à 
direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à direção de 
alinhamento. 
 

 

Tabela 4.1.3 Valor médio do fator de anisotropia, r, para diferentes concentrações molares do benzotiadiazol1A 
dissolvido no CL E7. 
 
 

  

 

Por último, as medidas de fotoluminescência polarizada foram realizadas para o composto 

5A e 1A dissolvidos no CL 5CB, cujos espectros são mostrados nas figuras A.1.7 a A.1.14. 

Novamente, como para os casos anteriores, o valor de r não varia de maneira significativa no 

intervalo de 550 a 700nm para o composto 5A, e de 500 a 700nm, para o 1A. A tabela 4.1.4 

mostra os valores médios do fator de anisotropia para estes dois compostos nas diferentes 

concentrações molares que, como nos casos anteriores, não apresentam alteração significativa 

com a variação da concentração. Assim, como foi observado para as outras amostras, os gráficos 

das figura A.1.7 a A.1.14 apresentam um ombro na luz coletada perpendicularmente, indicando 

que essa direção tem modos vibracionais mais definidos e reforçando a hipótese de que as 

Concentração 0,0125% 0,025% 0,075% 0,25% 

<r> 0.85 ±0.02 0.85 ±0.02 0.86 ±0.02 0.82 ±0.02 
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moléculas dos corantes na direção paralela são mais suscetíveis às interações com o cristal 

líquido. 

Tabela 4.1.4 Valor médio do fator de anisotropia, r, para diferentes concentrações molares do benzotiadiazol 5A e 
1A dissolvidos no CL 5CB. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observamos que tanto para o benzotiadiazol dissolvido no CL E7 ou no 5CB, o composto 

5A apresenta um valor do fator de anisotropia maior que o composto 1A. Isso pode ocorrer 

devido ao composto 5A ser uma molécula maior que o 1A, dessa maneira a interação entre o 

benzotiadiazol 5A e o cristal líquido é maior do que a interação entre o 1A e o CL e 

consequentemente, deve ser mais difícil de desalinhar o cromóforo 5A, fazendo com que este 

apresente um fator de anisotropia um pouco maior. 

Como já foi dito anteriormente, a fotoluminescência polarizada não é capaz de informar a 

respeito do ordenamento dos cromóforos, veja referências [18,19,86], sendo necessárias as 

medidas de absorção polarizada, que mostra o alinhamento na direção das ranhuras, veja seção 

anterior. Além disso, a PL polarizada também não é capaz de descrever completamente o estado 

de polarização da luz emitida pelas amostras, ou seja, não quantifica luz com polarização circular 

e aleatória. 

 

4.1.3 Elipsometria de Emissão 

 Foram realizadas medidas de elipsometria, a fim de verificar o estado de polarização total 

da luz emitida pelo benzotiadiazol dissolvido nos CL’s. A figura 4.1.16 mostra os resultados de 

Composto Concentração <r> Figura 

5A 0,0125% 0,81±0,02 Figura A.1.7 

5A 0,025% 0,87 ± 0,02 Figura A.1.8 

5A 0,075% 0,83 ± 0,02 Figura A.1.9 

5A 0,25% 0,85 ± 0,02 Figura A.1.10 

1A 0,0125% 0,80 ± 0,02 Figura A.1.11 

1A 0,025% 0,80 ± 0,02 Figura A.1.12 

1A 0,075% 0,80 ± 0,02 Figura A.1.13 

1A 0,25% 0,80 ± 0,02 Figura A.1.14 
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elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 à temperatura ambiente (~25oC), 

usando excitação paralela (figura 4.1.16-a) e perpendicular (figura 4.1.16-b). Os gráficos para 

outras concentrações de benzotiadiazol dissolvido no CL E7 se encontram no apêndice A.A.1. A 

partir destes gráficos e das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.8) foram construídas as tabelas 4.1.5 e 

4.1.6 que mostram os valores dos parâmetros da polarização e de Stokes para quando é a amostra 

é excitada com luz e polarizada na direção paralela e perpendicular ao alinhamento do cristal 

líquido. E a amostra do benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7, concentração de 0,025% molar, 

também foi excitada com luz não polarizada (figura 4.1.17). 

 
Figura 4.1.16 Medidas de elipsometria de emissão para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração 
de 0,025% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura 4.1.17 Medidas de elipsometria de emissão para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração 
de 0,025% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada com luz não polarizada, sendo a emissão coletada 
em 633nm. Os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico 
obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.1.5 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 em diferentes 
concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à 
(2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 
 

Excitação Concentração P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

Paralela 0,0125% 0,96 ± 0,03 – 1,8 ± 0,3 6,3 ± 0,5 – 0,03 ± 0,01 0,13 ± 0,02 Figura A.1. 15-a

Perpendicular 0,0125% 0,63 ± 0,03 1,2 ± 0,4 5,5 ± 0,9 0,021 ± 0,008 – 0,08 ± 0,03 Figura A.1. 15-b

Paralela 0,025% 0,94 ± 0,02 – 2,4 ± 0,5 3 ± 1 – 0,04 ± 0,01 0,17 ± 0,04 Figura 4.1.16-a 

Perpendicular 0,025% 0,66 ± 0,02 1,3 ± 0,4 4,5 ± 0,7 – 0,022 ± 0,006 – 0,09 ± 0,02 Figura 4.1.16-b 

Não polarizada 0,025% 0,95 ± 0,02 0,6 ± 0,2 0,7 ± 0,5 0,011 ± 0,004 – 0,04 ± 0,02 Figura 4.1.17 

Paralela 0,075% 0,94 ± 0,04 – 0,2 ± 0,5 9,2 ± 0,9 – 0,003 ± 0,08 0,01 ± 0,03 Figura A.1.16-a 

Perpendicular 0,075% 0,66 ± 0,02 0,8 ± 0,4 11,2 ± 0,4 0,013 ± 0,006 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.16-b 

Paralela 0,15% 0,94 ± 0,03 – 2,5 ± 0,5 3 ± 1 – 0,043 ± 0,008 0,17 ± 0,03 Figura A.1.17-a 

Perpendicular 0,15% 0,66 ± 0,02 1,2 ± 0,3 4,5 ± 0,7 – 0,022 ± 0,006 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.17-b 

Paralela 0,20% 0,94 ± 0,03 – 1,8 ± 0,3 3,3 ± 0,7 – 0,032 ± 0,005 0,13 ± 0,02 Figura A.1.18-a 

Perpendicular 0,20% 0,67 ± 0,03 0,7 ± 0,4 14,4± 0,4 0,01 ± 0,01 – 0,04 ± 0,03 Figura A.1.18-b 

Paralela 0,25% 0,94 ± 0,03 – 1,8 ± 0,5 3,2 ± 0,7 – 0,03 ± 0,01 0,13 ± 0,02 Figura A.1.19-a 

Perpendicular 0,25% 0,67 ± 0,02 0,7 ± 0,4 14,4± 0,4 0,013 ± 0,007 – 0,04 ± 0,03 Figura A.1.19-b 
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Tabela 4.1.6 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 em diferentes concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi 
utilizada a placa quarto de onda de 633nm.Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela, e também 
temos o valor da anisotropia, r, calculado a partir da equação (2.4.21). 
 

 

 

Excitação Concentração S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 r Figura 

Paralela 0,0125% 818 ± 1 – 0,94 ± 0,03 – 0,21 ± 0,03 – 0,06 ± 0,02 0,91± 0,03 Figura A.1. 15-a

Perpendicular 0,0125% 174,8 ± 0,2 0,61 ± 0,03 0,12 ± 0,02 0,04 ± 0,02  Figura A.1. 15-b

Paralela 0,025% 2644 ± 8 – 0,94 ± 0,02 – 0,11 ± 0,02 – 0,08 ± 0,02 0,91± 0,03 Figura 4.1.16-a 

Perpendicular 0,025% 1086 ± 1 0,65 ± 0,02 0,10 ± 0,02 0,04 ± 0,02  Figura 4.1.16-b 

Não polarizada 0,025% 1398 ± 2 – 0,95 ± 0,02 – 0,02 ± 0,02 0,02 ± 0,02  Figura 4.1.17 

Paralela 0,075% 3287 ± 9 – 0,90 ± 0,05 – 0,29 ± 0,04 – 0,006 ± 0,005 0,86± 0,03 Figura A.1.16-a 

Perpendicular 0,075% 843,6 ± 0,8 0,61 ± 0,02 0,25 ± 0,02 0,03 ± 0,02  Figura A.1.16-b 

Paralela 0,15% 4553 ± 9 – 0,93 ± 0,03 – 0,11 ± 0,03 – 0,09 ± 0,03 0,90± 0,03 Figura A.1.17-a 

Perpendicular 0,15% 1863 ± 2 0,65 ± 0,02 0,10 ± 0,02 0,04 ± 0,02  Figura A.1.17-b 

Paralela 0,20% 2934 ± 5 – 0,93 ± 0,03 – 0,11 ± 0,03 – 0,06 ± 0,02 0,90± 0,03 Figura A.1.18-a 

Perpendicular 0,20% 1375 ± 2 0,58 ± 0,02 0,33 ± 0,02 0,03 ± 0,02  Figura A.1.18-b 

Paralela 0,25% 3667 ± 6 – 0,93 ± 0,03 – 0,11 ± 0,03 – 0,06 ± 0,02 0,90± 0,03 Figura A.1.19-a 

Perpendicular 0,25% 1746 ± 2 0,59 ± 0,02 0,32 ± 0,02 0,03 ± 0,02  Figura A.1.19-b 
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Da tabela 4.1.6 verificamos que quando excitamos com luz polarizada linearmente ou não 

polarizada, a amostra emite na direção do alinhamento do cristal líquido, ou seja, ଵܵ < 0. Este 

resultado mostra que a emissão ocorre preferencialmente na direção vertical em relação ao 

referencial do laboratório, que é a direção que se encontra o director do cristal líquido. 

Observamos, ainda, que a amostra emite com um alto grau de polarização e uma grande 

quantidade de luz linearmente polarizada na direção vertical, em torno de 94%. Quando 

excitamos com luz polarizada perpendicularmente ao alinhamento do cristal temos ଵܵ > 0, 

mostrando que a emissão é preferencialmente na horizontal (referencial do laboratório), 

novamente emitindo na direção do alinhamento do cristal líquido, lembrando que devido ao 

aparato experimental utilizado a amostra foi rodada de 90°. Além disso, para o caso da excitação 

perpendicular, temos que tanto o grau de polarização como ଵܵ diminuem para aproximadamente 

0,65. Esse decréscimo pode ser atribuído aos processos de transferência de energia, que é 

corroborado pela absorção polarizada e pela anisotropia de emissão. Este resultado é consistente 

com o fato de que a transferência de energia de portadores fotoexcitados da direção paralela para 

a perpendicular é menor que na direção oposta. Também, verificamos que tanto o valor de P, 

e ଵܵpermanecem o mesmo independente da concentração, como foi verificado para o fator de 

anisotropia para estas amostras (veja seção 4.1.2), corroborando o fato de não haver a formação 

de agregados, por exemplo, discutido anteriormente. 

Realizamos, também, medidas de elipsometria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 

E7 (tabelas 4.1.7 e 4.1.8 e figuras A.1.20 à A.1.23). Verificamos, ainda, que a amostra emite na 

direção de alinhamento do cristal líquido: ଵܵ < 0 para excitação paralela (quando a amostra está 

com o alinhamento do CL na vertical em relação ao referencial do laboratório) e ଵܵ > 0 para a 

excitação perpendicular (a amostra está com o alinhamento do CL na direção horizontal). Além 

disso, verificamos uma diminuição tanto no grau de polarização como em ଵܵ, que corrobora o 

fato da transferência de energia ser menor da direção paralela para a perpendicular do que na 

direção oposta. Também observamos que para o benzotiadiazol 1A tanto o grau de polarização P 

como o parâmetro ଵܵ apresentam um valor menor que para o 5A, assim como foi visto para o 

fator de anisotropia (veja seção 4.1.2). Isto pode ocorrer devido ao fato da molécula 1A ser menor 

que a 5A, que corrobora a hipótese de interação entre as moléculas do cristal líquido e do corante 
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alterar menos a estrutura eletrônica do corante 1A. Resultados semelhantes também foram 

obtidos para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB (tabelas 4.1.9 e 4.1.10 e figuras A.1.24 à 

A.1.27) e o 1A dissolvido no CL 5CB (tabelas 4.1.11 e 4.1.12 e figuras A.1.28 à A.1.31), 

corroborando as considerações anteriores. Calculamos, também, o valor da anisotropia, r, a partir 

dos parâmetros de Stokes com a nova equação (2.4.21), cujos valores são mostrados na tabela 

4.1.6, comparando-os com os da tabela 4.1.2 calculados a partir da equação (2.1.1). Verificamos 

que temos os mesmos valores, dentro dos erros, corroborando o fato de que podemos calcular o 

fator de anisotropia a partir dos parâmetros de Stokes. 

A partir das tabelas 4.1.5 à 4.1.12, verificamos que a elipticidade (χ) e a razão ±ܾ ܽ⁄ , que 

estão correlacionados (veja equação 2.4.8), são pequenos indicando que um eixo da elipse de 

polarização é muito maior que o outro, mostrando uma emissão linearmente polarizada. Ainda 

desta tabela temos que o ângulo azimutal (ψ) é pequeno mostrando que a elipse de polarização é 

levemente rodada e tem variações para as diferentes concentrações dos corantes. Este fato deve-

se, entre outros fatores, porque as ranhuras feitas nos substratos não são completamente alinhadas 

na mesma direção, o que pode causar uma rotação na elipse de polarização e diferenças nesta 

rotação. Especificamente, a falta de alinhamento na direção vertical das ranhuras promove uma 

pequena mudança no alinhamento do cristal líquido e, consequentemente, do corante. Erro este 

intrínseco ao processo manual de produção das amostras. Além disso, uma pequena quantidade 

de cromóforos em outras direções também deve contribuir para essa rotação da elipse de 

polarização, fato este que é corroborado com um valor considerável do parâmetro S2 para o 

corante 5A (tabelas 4.1.6 e 4.1.10). Verificamos, também, que o corante 1A apresenta valores 

maiores de S2 (tabelas 4.1.8 e 4.1.11) do que o 5A, que corrobora a hipótese da interação entre o 

corante 5A e as moléculas de CL ser maior do que para o caso do 1A. Por último, observamos um 

valor pequeno para o fator de assimetria (ou S3), mostrando que a emissão circularmente 

polarizada é pequena. 
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Tabela 4.1.7 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 em diferentes 
concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à 
(2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 
 

Excitação Concentração P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

Paralela 0,0125% 0,73 ± 0,04 – 0,5 ± 0,5 16,9 ± 0,5 – 0,008 ± 0,009 0,03 ± 0,03 Figura A.1.20-a

Perpendicular 0,0125% 0,59 ± 0,02 1,6 ± 0,3 12,6 ± 0,4 0,027 ± 0,006 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.20-b

Paralela 0,025% 0,73 ± 0,04 – 0,5 ± 0,5 13,3 ± 0,7 – 0,008 ± 0,009 0,03 ± 0,03 Figura A.1.21-a

Perpendicular 0,025% 0,60 ± 0,03 1,5 ± 0,4 16,2 ± 0,5 0,026 ± 0,007 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.21-b

Paralela 0,075% 0,71 ± 0,04 – 2,2 ± 0,5 6 ± 1 – 0,037 ± 0,008 0,15 ± 0,03 Figura A.1.22-a

Perpendicular 0,075% 0,58 ± 0,03 2,2 ± 0,5 10,8 ± 0,8 0,039 ± 0,008 – 0,15 ± 0,03 Figura A.1.22-b

Paralela 0,25% 0,71 ± 0,04 – 1,9 ± 0,5 8 ± 1 – 0,034 ± 0,009 0,13 ± 0,04 Figura A.1.23-a

Perpendicular 0,25% 0,58 ± 0,03 2,0 ± 0,4 13,9 ± 0,5 0,035 ± 0,008 – 0,13 ± 0,03 Figura A.1.23-b
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Tabela 4.1.8 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 em diferentes concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi 
utilizada a placa quarto de onda de 543nm.Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Excitação Concentração S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

Paralela 0,0125% 1905 ± 5 – 0,60 ± 0,04 – 0,40 ± 0,04 – 0,02 ± 0,02 Figura A.1.20-a

Perpendicular 0,0125% 482,3 ± 0,5 0,54 ± 0,02 0,25 ± 0,02 0,05 ± 0,01 Figura A.1.20-b

Paralela 0,025% 2038 ± 6 – 0,65 ± 0,04 – 0,33 ± 0,04 – 0,02 ± 0,02 Figura A.1.21-a

Perpendicular 0,025% 438,5 ± 0,6 0,50 ± 0,02 0,32 ± 0,02 0,05 ± 0,01 Figura A.1.21-b

Paralela 0,075% 1636 ± 4 – 0,69 ± 0,04 – 0,15 ± 0,04 – 0,08 ± 0,02 Figura A.1.22-a

Perpendicular 0,075% 589,2 ± 0,9 0,53 ± 0,03 0,21 ± 0,03 0,08 ± 0,02 Figura A.1.22-b

Paralela 0,25% 1590 ± 5 – 0,68 ± 0,04 – 0,20 ± 0,04 – 0,07 ± 0,02 Figura A.1.23-a

Perpendicular 0,25% 564,6 ± 0,9 0,52 ± 0,03 0,27 ± 0,03 0,07 ± 0,02 Figura A.1.23-b
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Tabela 4.1.9 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB em diferentes 
concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à 
(2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

Excitação Concentração P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

Paralela 0,0125% 0,83 ± 0,04 – 2,3 ± 0,6 3 ± 0,1 – 0,04 ± 0,01 0,16 ± 0,04 Figura A.1.24-a

Perpendicular 0,0125% 0,53 ± 0,02 1,1 ± 0,2 6,5 ± 0,7 0,020 ± 0,005 – 0,08 ± 0,02 Figura A.1.24-b

Paralela 0,025% 0,82 ± 0,04 – 2,6 ± 0,5 3 ± 0,1 – 0,044 ± 0,009 0,18 ± 0,04 Figura A.1.25-a

Perpendicular 0,025% 0,53 ± 0,02 1,6 ± 0,3 3,9 ± 0,8 0,028 ± 0,005 – 0,11 ± 0,02 Figura A.1.25-b

Paralela 0,075% 0,86 ± 0,04 – 2,1 ± 0,7 8 ± 1 – 0,04 ± 0,01 0,15 ± 0,05 Figura A.1.26-a

Perpendicular 0,075% 0,56 ± 0,03 0,9 ± 0,5 7,9 ± 0,9 0,015 ± 0,008 – 0,06 ± 0,04 Figura A.1.26-b

Paralela 0,25% 0,81 ± 0,04 – 2,5 ± 0,5 6 ± 1 – 0,044 ± 0,009 0,17 ± 0,04 Figura A.1.27-a

Perpendicular 0,25% 0,57 ± 0,02 1,2 ± 0,3 8,2 ± 0,7 0,021 ± 0,006 – 0,08 ± 0,02 Figura A.1.27-b
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Tabela 4.1.10 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB em diferentes concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi 
utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Excitação Concentração S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

Paralela 0,0125% 739 ± 2 – 0,83 ± 0,04 – 0,09 ± 0,04 – 0,08 ± 0,02 Figura A.1.24-a

Perpendicular 0,0125% 243,7 ± 0,3 0,52 ± 0,02 0,12 ± 0,02 0,04 ± 0,01 Figura A.1.24-b

Paralela 0,025% 1773 ± 5 – 0,81 ± 0,04 – 0,09 ± 0,04 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.25-a

Perpendicular 0,025% 471,5 ± 0,5 0,52 ± 0,02 0,07 ± 0,02 0,06 ± 0,01 Figura A.1.25-b

Paralela 0,075% (2,67 ± 0,01) × 10ଷ – 0,83 ± 0,04 – 0,24 ± 0,06 – 0,07 ± 0,03 Figura A.1.26-a

Perpendicular 0,075% 933 ± 1 0,54 ± 0,03 0,15 ± 0,03 0,03 ± 0,02 Figura A.1.26-b

Paralela 0,25% (3,69 ± 0,01) × 10ଷ – 0,79 ± 0,04 – 0,17 ± 0,05 – 0,09 ± 0,02 Figura A.1.27-a

Perpendicular 0,25% 1686 ± 2 0,55 ± 0,02 0,16 ± 0,02 0,04 ± 0,01 Figura A.1.27-b
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Tabela 4.1.11 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB em diferentes 
concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à 
(2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

Excitação Concentração P χ(	o	) ψ(	o	)	 ±b/a g Figura
Paralela 0,0125% 0,64	±	0,04 – 1,7	±	0,4 11,2	±	0,4	 – 0,03	±	0,01 0,11	±	0,03 Figura A.1.28-a
Perpendicular 0,0125% 0,52	±	0,04 2,3	±	0,6 11	±	1	 0,04	±	0,01 – 0,15	±	0,04 Figura A.1.28-b
Paralela 0,025% 0,65	±	0,04 – 1,7	±	0,4 14,6	±	0,6	 – 0,03	±	0,01 0,10	±	0,03 Figura A.1.29-a
Perpendicular 0,025% 0,45	±	0,04 2,4	±	0,6 11	±	1	 0,04	±	0,01 – 0,15	±	0,04 Figura A.1.29-b
Paralela 0,075% 0,66	±	0,04 – 1,9	±	0,4 11,8	±	0,6	 – 0,03	±	0,01 0,12	±	0,02 Figura A.1.30-a
Perpendicular 0,075% 0,50	±	0,04 2,7	±	0,6 10	±	1	 0,05	±	0,01 – 0,18	±	0,04 Figura A.1.30-b
Paralela 0,25% 0,63	±	0,04 – 2,1	±	0,3 13,7	±	0,4	 – 0,04	±	0,01 0,13	±	0,02 Figura A.1.31-a
Perpendicular 0,25% 0,50	±	0,04 2,8	±	0,7 11	±	1	 0,05	±	0,01 – 0,18	±	0,04 Figura A.1.31-b
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Tabela 4.1.12 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB em diferentes concentrações molares, à temperatura ambiente, onde foi 
utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

Excitação Concentração S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

Paralela 0,0125% 682 ± 1 – 0,59 ± 0,03 – 0,24 ± 0,04 – 0,06 ± 0,02 Figura A.1.28-a

Perpendicular 0,0125% 167,8 ± 0,4 0,48 ± 0,03 0,19 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.1.28-b

Paralela 0,025% 3453 ± 8 – 0,56 ± 0,04 – 0,31 ± 0,04 – 0,06 ± 0,02 Figura A.1.29-a

Perpendicular 0,025% 782 ± 2 0,41 ± 0,04 0,17 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.1.29-b

Paralela 0,075% 2663 ± 5 – 0,61 ± 0,04 – 0,27 ± 0,03 – 0,06 ± 0,02 Figura A.1.30-a

Perpendicular 0,075% 787 ± 2 0,46 ± 0,04 0,17 ± 0,04 0,09 ± 0,02 Figura A.1.30-b

Paralela 0,25% 4158 ± 6 – 0,56 ± 0,04 – 0,28 ± 0,03 – 0,07 ± 0,02 Figura A.1.31-a

Perpendicular 0,25% 1757 ± 4 0,45 ± 0,04 0,18 ± 0,04 0,09 ± 0,02 Figura A.1.31-b
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 Realizamos, também, medidas de elipsometria em função da potência de excitação, neste 

caso foi utilizado um laser de íons de Argônio Stabilite 2017, modelo 2017-068, da 

Spectra Physics Inc. do LNMIS, do Instituto de Física da UFU, sendo que a polarização de 

excitação estava na direção horizontal em relação ao referencial do laboratório ao atingir a 

amostra. A figura 4.1.18 mostra medidas de elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no 

CL E7 com uma concentração de 0,025% molar e uma potência de excitação de 10mW. A partir 

dos gráficos das figuras 4.1.18 e A.1.32 a A.1.38 montou-se as tabelas 4.1.13 e 4.1.14, a partir da 

quais verificamos que não há nenhuma alteração significativa no grau de polarização ou nos 

parâmetros de Stokes, ou seja, estes não dependem da potência de excitação.  
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Figura 4.1.18 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 10mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.1.13 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,025%, para diferentes potências de excitação, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromática. Valores obtidos a partir das 
equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela 

Potência de 

Excitação (mW)
P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

10 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,1 ± 0,1 – 3,4 ± 0,3 – 0,001 ± 0,002 0,005± 0,008 Figura 4.1.18 

20 ± 1 0,74 ± 0,02 0,0 ± 0,1 – 3,4 ± 0,3 – 0,001 ± 0,002 0,000± 0,008 Figura A.1.32

30 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,1 ± 0,1 – 3,3 ± 0,3 – 0,002 ± 0,002 0,009± 0,008 Figura A.1.33

40 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,1 ± 0,1 – 3,2 ± 0,3 – 0,001 ± 0,002 0,006± 0,008 Figura A.1.34

50 ± 1 0,75 ± 0,02 0,0 ± 0,2 – 2,6 ± 0,3 0,000 ± 0,002 0,001± 0,008 Figura A.1.35

60 ± 1 0,74 ± 0,03 – 0,1 ± 0,1 – 2,7 ± 0,3 – 0,002 ± 0,002 0,008± 0,008 Figura A.1.36

70 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,1 ± 0,1 – 2,7 ± 0,3 – 0,002 ± 0,002 0,009± 0,008 Figura A.1.37

80 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,04 ± 0,08 – 2,8 ± 0,2 – 0,001 ± 0,002 0,003± 0,007 Figura A.1.38
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Tabela 4.1.14 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 0,025%, para diferentes potências de excitações, à 
temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromática. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das 
figuras citadas na tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Potência de 

Excitação (mW)
S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

10 ± 1 625,6 ± 0,2 0,74 ± 0,02 – 0,08 ± 0,01 – 0,002 ± 0,004 Figura 4.1.18 

20 ± 1 1231,7 ± 0,4 0,74 ± 0,02 – 0,08 ± 0,01 – 0,001 ± 0,004 Figura A.1.32

30 ± 1 1830,5 ± 0,5 0,74 ± 0,02 – 0,08 ± 0,01 – 0,005± 0,004 Figura A.1.33

40 ± 1 2451,3 ± 0,7 0,74 ± 0,02 – 0,08 ± 0,01 – 0,001 ± 0,004 Figura A.1.34

50 ± 1 3111,1 ± 0,9 0,74 ± 0,02 – 0,07 ± 0,01 0,000 ± 0,004 Figura A.1.35

60 ± 1 3732 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,07 ± 0,01 – 0,004 ± 0,004 Figura A.1.36

70 ± 1 4377 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,07 ± 0,01 – 0,005 ± 0,004 Figura A.1.37

80 ± 1 5193 ± 1 0,74 ± 0,02 – 0,07 ± 0,01 – 0,001 ± 0,003 Figura A.1.38
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A partir da tabela 4.1.14 construímos o gráfico da figura 4.1.19 dos valores do parâmetro ܵ଴ que está associado á intensidade total da luz emitida pela amostra, em função da potência de 

excitação. Verificamos que a intensidade varia linearmente com a potência, mesmo variando a 

potência 8 vezes. Concluímos que a potência utilizada não é suficiente para induzir efeitos 

ópticos não lineares como, por exemplo, variação do índice de refração [85] e também não ocorre 

degradação da amostra. 
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Figura 4.1.19 Valor do parâmetro S0 em função da potência de excitação para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 
E7 na concentração de 0,025%, sendo a amostra excitada em 457nm e a emissão coletada em 613nm. 
 

 Resultados semelhantes aos estudados para a amostra 5A-CL E7, também foram obtidos 

para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 0,025%, como se pode 

verificar das tabelas 4.1.15 e 4.1.16. A figura 4.1.20 mostra a variação linear do parâmetro S0 

com a potência de excitação, tal como a figura 4.1.19. 
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Tabela 4.1.15 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,025%, para diferentes potências de excitação, à temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromática. Valores obtidos a partir das 
equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela 

Potência de 

Excitação (mW)
P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

10 ± 1 0,52 ± 0,02 0,0 ± 0,2 – 1,9 ± 0,5 0,000 ± 0,003 0,00± 0,01 Figura A.1.39

20 ± 1 0,52 ± 0,02 0,2 ± 0,2 – 2,6 ± 0,7 0,004 ± 0,004 – 0,02± 0,02 Figura A.1.40

30 ± 1 0,52 ± 0,02 0,0 ± 0,1 – 1,8 ± 0,4 0,000 ± 0,002 0,001± 0,008 Figura A.1.41

40 ± 1 0,52 ± 0,02 0,0 ± 0,1 – 2,1 ± 0,4 0,001 ± 0,002 – 0,002± 0,007 Figura A.1.42

50 ± 1 0,52 ± 0,02 0,1 ± 0,4 – 2 ± 1 0,001 ± 0,007 0,00 ± 0,02 Figura A.1.43

60 ± 1 0,53 ± 0,02 0,1 ± 0,1 – 1,8 ± 0,3 0,001 ± 0,002 0,004 ± 0,007 Figura A.1.44

70 ± 1 0,51 ± 0,02 – 0,2 ± 0,2 – 1,9 ± 0,7 – 0,004 ± 0,004 0,02 ± 0,02 Figura A.1.45

80 ± 1 0,53 ± 0,02 – 0,3 ± 0,2 – 2,7 ± 0,9 – 0,005 ± 0,005 0,02 ± 0,02 Figura A.1.46
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Tabela 4.1.16 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 0,025%, para diferentes potências de excitações, à 
temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromática. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das 
figuras citadas na tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Potência 

de 

Excitação (mW)

S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

10 ± 1 265,6 ± 0,1 0,52 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 – 0,001 ± 0,005 Figura A.1.39

20 ± 1 572,1 ± 0,4 0,52 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 0,008 ± 0,007 Figura A.1.40

30 ± 1 899,6 ± 0,4 0,51 ± 0,02 – 0,03 ± 0,01 0,000 ± 0,004 Figura A.1.41

40 ± 1 1233,6 ± 0,4 0,52 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 0,001 ± 0,004 Figura A.1.42

50 ± 1 1564 ± 2 0,52 ± 0,02 – 0,03 ± 0,02 0,00 ± 0,01 Figura A.1.43

60 ± 1 1952,1 ± 0,7 0,53 ± 0,02 – 0,03 ± 0,01 0,002 ± 0,003 Figura A.1.44

70 ± 1 2293 ± 2 0,51 ± 0,02 – 0,03 ± 0,01 – 0,008 ± 0,008 Figura A.1.45

80 ± 1 2782 ± 3 0,52 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 – 0,009 ± 0,009 Figura A.1.46
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Figura 4.1.20 Valor do parâmetro S0 em função da potência de excitação para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 
E7 na concentração de 0,025%, sendo a amostra excitada em 457nm e a emissão coletada em 613nm. 
 
 Além dessas medidas, realizamos medidas de elipsometria de emissão em função da 

temperatura da amostra para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 

0,025%, com a temperatura variando de 25oC até 70oC, ou seja, foram feitas medidas para 

temperaturas menores e maiores que a de transição de fase (~58oC). Para tais medidas foi 

utilizado um sistema de aquecimento caseiro. Assim, como foi feito para a temperatura ambiente, 

a amostra na temperatura de 70oC, foi excitada com luz polarizada linearmente e com luz não 

polarizada. 

 A figura 4.1.21 mostra o resultado de elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no 

CL E7 na concentração de 0,25%%, na temperatura de 70ºC, quando esta amostra é excitada com 

uma luz não polarizada. Enquanto, a figura 4.1.22 mostra os resultados de elipsometria para a 

mesma amostra na temperatura de 70ºC, temperatura acima da temperatura de transição de fase 

(~58ºC), com excitação polarizada linearmente paralela (figura 4.1.22-a) e perpendicular (figura 

4.1.22-b) ao alinhamento do cristal líquido. A partir dos gráficos das figuras 4.1.21 e 4.1.22 e 

equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.8), montou-se as tabelas 4.1.17 e 4.1.18, onde observamos que, 

quando a amostra é excitada com luz não polarizada, um grau de polarização não significativo 

(~0,04), assim como os parâmetros S1 (~	0,02), S2 (~− 0,02) e S3 (~0,02), mostrando a fase 

isotrópica com a distribuição homogênea dos corantes. Entretanto, quando a amostra é excitada 

com luz polarizada paralela ou perpendicular ao alinhamento do cristal líquido, observamos que o 

grau de polarização da luz emitida é da ordem de 0,38, ainda mais que a polarização da luz 

emitida pelos cromóforos é na mesma direção da polarização da luz de excitação, que pode ser 

explicado pelo fato do processo de absorção e emissão pelos cromóforos serem mais rápidos que 
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os processos de desalinhamento destes (por exemplo, difusão molecular ou rotação), lembrando 

que a luz é absorvida apenas por moléculas que tem momento de dipolo, ou pelo menos uma de 

suas componentes, paralelo ao feixe do laser de excitação, efeito este já reportado para polímeros 

em soluções líquidas [86]. 

 Tais resultados mostram a viabilidade da técnica de elipsometria de emissão para 

determinar a temperatura de transição de fase em sistemas líquido-cristalinos. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1.21 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,25% molar à temperatura de 70oC.  A amostra foi excitada com uma luz não polarizada e a emissão coletada em 
633nm e o polarizador na frente do espectrofotômetro foi colocado na horizontal em relação ao referencial do 
laboratório. Os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico 
obtido com a equação (2.4.2). 

 
Figura 4.1.22 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,025% molar à temperatura de 70oC.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm e o polarizador na 
frente do espectrofotômetro foi colocado na horizontal em relação ao referencial do laboratório. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Tabela 4.1.17 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o benzotiadiazol 
5A dissolvido no CL E7 5A na concentração de 0,025%, à temperatura de 70ºC, onde foi utilizada a placa quarto de 
onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras 4.1.22 e 
4.1.21. 

 

Tabela 4.1.18 Parâmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 0,25% molar, 
à temperatura de 70ºC, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm.Valores obtidos a partir das equações 
(2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e do gráfico das figuras 4.1.22 e 4.1.21. 

 

 

 

 

  

 

A figura 4.1.23 mostra o grau de polarização em função da temperatura, próximo à 

transição de fase o valor de P cai abruptamente como esperado para uma transição de primeira 

ordem. No detalhe desta figura mostramos a primeira derivada de P em relação à temperatura, a 

partir do qual foi estimada a temperatura de transição de fase em cerca de (57,5±0,5)ºC, de 

acordo com o valor citado na literatura (58°C) [87]. 

 

 

Excitação P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g 

Não polarizada 0,02 ± 0,02 – 0,1 ± 0,2 29 ± 8 – 0,001 ± 0,004 0,002 ± 0,005

Paralela 0,39 ± 0,02 0,8 ± 0,4 3 ± 1 0,014 ± 0,004 –0,05 ± 0,02 

Perpendicular 0,38 ± 0,02 0,9 ± 0,3 – 3 ± 2 0,015 ± 0,005 –0,06 ± 0,02 

Excitação S0 S1/S0 S2/S0 S3/S0 

Não polarizada 2644 ± 8 – 0,01 ± 0,02 – 0,01 ± 0,02 – 0,02 ± 0,02 

Paralela 1671 ± 2 –0,39 ± 0,02 0,04 ± 0,02 –0,03 ± 0,02 

Perpendicular 433,5 ± 0,6 0,38 ± 0,02 0,04 ± 0,02 –0,03 ± 0,02 
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Figura 4.1.23 Grau de polarização para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 0,025% molar 
para diferentes temperaturas. A amostra foi excitada em 457nm com polarização paralela ao alinhamento do cristal 
líquido e a emissão coletada em 633nm. O detalhe da figura mostra a primeira derivada do parâmetro P no intervalo 
de temperatura aplicado. 
 

4.1.4 Conclusão 

Estudamos, aqui, o estado de polarização da luz emitida pelo benzotiadiazol hospedado 

em cristais líquidos. A partir da absorção polarizada observamos que o alinhamento dos corantes 

aumenta com o aumento da concentração e atinge a saturação próximo ao limite de sua 

solubilidade CL. Para maiores concentrações um aumento na desordem molecular é observado, 

afetando o alinhamento. Apesar do alinhamento depender da concentração, tanto o fator de 

anisotropia como o grau de polarização permanecem praticamente o mesmo para todas as 

concentrações, isto se deve ao fato, com já mencionamos, de não ocorrer formação de agregados, 

mesmo quando trabalhamos com concentrações no limite de solubilidade do corante. 

Observamos também que a luz emitida pelas amostras tem alto grau de polarização na direção do 

alinhamento do cristal líquido. Por fim, mostramos que a técnica de elipsometria de emissão pode 

nos descrever o estado de polarização da luz emitida pelo corante, fornecer informações a 

respeito do ordenamento molecular e de transferência de energia, além de ser uma ferramenta 

prática no estudo de transição de fases de sistemas fluorescentes. Além disso, mostramos que a 

inclusão do quarto de onda acromático permite analisar diferentes sistemas sem alterações no 

arranjo experimental e, ainda, calcular o fator de anisotropia a partir dos parâmetros de Stokes. 
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Neste último caso, mostramos que não é mais necessária a utilização de várias técnicas para 

determinar a direção do alinhamento molecular. 

 

 

4.2 Solução de MEH-PPV 

 

 Nesta seção, estudaremos o estado de polarização da luz emitida pelo poly[2-metóxi-5-(2-

etilhexilóxi)-1,4-fenilenovinileno], ou o MEH-PPV, em solução. Veremos que a amostra 

apresenta um grau de polarização linear da luz emitida, relativamente alto quando comparado 

com filmes castings. Este resultado é inesperado e surpreendente, devido ao fato da solução ser 

um meio homogêneo e isotrópico. Veremos que este resultado não é afetado pela concentração da 

solução, potência do laser de excitação, do comprimento de onda de emissão e do material da 

cubeta. Por outro lado, o grau de polarização varia com a viscosidade da amostra, sugerindo que 

este efeito pode ser entendido considerando a existência de um estado estacionário onde a luz 

absorvida e emitida é mais rápida que o tempo médio de difusão molecular. 

 

4.2.1 Absorção e Absorção Polarizada 

 A figura 4.2.1 mostra o espectro de absorção do MEH-PPV em solução de THF com 

concentração de 0,016g/L, que começa na região UV e apresenta uma borda em torno de 570nm, 

tendo um máximo em 496nm. O espectro é associado às transições π→π* dos estados não 

localizados [88] e o alargamento do espectro é causado pela distribuição das cadeias poliméricas 

com diferentes graus de conjugação [88-94]. A figura 4.2.2 mostra a absorção polarizada para o 

MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L, onde se verifica que a absorção 

para a luz polarizada verticalmente ou para a luz polarizada horizontalmente (referencial do 

laboratório) são praticamente iguais, nesse caso o parâmetro de ordem molecular, β, é 

praticamente nulo (veja equação 2.1.16), mostrando uma isotropia no ordenamento molecular, 

como era de se esperar para uma solução. Agora é preciso saber se há ou não uma emissão 

polarizada, que será realizado através das medidas de elipsometria de emissão. 
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Figura 4.2.1 Espectro de absorção para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L. 
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Figura 4.2.2 Absorção polarizada para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L, onde a linha 
tracejada representa a absorção de luz polarizada horizontalmente e a linha contínua a absorção de luz polarizada 
verticalmente. 
 

4.2.2 Fotoluminescência e Fotoluminescência Polarizada 

 A figura 4.2.3 mostra os espectros de fotoluminescência da solução de MEH-PPV em 

THF para duas diferentes concentrações. O espectro para a solução com a concentração de 

0,016g/L apresenta um pico em 553nm, que é associado à transição zero-fônon [89] e um ombro 

em 594nm, que é associado aos modos vibracionais [90-91]. Para a concentração de 0,4g/L, 

concentração 25 vezes maior, observamos um deslocamento para o vermelho da ordem de 10nm 

no pico de zero fônon em relação ao espectro do MEH-PPV mais dissolvido. Este deslocamento 
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deve ser relacionado à formação de agregados [68,92].A diminuição na razão pico/ombro mostra 

que houve aumento do aumento do acoplamento elétron-fônon (modos vibracionais) com o 

aumento da concentração [68]. 
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Figura 4.2.3 Espectro da fotoluminescência normalizada para a solução de MEH-PPV em THF com as 
concentrações de 0,016g/L (linha pontilhada) e 0,4g/L (linha contínua). 
  

Medidas de fotoluminescência para o MEH-PPV dissolvido em uma mistura dos 

solventes nitrobenzeno e THF foram realizadas e estão apresentadas na figura 4.2.4. Verificamos 

que a forma de linha do espectro de fotoluminescência sofre uma alteração com a adição de 

nitrobenzeno, além de um aumento da largura à meia altura, observamos um deslocamento 

espectral para o vermelho, que pode ser explicado pela formação de agregados. Fato este 

corroborado pela diminuição substancial da intensidade da PL, quando se tem apenas 20% de 

nitrobenzeno, como se pode ver no gráfico da figura 4.2.5. Depois de uma porcentagem 

relativamente baixa de nitrobenzeno (20%) a forma de linha da PL não sofre mais alteração 

(figura 4.2.4). Uma possível explicação deve-se ao fato de que a constante dielétrica do 

nitrobenzeno é consideravelmente maior que a do THF [93], acarretando numa mistura não 

homogênea. Dessa maneira, criamos uma mistura com ilhas isoladas (agregados) coexistindo na 

solução com o polímero dissolvido em THF e em nitrobenzeno. Isto indica que o MEH-PPV 
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dissolve preferencialmente no nitrobenzeno e a contribuição para a fotoluminescência vinda dos 

sítios de nitrobenzeno prevalece. 
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Figura 4.2.4 Fotoluminescência normalizada para o MEH-PPV dissolvido em um solvente formado por diferentes 
quantidades de nitrobenzeno e THF, em função da porcentagem presente de nitrobenzeno no solvente. 
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Figura 4.2.5 Fotoluminescência para o MEH-PPV dissolvido em apenas THF e em um solvente formado por 80% de 
THF e 20% de nitrobenzeno. 
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Realizamos, também, medidas de fotoluminescência polarizada, utilizando a montagem 

da figura 3.2.3, sendo que neste caso a amostra não foi rodada, ou seja, apenas coletamos a 

emissão na direção vertical e horizontal em relação ao referencial do laboratório. Os resultados 

para a concentração de 0,016g/L, apresentados na figura 4.2.6, mostram, a princípio, uma 

anisotropia na emissão com uma razão entre as intensidades da fotoluminescência coletada com o 

eixo do polarizador na horizontal e na vertical (ୄܫ ⁄∥ܫ ), respectivamente, com um valor médio de 

0,25, que a princípio não era esperado, pois, como é solução, deveria ter uma emissão isotrópica. 

Mas aqui requer alguns cuidados. Primeiro como se trata de solução não tem como girar a 

amostra, e assim não foi possível calcular r usando o fator de correção G (veja equação 2.1.2), 

desta maneira não podemos afirmar se a emissão é ou não polarizada realmente. Dessa maneira, o 

que calculamos não é o fator de anisotropia (r), o que foi calculado é a razão entre as intensidades 

coletadas com o eixo do polarizador na direção horizontal e vertical, respectivamente. Para 

resolver este problema, medidas de elipsometria de emissão foram realizadas, como veremos 

adiante. Também, como já foi dito anteriormente (seção 2.1.3), a fotoluminescência polarizada 

não é capaz de fornecer informações de como é o ordenamento molecular. Para isto foram 

realizadas medidas de absorção polarizada, que mostramos na seção anterior. 
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Figura 4.2.6 Fotoluminescência polarizada para o MEH-PPV em solução de THF com a concentração de 0,016g/L, 
onde a linha tracejada corresponde à emissão na horizontal e a continua à emissão na vertical. 
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4.2.3 Elipsometria de emissão 

 Para verificar a respeito da polarização da luz emitida pelo MEH-PPV em solução em 

THF realizamos medidas de elipsometria de emissão. Estas medidas foram feitas utilizando o 

aparato experimental da figura 3.2.6. Para a solução com concentração de 0,016g/L obtivemos os 

gráficos da figura 4.2.7, para a cubeta de quartzo (figura 4.2.7-a) e de vidro (figura 4.2.7-b), a 

partir do qual se calculou os parâmetros de Stokes ajustados pelas equações (2.4.2), (2.3.4) e 

(2.4.3) à (2.4.8). A síntese dos resultados está indicada nas tabelas 4.2.1 e 4.2.2. Destes resultados 

verificamos que a amostra emite luz com um grau de polarização de 26%, relativamente alto 

quando comparado aos filmes casting de PPV (veja referência [50]), por exemplo, e, ainda, que a 

luz emitida apresenta uma quantidade significativa de polarização linear vertical, ou seja, na 

mesma direção de polarização do laser de excitação, como podemos ver do parâmetro S1 da 

tabela 4.2.2. Tal fato foi surpreendente já que, como senso comum, meios isotrópicos, como 

soluções, eram incapazes de emitir luz com qualquer tipo polarização. 

 

Figura 4.2.7 Medidas de elipsometria obtidas para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L. 
A amostra foi excitada em 488nm e a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2), onde (a) são as medidas 
para a cubeta de quartzo e (b) para a cubeta de vidro. 
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 Foram consideradas algumas hipóteses a respeito da origem da polarização da luz 

detectada. Primeiro supôs-se que as paredes da cubeta poderiam interagir com o polímero e 

causar algum tipo de alinhamento. Para verificar esta hipótese, foram realizadas medidas de 

elipsometria com uma cubeta de vidro e outra de quartzo, cujos resultados são mostrados na 

figura 4.2.7, a partir do qual utilizando as equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.8), foram montadas as 

tabelas 4.2.1 e 4.2.2. 

 Como podemos verificar nestas tabelas, nenhuma diferença é observada, tanto no grau de 

polarização, quanto nos parâmetros de Stokes, o que mostra que a interação das paredes da cubeta 

com o polímero não é a causa de nossa observação. Fato este corroborado pelas medidas de 

absorção polarizada da seção anterior. Também foram realizadas medidas para o MEH-PPV em 

solução de THF com concentração de 0,016g/L com cubeta de quartzo e de vidro com uma placa 

quarto de onda de 633nm, cujos resultados são mostrados nas figuras 4.2.8-a e 4.2.8-b, 

respectivamente, e, a partir destes e das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.8), foram montadas as 

tabelas 4.2.3 e 4.2.4. 

  

Tabela 4.2.1 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o MEH-PPV em 
solução de THF com concentração de 0,016g/L e utilizando a placa quarto de onda de 543nm. 

 
 
Tabela 4.2.2 Parâmetros de Stokes para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L e utilizando 
a placa quarto de onda de 543nm. 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Cubeta P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g gráfico 

Quartzo 0,26 ± 0,02 – 0,6 ± 0,2 5 ± 2 – 0,011 ± 0,04 0,04 ± 0,02 Figura 4.2.7-a

Vidro 0,25 ± 0,02 – 0,2 ± 0,2 5 ± 2 – 0,003 ± 0,04 0,01 ± 0,02 Figura 4.2.7-b

Cubeta S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 Gráfico 

Quartzo 2116 ± 3 – 0,26 ± 0,03 – 0,05 ± 0,02 – 0,02 ± 0,01 Figura 4.2.7-a

Vidro 2201 ± 2 – 0,25 ± 0,03 – 0,04 ± 0,02 – 0,01 ± 0,01 Figura 4.2.7-b
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Figura 4.2.8 Medidas de elipsometria obtidas para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L. 
A amostra foi excitada em 488nm e a emissão coletada em543nm. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2), onde (a) são as medidas 
para a cubeta de quartzo e (b) para a cubeta de vidro. 

 

Tabela 4.2.3 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o MEH-PPV em 
solução de THF com concentração de 0,016g/L e utilizando a placa quarto de onda de 633nm 

 

 

Tabela 4.2.4 Parâmetros de Stokes para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,016g/L e utilizando 
a placa quarto de onda de 633nm. 
 

 

 

 

 

 

Cubeta P χ( o ) ψ( o ) ±b/a G gráfico 

Quartzo 0,28 ± 0,02 – 0,7 ± 0,2 – 2 ± 2 – 0,012 ± 0,04 0,05 ± 0,02 Figura 4.2.8-a

Vidro 0,28 ± 0,02 – 0,7± 0,2 – 3 ± 2 – 0,012 ± 0,04 0,05 ± 0,02 Figura 4.2.8-b

Cubeta S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 gráfico 

Quartzo 299,9 ±0, 3 – 0,28 ± 0,02 0,02 ± 0,02 – 0,02 ± 0,01 Figura 4.2.8-a

Vidro 289,9 ± 0,3 – 0,28 ± 0,02 0,03 ± 0,02 – 0,02 ± 0,01 Figura 4.2.8-b
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 Novamente, nenhuma diferença foi detectada, mostrando que a polarização da luz 

também não depende do comprimento de onda emitido. 

 Outra hipótese para explicar a polarização da luz emitida é que a luz do laser de excitação 

poderia provocar um alinhamento das moléculas do MEH-PPV, ou seja, o laser de excitação 

poderia induzir um alinhamento das moléculas devido à direção anisotrópica da polarização 

linear vertical e, então, as moléculas emitiriam nesta direção. Como estamos trabalhando com um 

laser contínuo, o que devemos medir é a média entre os processos de alinhamento e 

desalinhamento. Para testar esta hipótese foram realizadas medidas de elipsometria de emissão 

para várias potências da luz de excitação. A figura 4.2.9 mostra as medidas de elipsometria para a 

potência de excitação de 35mW, os outros gráficos de elipsometria para as várias potências são 

mostrados no apêndice A.A.2, a partir dos quais, juntamente com as equações (2.3.4) e (2.4.3) à 

(2.4.8), montou-se as tabelas 4.2.5 e 4.2.6. 
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Figura 4.2.9 Medidas de elipsometria obtidas para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,2g/L. A 
amostra foi excitada em 488nm com potência de 34mW e a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.2.5 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria em função da potência 
de excitação para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,2g/L e utilizando a placa quarto de onda 
de 543nm 

 
 
Tabela 4.2.6 Parâmetros de Stokes em função da potência de excitação para o MEH-PPV em solução de THF com 
concentração de 0,2g/L e utilizando a placa quarto de onda de 543nm. 

 

Potência 
(mW)  

P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g gráfico 

7,2 ± 0,2 0,25 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 – 18,4 ± 0,6 – 0,024 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.1

8,0 ± 0,2 0,25 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 19,0 ± 0,6 – 0,026 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.2

10,0 ± 0,3 0,26 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 18,7 ± 0,6 – 0,026 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.3

12 ± 0,4 0,26 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 17,5 ± 0,6 – 0,026 ± 0,04 0,09 ± 0,02 Figura A.2.4

14 ± 0,4 0,26 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 18,2 ± 0,6 – 0,025 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.5

18 ± 0,5 0,26 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 18,3 ± 0,6 – 0,026 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.6

24 ± 0,7 0,25 ± 0,02 – 1,5 ± 0,2 – 18,3 ± 0,6 – 0,026 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.7

28 ± 0,8 0,25 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 – 18,4 ± 0,6 – 0,024 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura A.2.8

34 ± 1 0,24 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 18,5 ± 0,6 – 0,024 ± 0,04 0,08 ± 0,02 Figura 4.2.9 

Potência (mW) S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 gráfico 

7,2 ± 0,2 738,2 ± 0, 8 – 0,19 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.1

8,0 ± 0,2 914,6 ± 0, 9 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.2

10,0 ± 0,3 1151 ± 1 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.3

12 ± 0,4 1392 ± 1 – 0,21 ± 0,02 – 0,14 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.4

14 ± 0,4 1637 ± 2 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.5

18 ± 0,5 2142 ± 2 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.6

24 ± 0,7 2848 ± 3 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.7

28 ± 0,8 3379 ± 4 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.8

34 ± 1 4106 ± 4 – 0,19 ± 0,02 – 0,14 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura 4.2.9 
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 Da tabela 4.2.5 construímos o gráfico da figura 4.2.10. Novamente nenhuma diferença é 

detectada, mostrando que esse efeito não é causado pela indução do alinhamento das moléculas 

do polímero em solução, como relatado previamente para filmes poliméricos [95-96]. Também 

da tabela 4.2.6 construímos do gráfico de S0, que está associado à intensidade total da luz emitida, 

em função da potência de excitação, veja figura 4.2.11. Assim como foi visto para o 

benzotiadiazol dissolvido no cristal líquido (veja seção 4.1.3), a intensidade total varia 

linearmente com a potência, o que indica que para essa variação de potência além de não induzir 

efeitos ópticos não lineares [85], não causa degradação do polímero. 
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Figura 4.2.10 Grau de polarização em função da potência de excitação. Sendo que para este experimento a 
concentração utilizada foi de 0,2g/L, o comprimento de onda de excitação foi de 488nm e a emissão coletada em 
543nm. 
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Figura 4.2.11 Gráfico dos valores de S0 em função da potência de excitação. Sendo que para este experimento a 
concentração utilizada foi de 0,2g/L, o comprimento de onda de excitação foi de 488nm e a emissão coletada em 
543nm. 

 
 Outra hipótese era de que a polarização da luz poderia ser causada por formação de 

agregados ou interação polímero-polímero [19]. Para testar esta hipótese, realizamos medidas de 

elipsometria de emissão para o MEH-PPV em solução de THF para diferentes concentrações. A 

figura 4.2.12 mostra os resultados das medidas de elipsometria para a solução com concentração 

de 0,2g/L, os gráficos de elipsometria para as outras concentrações são mostrados no apêndice 

A.A.2 (figuras A.2.9 à A.2.12), a partir destes gráficos e utilizando as equações (2.3.4) e (2.4.3) à 

(2.4.8) foram construídas as tabelas 4.2.7 e 4.2.8.  
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Figura 4.2.12 Gráfico da elipsometria para o MEH-PPV em solução de THF com concentração de 0,2mg/mL, com 
excitação de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.2.7 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o MEH-PPV em 
solução de THF em função da concentração. 
 

 
 

 
Tabela 4.2.8 Parâmetros de Stokes para o MEH-PPV em solução de THF em função da concentração. 

 

 

 Da tabela 4.2.7, construiu-se o gráfico da figura 4.2.13 e mais uma vez, verificou-se que 

mesmo para uma grande variação da concentração (variou a concentração em quatro ordens de 

grandeza) o grau de polarização e os parâmetros de Stokes permanecem praticamente inalterados. 

O que mostra que a concentração não tem influência nas medidas de elipsometria, ou seja, a 

polarização da luz emitida pela solução não é devido à formação de agregados e/ou interação 

polímero-polímero. 

 

Concent. 

 (mg/mL) 
P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g gráfico 

0,00002 0,28 ± 0,02 – 1,2 ± 0,2 19,4 ± 0,6 – 0,021 ± 0,004 0,06 ± 0,02 Figura A.2.9 

0,0002 0,25 ± 0,02 – 1,0 ± 0,2 18,7 ± 0,6 – 0,018 ± 0,004 0,06± 0,02 Figura A.2.10

0,002 0,26 ± 0,02 – 1,0± 0,2 18,9 ± 0,6 – 0,018 ± 0,004 0,06 ± 0,02 Figura A.2.11

0,02 0,25 ± 0,02 0,0 ± 0,2 15,9 ± 0,6 0,000 ± 0,004 0,00 ± 0,02 Figura A.2.12

0,2 0,26 ± 0,02 – 0,9 ± 0,2 15,5 ± 0,6 – 0,017 ± 0,004 0,06 ± 0,02 Figura 4.2.12 

Concentração 

 (mg/mL) 
S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 gráfico 

0,00002 163,2 ± 0,2 – 0,21± 0,02 – 0,17 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 Figura A.2.9 

0,0002 266,5 ± 0,3 – 0,20 ± 0,02 – 0,15 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 Figura A.2.10

0,002 639,11 ± 0,7 – 0,20 ± 0,02 – 0,16 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 Figura A.2.11

0,02 1178 ± 1 – 0,22 ± 0,02 – 0,13 ± 0,02 0,00 ± 0,01 Figura A.2.12

0,2 1697 ± 1 – 0,22 ± 0,02 – 0,13 ± 0,02 – 0,03 ± 0,01 Figura 4.2.12 
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Figura 4.2.13 Grau de polarização P em função da concentração para o MEH-PPV em solução de THF. As amostras 
foram excitadas em 488nm e o sinal da elipsometria foi coletado em 543nm. 
 

 Nenhumas das hipóteses citadas anteriormente são responsáveis pelo efeito e nenhum tipo 

de alinhamento é responsável pela luz parcialmente polarizada emitida pelo MEH-PPV em 

solução. A fim de encontrar uma explicação, supomos que esse efeito é devido a dois processos. 

Primeiro a luz linearmente polarizada é absorvida apenas por moléculas que tem momento de 

dipolo, ou pelo menos uma de suas componentes, paralelo à polarização do feixe do laser de 

excitação. Após algum tempo, estas moléculas tendem a desalinhar, perdendo qualquer coerência 

entre elas. Entretanto, se o tempo entre a molécula absorver e emitir é mais rápido que o tempo 

de difusão molecular, excitando o sistema com um laser contínuo, somos capazes de criar um 

regime estacionário, que nos mostra, em média, uma luz parcialmente polarizada na direção do 

feixe do laser de excitação. Para testar esta hipótese, realizamos medidas de elipsometria do 

MEH-PPV dissolvido em nitrobenzeno. O nitrobenzeno foi escolhido como solvente, pois sua 

viscosidade (1,823 × 10ିଷܲܽ ∙  é da ordem de 4 vezes maior que a viscosidade do THF (ݏ

(0,461 × 10ିଷܲܽ ∙  Então, com o aumento da viscosidade do solvente deve aumentar o .[93] (ݏ

tempo de difusão molecular. Então, de acordo com nossa hipótese, isto deverá aumentar o grau 

da polarização da luz emitida pela solução. O resultado para a solução de MEH-PPV em 

nitrobenzeno na concentração de 0,2g/L é mostrado no gráfico da figura 4.2.14. 
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Figura 4.2.14 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com concentração de 0,2g/L. 
A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm.Os quadrados sólidos representam 
os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 Para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno obtivemos um grau de polarização de 42%, 

ou seja, da ordem de 70% maior que grau de polarização para o MEH-PPV em solução de THF, o 

que vem a corroborar a última hipótese. Também foram realizados experimentos de elipsometria 

com o polímero dissolvido em um solvente formado por diferentes quantidades de nitrobenzeno e 

THF.  Os gráficos para estas soluções são mostrados no apêndice A.A.2 (figuras A.2.13 à A.2.25) 

e o grau de polarização, os parâmetros da elipse de polarização, fator de assimetria e parâmetros 

de Stokes são mostrados nas tabelas 4.2.9 e 4.2.10, sendo que o gráfico de elipsometria para o 

MEH-PPV dissolvido em apenas THF é mostrado na figura 4.2.12. A figura 4.2.15 mostra o 

gráfico do grau de polarização em função da porcentagem de nitrobenzeno diluído em THF. 

 

 

 



108 

 

Tabela 4.2.9 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o MEH-PPV em solução, em função da porcentagem de 
nitrobenzeno como solvente. 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Porcentagem de 

nitrobenzeno do 

volume total (%)

P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

0 0,26 ± 0,02 – 0,8 ± 0,2 6 ± 1 – 0,014 ± 0,004 0,06 ± 0,02 Figura 4.2.12 

2,4% 0,31 ± 0,02 – 1,1 ± 0,2 7 ± 1 – 0,019 ± 0,004 0,07 ± 0,02 Figura A.2.13

4,8% 0,31 ± 0,02 – 1,1 ± 0,2 8 ± 1 – 0,020 ± 0,004 0,08 ± 0,02 Figura A.2.14

7,0% 0,35 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 7 ± 1 – 0,024 ± 0,004 0,09 ± 0,02 Figura A.2.15

9,1% 0,37 ± 0,02 – 1,4 ± 0,4 6 ± 2 – 0,024 ± 0,006 0,09 ± 0,03 Figura A.2.16

11,1% 0,35 ± 0,02 – 0,3 ± 0,4 5 ± 2 – 0,004 ± 0,007 0,02 ± 0,03 Figura A.2.17

20,0% 0,38 ± 0,02 – 1,9 ± 0,2 19 ± 1 – 0,033 ± 0,004 0,10 ± 0,02 Figura A.2.18

33,3% 0,39 ± 0,02 – 0,7 ± 0,4 6 ± 2 – 0,013 ± 0,008 0,05 ± 0,03 Figura A.2.19

38,5% 0,36 ± 0,02 – 0,4 ± 0,5 8 ± 2 – 0,007 ± 0,008 0,03 ± 0,03 Figura A.2.20

42,9% 0,41 ± 0,02 – 1,7 ± 0,2 18 ± 1 – 0,030 ± 0,004 0,09 ± 0,03 Figura A.2.21

50,0% 0,42 ± 0,02 – 1,1 ± 0,6 5 ± 3 – 0,02 ± 0,01 0,07 ± 0,05 Figura A.2.22

66,7% 0,40 ± 0,02 – 1,5 ± 0,5 20 ± 1 – 0,027 ± 0,009 0,08 ± 0,03 Figura A.2.23

71,4% 0,38 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 20 ± 1 – 0,025 ± 0,007 0,08 ± 0,02 Figura A.2.24

80,0% 0,41 ± 0,02 – 1,4 ± 0,2 21 ± 1 – 0,024 ± 0,007 0,07 ± 0,02 Figura A.2.25

100% 0,42 ± 0,02 – 2,3 ± 0,4 14 ± 1 – 0,041 ± 0,007 0,14 ± 0,03 Figura 4.2.14 
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 O gráfico da figura 4.2.15 mostra que P não aumenta linearmente com a porcentagem de 

nitrobenzeno. A explicação é a para a fotoluminescência do MEH-PPV em solução com a mistura 

de solventes, é devido ao nitrobenzeno ter uma constante dielétrica muito maior que o THF e o 

formando uma mistura não homogênea, contendo ilhas isoladas, sendo que o MEH-PPV é 

dissolvido preferencialmente em nitrobenzeno. Observamos que a saturação de P se dá, quando a 

quantidade de nitrobenzeno é por volta de 20%, tal como observado para a fotoluminescência, 

quando a forma de linha do espectro de emissão não sofre mais alteração. Desse modo, a 

contribuição para o grau de polarização vinda dos sítios contendo nitrobenzeno prevalece. 

 

Tabela 4.2.10 Parâmetros de Stokes para o MEH-PPV em solução em função da porcentagem de nitrobenzeno 
presente como solvente. 

 
  

 

 

Porcentagem de 
nitrobenzeno do 
volume total (%)

S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 gráfico 

0 1672 ± 2 – 0,26 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 – 0,03 ± 0,01 Figura 4.2.12 
2,4% 464,8 ± 0,5 – 0,30 ± 0,02 – 0,07 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 Figura A.2.13

4,8% 300,5 ± 0,4 – 0,29 ± 0,02 – 0,08 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 Figura A.2.14
7,0% 72,9 ± 0,1 – 0,34 ± 0,02 – 0,08 ± 0,02 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.15
9,1% 64,9 ± 0,1 – 0,36 ± 0,03 – 0,08 ± 0,03 – 0,05 ± 0,02 Figura A.2.16

11,1% 85,6 ± 0,2 – 0,34 ± 0,03 – 0,06 ± 0,03 – 0,01 ± 0,02 Figura A.2.17
20,0% 505,3 ± 0,2 – 0,29 ± 0,02 – 0,23 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 Figura A.2.18
33,3% 80,2 ± 0,2 – 0,38 ± 0,03 – 0,08 ± 0,03 – 0,03 ± 0,02 Figura A.2.19
38,5% 193,2 ± 0,2 – 0,33 ± 0,03 – 0,24 ± 0,04 – 0,06 ± 0,01 Figura A.2.20
42,9% 59,7 ± 0,2 – 0,34 ± 0,03 – 0,10 ± 0,04 – 0,01 ± 0,02 Figura A.2.21
50,0% 32,7 ± 0,1 – 0,41 ± 0,05 – 0,07 ± 0,05 – 0,04 ± 0,02 Figura A.2.22
66,7% 59,4 ± 0,2 – 0,30 ± 0,04 – 0,25 ± 0,04 – 0,05 ± 0,02 Figura A.2.23
71,4% 86,1 ± 0,2 – 0,29 ± 0,03 – 0,24 ± 0,03 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.24
80,0% 98,3 ± 0,1 – 0,30 ± 0,03 – 0,27 ± 0,03 – 0,05 ± 0,01 Figura A.2.25
100% 52,1 ± 0,1 – 0,36 ± 0,03 – 0,19 ± 0,03 – 0,08 ± 0,02 Figura 4.2.14 
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Figura 4.2.15 Grau de polarização em função da porcentagem de nitrobenzeno diluído em THF. A amostra foi 
excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. 

 

A partir das tabelas 4.1.9 e 4.1.10, verificamos que o MEH-PPV emite com uma 

polarização linear como mostram os valores da elipticidade e, consequentemente, da razão ±ܾ ܽ⁄  

pequeno, na direção vertical em relação ao laboratório (mesma direção de polarização do laser de 

excitação), valores do parâmetro S1 negativo. Além disso, verificamos que, tanto os valores do 

fator de assimetria (g), quanto os do parâmetro S3, são pequenos indicando praticamente uma 

ausência de emissão circular. Também verificamos que o valor do ângulo azimutal é pequeno, 

mostrando uma pequena rotação na elipse de rotação aleatória, isto se deve ao fato de que o sinal 

detectado é uma emissão média das moléculas em torno da direção de excitação, que pode ser 

corroborado pelos valores do parâmetro S2 significativo em muitos casos. Verificamos, também, 

que as observações feitas neste parágrafo são válidas para todas as outras medidas realizadas 

anteriormente para a solução de MEH-PPV (tabelas 4.2.1 à 4.2.8). 

Para reforçar a nossa última hipótese, realizamos medidas do MEH-PPV em solução 

excitando com luz não polarizada. Então de acordo com o nosso modelo, as moléculas deverão 

absorver em todas as direções e, consequentemente, a emissão também será em todas as direções, 

assim o grau de polarização da luz emitida deverá ser nula. De fato, nossas medidas confirmam 

isso, como mostram o gráfico da figura 4.2.16 e os dados das tabelas 4.2.11 e 4.2.12. 
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Figura 4.2.16 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de THF, onde a amostra foi excitada com uma 
luz não polarizada. Os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste 
teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

Tabela 4.2.11 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o MEH-PPV em 
solução de THF, quando excitado com luz não polarizada 

 

 

 

Tabela 4.2.12 Parâmetros de Stokes para o MEH-PPV em solução de THF, quando excitado com luz não polarizada. 
 

 

 

 

 

4.2.4 Conclusão 

Neste capítulo, a técnica de elipsometria de emissão nos permitiu estudar os efeitos de 

solvatação de polímeros emissores de luz, bem como resolveu o problema experimental na 

determinação de parâmetros fotofísicos de amostras em soluções. Por exemplo, o grau de 

polarização da luz emitida independentemente do arranjo experimental, ou seja, componentes 

ópticos, grades de difração, etc. 

P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g gráfico 

0,02 ± 0,02 0,0 ± 0,2 – 4 ± 2 0,000 ± 0,03 0,00 ± 0,01 Figura 4.2.16 

S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 Gráfico 

3456 ± 3 – 0,02 ± 0,02 0,00 ± 0,01 0,00 ± 0,01 Figura 4.2.16 
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O MEH-PPV em solução apresentou um resultado surpreendente, ao emitir luz 

parcialmente polarizada, uma vez que a solução é um meio isotrópico e homogêneo, fato este que 

foi corroborado pela absorção polarizada, que levava a esperar uma emissão não polarizada, ou 

com um grau de polarização muito baixo. Verificamos que este efeito não era causado por algum 

alinhamento induzido das moléculas de polímeros, como relatado anteriormente para filmes 

poliméricos [95,97]. Na verdade, o experimento variando a viscosidade do solvente, mostrou que 

o efeito é causado por um processo que envolve um regime estacionário, a absorção de luz 

polarizada pela molécula e reemissão da luz num tempo mais rápido que o tempo médio de 

difusão molecular. Este processo é necessário para garantir a coerência entre os emissores que 

causam a emissão polarizada. Além da difusão molecular, observamos também a partir de 

experimentos realizados com filmes castings que a transferência de energia é uma forma de 

perder a “coerência” entre os emissores prejudicando a emissão de luz polarizada. Fator 

importante, para a fabricação de componentes ópticos, como displays para relógios, calculadores, 

celulares, telas LCD de TV, etc. 

 

 

4.3 O PPV 

 

Neste capítulo estudaremos o efeito da concentração e do tamanho do contra-íon em 

filmes casting de PTHT. Veremos como a polarização da luz emitida por estes filmes varia com a 

concentração do sal, utilizando a elipsometria de emissão e excitação com luz linearmente 

polarizada. Mostraremos que a polarização da luz emitida está associada com os processos de 

difusão de éxcitons e/ou transferência de energia dependentes do contra-íon. Veremos também 

como esta polarização varia em função da temperatura de conversão térmica do PPV, mostrando, 

assim, como a elipsometria de emissão pode ser utilizada para estudar os processos de difusão de 

éxcitons e/ou transferência de energia e, consequentemente, determinar a concentração ideal de 

contra-íon em compósitos poliméricos. 
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4.3.1 O PTHT-DBS 

4.3.1.1 Absorção 

 A figura 4.3.1-a mostra a absorção do precursor puro do PPV (PTHT) à temperatura 

ambiente, antes da conversão térmica. Os picos na região entre 200 e 300nm estão relacionados 

às transições π-π* dos grupos benzenos e tetrahidrotiofeno (THT), respectivamente, enquanto a 

banda em 320nm está relacionada à transição do estilbeno e a banda em 370nm às transições dos 

agregados de estilbenos [98-99]. Após o tratamento térmico a 100°C e a 200°C, verifica-se um 

alargamento na região do vermelho do espectro, como mostram as figuras 4.3.1-b e c, 

respectivamente, devido a um aumento no comprimento de conjugação do PPV [98]. 

 A figura 4.3.2 mostra o espectro de absorção do filme de PTHT-DBS em função da 

porcentagem em massa de DBS acrescida ao PTHT, sem realizar a conversão térmica, até a 

proporção de 1 mol de PTHT para 4 mols de DBS (615% m:m). Verificamos que o espectro de 

absorção mantém a forma de linha do espectro de absorção do precursor puro (PTHT) até a 

concentração de 1 mol de PTHT para 3 mols de DBS (461% m:m). Para a 1 mol de PTHT para 4 

mols de DBS (615% m:m), a forma da linha do espectro começa a sofrer alteração, veja figuras 

4.3.1-a e 4.3.2. Verifica-se, também, desta figura uma maior definição nos picos relacionados às 

formas livres (320nm) e agregadas (360nm). Deve-se lembrar de que o DBS também absorve 

nesta região devido às transições π-π*do anel de benzeno. 
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Figura 4.3.1 Espectro de absorção do PTHT, à temperatura ambiente antes da conversão térmica (a), convertido à 
temperatura de 100°C (b) e convertido à temperatura de 200°C (c). 
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Figura 4.3.2 Espectro de absorção do PTHT-DBS em função da concentração de DBS, a proporção entre mols de 
PTHT e mols de DBS estão indicadas entre parênteses na frente das porcentagens de DBS. 
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Para adições de DBS superior a 615% (m:m), ou seja, superior a 1 mol de PTHT para 4 

mols de DBS, (de 769% a 3076% m:m), o espectro de absorção fica menos definido, 

desaparecendo os picos em 320 e em 370nm, como mostra a figura 4.3.12. Tal fato pode ser 

devido à formação de agregados do DBS por ter uma concentração muito grande, uma vez que a 

forma do espectro de absorção tende para a do espectro de absorção do sal puro (DBS), mostrado 

na figura 4.3.4.  
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Figura 4.3.3 Espectros de absorção do PTHT-DBS, sem conversão térmica, para as quantidades de (a) 769% (1mol 
de PTHT para 5 mols de DBS), (b) 1538% (1mol de PTHT para 10 mols de DBS), (c) 2307% (1mol de PTHT para 
15 mols de DBS) e (d) 3076% em massa de DBS (1mol de PTHT para 20 mols de DBS). 
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Figura 4.3.4 Espectro de absorção para a solução do sal puro (DBS) 
 

A figura 4.3.5-a mostra o espectro de absorção dos filmes de PTHT-DBS com 15% e 31% 

em massa de DBS, para o caso onde foi feito o tratamento térmico a 100°C. Neste caso, 

verificamos que o espectro é praticamente o mesmo que do precursor do PPV (PTHT) sem 

acréscimo do sal (veja figura 4.3.1-b), isto se deve ao fato da quantidade de DBS ser pequena, 

não sendo, dessa forma, suficiente para promover a conversão do PPV. Entretanto, para as 

quantidades de 154% a 461% em massa de DBS, o espectro de absorção, mostrado na figura 

4.3.5-b, mostra uma maior definição nos picos, podendo este efeito estar relacionado a 

mecanismos similares de solvatação [98]. Sendo que para a concentração de 615% de DBS 

acrescido em massa, ou seja, na proporção de 1 mol de PTHT para 4 mols de DBS, o espectro de 

absorção começa a alterar a forma de sua linha, como ocorrido antes da conversão. E para o caso 

das amostras com 769% a 3076% em massa de sal acrescido e tratadas a 100°C, como mostra a 

figura 4.3.6, novamente estes picos se tornam menos definidos e para altas concentrações de sal o 

espectro de absorção tende para a absorção do sal puro (DBS). Este fato se deve, como foi dito 

anteriormente, provavelmente à formação de agregados à maior contribuição do sal para a 

absorção. 
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Figura 4.3.5 Espectros de absorção do PTHT-DBS, tratado termicamente a 100°C, com (a) 15% e 31% e (b) 154% a 
615% em massa de DBS, a proporção entre mols de PTHT e mols de DBS estão indicadas dentro dos parênteses, 
respectivamente. 
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Figura 4.3.6 Espectros de absorção do PTHT-DBS, tratado termicamente a 100°C, com (a) 769%, (b) 1538%, (c) 
2307% e (d) 3076% em massa de DBS acrescido, a proporção entre mols de PTHT e mols de DBS estão indicadas 
abaixo das porcentagens. 
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Para o caso das amostras após a conversão térmica a 200°C, verificamos que os espectros 

de absorção perdem essa definição dos picos em 320 e em 370nm, como se pode ver das figuras 

4.3.7 e 4.3.8 isto se deve a um alargamento da banda de absorção, tornando o espectro mais 

complexo e o efeito de separação não é mais notado [98]. 

 

 
Figura 4.3.7 Espectros de absorção do PTHT-DBS convertido a 200°C em função da concentração de DBS para as 
quantidades de (a) 15% e 31% e (b) de 154% a 615% em massa de DBS, a proporção entre mols de PTHT e mols de 
DBS estão indicadas dentro dos parênteses, respectivamente. 
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Figura 4.3.8 Espectros de absorção do PTHT-DBS convertido a 200°C em função da concentração de DBS para as 
quantidades de (a) 769%, (b) 1538%, (c) 2307% e (d) 3076% em massa de DBS. 

200 300 400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

A
bs

o
rb

ân
ci

a

Comprimento de onda (nm)

(a)

 15% (1:0,1)
 31% (1:0,2)

200 300 400 500 600
0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

2,4

2,8

A
b

A
bs

or
bâ

Comprimento de onda (nm)

(b)

 154% (1:1)
 308% (1:2)
 461% (1:3)
 615% (1:4)



119 

 

 Verificamos, ainda, que para baixas concentrações de DBS (figura 4.3.7-a), o espectro de 

absorção é semelhante ao espectro do precursor do PPV puro (PTHT) convertido a 200°C (figura 

4.3.1-c), mostrando que a quantidade de sal ainda é pequena e predomina a absorção do PTHT. E 

que para altas concentrações de DBS (figura 4.3.8) o espectro de absorção tende para a absorção 

do DBS puro. Neste caso a quantidade de sal é muito alta e a absorção deste predomina. 

 Também foram realizadas medidas de absorção polarizada, como foi descrito na seção 

3.2.2, para os filmes de PPV não convertido, convertido a 100°C e a 200°C. As figuras 4.3.9 à 

4.3.11 mostram os espectros de absorção polarizada para o PTHT e para o PTHT-DBS para 

várias concentrações diferentes de DBS. Na figura 4.3.9 temos a absorção polarizada para a 

amostra sem submeter ao tratamento térmico. A figura 4.3.10 mostra a absorção polarizada após 

o tratamento térmico a 100°C. A figura 4.3.11 mostra a absorção polarizada após a conversão 

térmica a 200°C. Verificamos que, para todas as amostras submetidas ou não à conversão 

térmica, não há diferença para a absorção quando o polarizador está na horizontal ou na vertical 

em relação ao referencial do laboratório, indicando que as moléculas absorvem igualmente em 

qualquer direção. Desta maneira, não há um ordenamento molecular, como era de se esperar para 

um filme desordenado produzido pela técnica casting, já que este tem uma distribuição aleatória 

de cadeias poliméricas no plano do filme. 
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Figura 4.3.9 Espectros de absorção polarizada para o PTHT-DBS não convertido para diferentes adições de DBS, a porcentagem da adição do sal em massa está 
indicada em cada gráfico e abaixo da porcentagem está indicado a relação de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente. 
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Figura 4.3.10 Espectros de absorção polarizada para o PTHT-DBS convertido a 100°C para diferentes adições de DBS, a porcentagem da adição do sal em massa 
está indicada em cada gráfico e abaixo da porcentagem está indicado a relação de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente. 
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Figura 4.3.11 Espectros de absorção polarizada para o PTHT-DBS convertido a 200°C para diferentes adições de DBS, a porcentagem da adição do sal em massa 
está indicada em cada gráfico e abaixo da porcentagem está indicado a relação de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente. 
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4.3.1.2 Fotoluminescência 

  

Na figura 4.3.12 mostramos o espectro de fotoluminescência normalizada do PTHT 

comparada a do PTHT-DBS, antes de realizar a conversão térmica, para diferentes percentuais 

em massa de DBS que foi acrescido ao PTHT. Verificamos que até para a porcentagem de 461% 

em massa de DBS, ou seja, para a proporção de 1 mol de DBS para 3 mols de PTHT, 

praticamente não há alteração no espectro de PL. Entretanto, a partir de 615% em massa (1 mol 

de PTHT para 4 mols de DBS) de DBS começa haver um alargamento na região do vermelho. 

Este resultado pode ser confirmado também pelo centro de massa espectral para os espectros da 

PL (ver tabela 4.3.1), calculado a partir da equação (4.1.1). Verificou-se, também, que este 

começa aumentar para a porcentagem de 615% em massa de DBS. Este deslocamento deve-se à 

formação de agregados [92], tal como foi visto para a absorção. Da figura 4.3.12 verificamos, 

também, que o espectro da PL apresenta uma melhor definição quando comparado com o da 

absorção. Isto se deve ao fato de que as transições radiativas do PPV ocorrem, preferencialmente, 

em segmentos com maior comprimento de conjugação e menor dispersão de energia [72,98]. 
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Figura 4.3.12 PL normalizada do PTHT e do PTHT-DBS não convertido, nos gráficos (a) à (i) compara a PL do PTHT-DBS com a do PTHT, em função da 
porcentagem em massa de DBS (valor que está na legenda dentro dos parênteses). 



125 

 

Tabela 4.3.1 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calculado através da equação (4.1.1), para o PTHT-
DBS não convertido em função da porcentagem em massa de DBS que é acrescentado ou do número de mols de 
DBS para 1 mol de PTHT. 

Porcentagem em 
massa de DBS  

que foi acrescido

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT

λCM (nm)

0% 0 546 ± 1

15% 0,1 546 ± 1

31% 0,2 545 ± 1

154% 1 546 ± 1

308% 2 544 ± 1

461% 3 544 ± 1

615% 4 547 ± 1

769% 5 548 ± 1

1538% 10 552 ± 1

2307% 15 553 ± 1

3076% 20 557 ± 1

 

A figura 4.3.13 mostra o espectro de fotoluminescência para o PPV com conversão 

térmica a 100°C, para várias concentrações de DBS. Assim como foi visto para o PTHT-DBS 

não convertido, verificamos que para o PPV convertido a 100°C, que os espectros de PL não 

sofrem alteração para adição do sal DBS até a quantidade de 461% em massa. E a partir de 615% 

em massa de DBS começa a haver um alargamento e um deslocamento para o vermelho do 

espectro da PL, fato este confirmado pelo cálculo do centro de massa espectral (tabela 4.3.2), 

corroborando a hipótese de formação de agregados a partir desta concentração. 

 Comparando os valores do centro de massa espectral para a PL dos filmes de PPV 

convertido a 100°C (tabela 4.3.2) com as amostras não convertidas (tabela 4.3.1), verificamos um 

deslocamento para o vermelho para os filmes de PPV convertidos a 100°C em relação aos não 

convertidos. Isto se deve ao fato de um aumento no grau de conjugação das cadeias, com uma 

eliminação maior do grupo tetrahidrotiofeno após o tratamento térmico [72,100].  
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Figura 4.3.13 Fotoluminescência normalizada do PTHT e do PTHT-DBS convertido a 100°C, nos gráficos (a) à (i) compara a PL do PTHT-DBS com a do 
PTHT, em função da porcentagem em massa de DBS (valor que está na legenda dentro dos parênteses). 
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Tabela 4.3.2 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calcular através da equação (4.1.1), para o PTHT-DBS 
convertido a 100°C em função da porcentagem em massa de DBS que é acrescentado ou do número de mols de DBS 
para 1 mol de PTHT. 

Porcentagem em 
massa de DBS  

que foi acrescido

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT
λCM (nm)

0% 0 546 ± 1

15% 0,1 547 ± 1

31% 0,2 547 ± 1

154% 1 550 ± 1

308% 2 551 ± 1

461% 3 550 ± 1

615% 4 551 ± 1

769% 5 553 ± 1

1538% 10 552 ± 1

2307% 15 559 ± 1

3076% 20 561 ± 1

 

 A figura 4.3.14 mostra os espectros de PL para o PTHT e o PTHT-DBS convertido a 

200ºC para diferentes quantidades de DBS acrescido. Neste caso, verificamos que o maior 

deslocamento para o vermelho é para o precursor puro (PTHT), como podemos verificar através 

do centro de massa espectral para a PL (tabela 4.3.3). Para a conversão a 200°C, ocorre um 

deslocamento para o azul com o acréscimo de DBS até a quantidade de 461% em massa de DBS. 

Para concentrações maiores ocorre novamente o deslocamento do espectro para o vermelho. Por 

um lado a adição de DBS favorece a formação de espécies desagregadas, deslocando o centro de 

massa espectral para o azul, por outro lado, para altas concentrações de DBS deve começar, 

novamente, a formação de agregados, deslocando o centro de massa espectral para o vermelho 

Além disso, temos dois outros fatores que influenciam o comportamento da fotoluminescência. 

Primeiro, a conversão térmica que desloca o espectro da PL para o vermelho, pois a temperatura 

está próxima da temperatura vítrea (Tg) do PPV, onde as cadeias têm mais graus de liberdade, que 

facilitam estados conformacionais adequados para a agregação [98]. Segundo, na conversão 

térmica a 200°C pode aparecer defeitos estruturais como, por exemplo, a oxidação do sal, 

deslocando o espectro para o azul. 
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Figura 4.3.14 Espectros da PL do PPV após a conversão térmica a 200ºC para diferentes concentração de DBS, a porcentagem em massa de DBS está indicada 
em cada gráfico e a proporção que se encontra entre parênteses na frente das porcentagens indica o número de mols de PTHT e DBS, respectivamente. 
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Tabela 4.3.3 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calcular através da equação (4.1.1), para o PTHT-DBS 
convertido a 200°C em função da porcentagem em massa de DBS que é acrescentado ou do número de mols de DBS 
para 1 mol de PTHT. 

 

Porcentagem em 
massa de DBS  

que foi acrescido

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT

λCM (nm)

0% 0 577 ± 1

15% 0,1 572 ± 1

31% 0,2 564 ± 1

154% 1 559 ± 1

308% 2 562± 1

461% 3 553± 1

615% 4 557± 1

769% 5 558 ± 1

1538% 10 558 ± 1

2307% 15 557 ± 1

3076% 20 567 ± 1

 

 

4.3.1.3 A Elipsometria de Emissão 

 A fim de obter uma caracterização mais completa a respeito da luz emitida pelo PPV, 

assim como verificar o estado de polarização da luz emitida, foram realizadas medidas de 

elipsometria de emissão conforme descrito na seção 3.2.3do capítulo de materiais e métodos. A 

figura 4.3.15 mostra o resultado de elipsometria de emissão para o PTHT-DBS não convertido, 

no qual foi acrescido 461% de DBS em massa, ou seja, na proporção de 1 mol de PTHT para 3 

mols de DBS, com excitação com polarização linear e circular. A excitação circular foi realizada 

conforme o descrito na seção 3.2.4. As figuras A.3.1 à A.3.10 mostram os resultados de 

elipsometria para outras concentrações. As tabelas 4.3.4 e 4.3.5 mostram o grau de polarização e 

os parâmetros da elipse de polarização e de Stokes para o PTHT-DBS não convertido para várias 

concentrações de DBS. Verificamos um aumento do grau de polarização da luz emitida, para 
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excitação com polarização linear até cerca de 461% em massa de DBS (ou seja, 1 mol de PTHT 

para 3 mols de DBS), veja a figura 4.3.16. Novamente, temos um resultado inesperado para 

filmes casting, uma emissão parcialmente polarizada linear. Neste caso, quando excitamos a 

amostra com luz polarizada linearmente vertical (laser de Ar+), verificamos que a amostra emite 

na mesma direção, verificado pelo sinal negativo de S1 (veja tabela 4.3.5), e quando excitamos 

com luz circularmente polarizada (procedimento descrito na seção 3.2.4) verificamos uma 

emissão não polarizada. Os gráficos das figuras 4.3.15-b e A.3.1 à A.3.10 demonstram este fato e 

nos leva a descartar algum tipo de anisotropia do filme, fato este também corroborado pela 

absorção polarizada (figuras 4.3.9 à 4.3.11). Além disso, verificamos uma dependência do grau 

de polarização com a concentração do sal (DBS), veja tabela 4.3.4. Anteriormente, na seção 4.2, 

verificamos uma emissão linearmente polarizada para o MEH-PPV em solução [86], estando essa 

polarização relacionada ao tempo de absorção e emissão ser mais rápida do que a difusão 

molecular ou processos de transferência de energia intermolecular. Entretanto, para filmes no 

estado sólido não há volume livre para difusão molecular, que nos leva a descartar esta hipótese.  

 

 

 

Figura 4.3.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 3 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 461% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.3.4 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-DBS não convertido, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

Porcentagem em  
massa de DBS  

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT 

P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

0% 0 0,09 ± 0,02 0,4 ± 0,2 5 ± 3 0,007 ± 0,003 – 0,03 ± 0,02 Figura A.3.1 

15% 0,1 0,17 ± 0,02 0,7 ±0,2 2,9±0,8 0,013 ± 0,002 – 0,05 ± 0,01 Figura A.3.2 

31% 0,2 0,20 ± 0,02 0,4 ±0,3 9 ± 2 0,008 ± 0,004 – 0,03 ± 0,02 Figura A.3.3 

154% 1 0,23 ± 0,02 0,4 ± 0,2 23 ± 1 0,007 ± 0,002 – 0,05 ± 0,01 Figura A.3.4 

308% 2 0,33 ± 0,02 1,4 ± 0,2 0,4 ± 0,7 0,025 ± 0,002 – 0,09 ± 0,01 Figura A.3.5 

461% 3 0,31± 0,03 0,9 ± 0,3 7 ± 2  0,017 ± 0,006 – 0,07 ± 0,02 Figura A.3.6 

615% 4 0,31 ± 0,02 0,9 ± 0,2 9,2 ± 0,7 0,015 ± 0,003 – 0,06 ± 0,01 Figura 4.3.15-a

769% 5 0,25 ± 0,02 0,3 ± 0,2 9 ± 1  0,005 ± 0,004 – 0,02 ± 0,02 Figura A.3.7 

1538% 10 0,17± 0,03 0,3 ± 0,2 9 ± 1  0,005 ± 0,003 – 0,02 ± 0,02 Figura A.3.8 

2307% 15 0,13± 0,03 0,4 ± 0,2 6 ±2 0,006± 0,003 – 0,03± 0,01 Figura A.3.9 

3076% 20 0,17± 0,03 0,7 ± 0,3 6 ±3 0,011± 0,005 – 0,04± 0,02 Figura A.3.10 
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Tabela 4.3.5 Parâmetros de Stokes para o PTHT-DBS não convertido, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

 Desse modo, o que poderia explicar essa emissão polarizada, quando a amostra é excitada 

com luz polarizada linearmente, seriam os processos de transferência de energia e/ou difusão de 

éxcitons entre as cadeias poliméricas. Isto explica a emissão polarizada verticalmente, como 

mostra o valor de S1 negativo (veja tabela 4.3.5), na mesma direção do laser, e não polarizada ao 

excitarmos a amostra com luz circular. Essa difusão de éxcitons e/ou transferência de energia 

depende da interação polímero-polímero. Alterando a concentração do sal, alteramos o 

espaçamento entre as cadeias poliméricas e, consequentemente, a difusão de éxcitons e/ou 

processos de transferência de energia, aumentando, assim, a emissão linearmente 

polarizada [101]. Através da tabela 4.3.4 e do gráfico da figura 4.3.16, verificamos que, para o 

filme de PTHT-DBS não convertido, o grau de polarização aumenta com o aumento da 

concentração do sal, tendo um valor máximo para a concentração em torno de 461% em massa de 

DBS (ou seja, de 1 mol de PTHT para 3 mols de DBS). Para concentrações maiores o grau de 

polarização começa a diminuir. Este fato corrobora a hipótese de formação de agregados para o 

Porcentagem em  
massa de DBS  

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT
S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

0% 0 – 0,09 ± 0,01 – 0,02 ± 0,01 0,01 ± 0,01 Figura A.3.1 

15% 0,1 – 0,16 ± 0,01 – 0,02 ± 0,01 0,03 ± 0,01 Figura A.3.2 

31% 0,2 – 0,19 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 0,01 ± 0,01 Figura A.3.3 

154% 1 – 0,16 ± 0,01 – 0,17 ± 0,01 0,01 ± 0,01 Figura A.3.4 

308% 2 – 0,33 ± 0,01  0,00 ± 0,01 0,05 ± 0,01 Figura A.3.5 

461% 3 – 0,30 ± 0,01  – 0,07 ± 0,03 0,03 ± 0,01 Figura A.3.6 

615% 4 – 0,29 ± 0,01  – 0,09 ± 0,01 0,03 ± 0,01 Figura 4.3.15-a

769% 1:5 – 0,24 ± 0,02  – 0,07 ± 0,02 0,01 ± 0,01 Figura A.3.7 

1538% 10 – 0,16 ± 0,03  – 0,05 ± 0,03 0,01 ± 0,01 Figura A.3.8 

2307% 15 – 0,13 ± 0,03 – 0,05 ± 0,03 0,01 ± 0,01 Figura A.3.9 

3076% 20 – 0,17 ± 0,03 – 0,03 ± 0,03 0,02 ± 0,01 Figura A.3.10 
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PTHT-DBS não convertido, que foi visto na absorção e na fotoluminescência para as mesmas 

concentrações. 
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Figura 4.3.16 Grau de polarização e centro de massa espectral da fotoluminescência para o PTHT-DBS não 
convertido, gráfico montado a partir das tabelas 4.3.1 e 4.3.4. 
 

 Também realizamos medidas de elipsometria para os filmes PTHT-DBS convertido à 

100°C e a 200°C, como mostram os gráficos das figuras 4.3.17, 4.3.18 e A.3.11 à A.3.30. A partir 

destes gráficos e das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.8) obtemos o parâmetros de polarização e 

de Stokes para estes filmes, como mostram as tabelas 4.3.6 e 4.3.7. Verificamos que para filmes 

tratados a 100°C a emissão polarizada tem um comportamento semelhante ao PTHT-DBS sem o 

tratamento térmico, aumentando o grau de polarização até a concentração de sal de 461% em 

massa de DBS (1 mol de PTHT para 3 mols de DBS) e depois diminui para valores mais altos, 

como mostra o gráfico da figura 4.3.19. Neste gráfico está presente o centro de massa espectral 

 para cada medida de PL, onde se observa um deslocamento inicial para o azul e final para (஼ெߣ)

o vermelho. Verificamos, novamente, que apenas tem-se emissão polarizada quando as amostras 

são excitadas com luz linearmente polarizada e a emissão tem a mesma direção da polarização da 

luz de excitação, como mostra os valores negativos de S1 (veja tabela 4.3.7). Ao excitarmos com 

luz circular a emissão é isotrópica, conforme mostra o gráfico da figura 4.3.17-b. Novamente, o 

que explica essa emissão polarizada é o controle empírico da difusão de éxcitons e/ou 

transferência de energia dependente da interação polímero-polímero, que, por sua vez, depende 

da distância intercadeias. Esta distância pode, pelos nossos resultados, ser controlada pela 
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quantidade de contra-íon utilizada no filme. Therézio e colaboradores [101] mostraram que para 

o filme de poli(3-alquitiofeno), ou seja, P3OT, que os processos de transferência de energia e/ou 

difusão dos éxcitons são dependentes da quantidade e da natureza química do eletrólito presente 

no filme de polímero e que, também, é possível correlacionar a melhor condição de síntese de 

filmes de P3OT com o máximo grau de polarização da luz emitida. 

 

 

Figura 4.3.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 3 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 461% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 

 

Figura 4.3.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 3 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 461% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.3.6 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

Porcentagem em  
massa de DBS  

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT 

P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

0% 0 0,07 ± 0,02 0,4 ± 0,2 17 ± 1 0,008 ± 0,002 – 0,03 ± 0,02 Figura A.3.11 

15% 0,1 0,17 ± 0,02 0,5 ±0,2 14 ± 1 0,008 ± 0,002 – 0,03 ± 0,02 Figura A.3.12 

31% 0,2 0,17 ± 0,02 0,3 ± 0,2 7 ± 1 0,006 ± 0,002 – 0,02 ± 0,02 Figura A.3.13 

154% 1 0,28 ± 0,02 0,9 ± 0,3 10 ± 1 0,015 ± 0,005 – 0,06 ± 0,02 Figura A.3.14 

308% 2 0,32 ± 0,02 1,0 ± 0,2 9 ± 1 0,018 ± 0,004 – 0,07 ± 0,02 Figura A.3.15 

461% 3 0,32 ± 0,03 1,0 ± 0,2 9 ± 1 0,017 ± 0,005 – 0,07 ± 0,02 Figura 4.3.17-a

615% 4 0,28 ± 0,02 0,9 ± 0,2 7 ± 1 0,015 ± 0,003 – 0,06 ± 0,02 Figura A.3.16 

769% 5 0,23 ± 0,02 1,0 ± 0,2 6 ± 1 0,018 ± 0,004 – 0,07 ± 0,02 Figura A.3.17 

1538% 10 0,23 ± 0,03 1,0 ± 0,4 9 ± 2 0,019 ± 0,006 – 0,07 ± 0,02 Figura A.3.18 

2307% 15 0,19 ± 0,03 0,2 ± 0,4 2 ± 4 0,004 ± 0,007 – 0,02 ± 0,03 Figura A.3.19 

3076% 20 0,13 ± 0,03 0,5 ± 0,3 5 ± 4 0,008 ± 0,005 – 0,03 ± 0,03 Figura A.3.20 
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Tabela 4.3.7 Parâmetros de Stokes para o PTHT-DBS convertido a 100°C, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3.19 Grau de polarização e centro de massa espectral da fotoluminescência para o PTHT-DBS convertido a 
100°C, gráfico montado a partir das tabelas 4.3.3 e 4.3.6. 

Porcentagem em 
massa de DBS 

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT
S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

0% 0 – 0,06 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,02 ± 0,01 Figura A.3.11 

15% 0,1 – 0,15 ± 0,02 – 0,08 ± 0,02 0,02 ± 0,01 Figura A.3.12 

31% 0,2 – 0,16 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,01 ± 0,01 Figura A.3.13 

154% 1 – 0,27 ± 0,02 – 0,09 ± 0,02 0,03 ± 0,01 Figura A.3.14 

308% 2 – 0,30 ± 0,02 – 0,09 ± 0,02 0,04 ± 0,01 Figura A.3.15 

461% 3 – 0,31 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 0,03 ± 0,01 Figura 4.3.17-a

615% 4 – 0,27 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 0,03 ± 0,01 Figura A.3.16 

769% 5 – 0,23 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 0,04 ± 0,01 Figura A.3.17 

1538% 10 – 0,22 ± 0,03 – 0,07 ± 0,03 0,04 ± 0,01 Figura A.3.18 

2307% 15 – 0,19 ± 0,03 – 0,01 ± 0,03 0,01 ± 0,01 Figura A.3.19 

3076% 20 – 0,13 ± 0,03 – 0,02 ± 0,03 0,02 ± 0,01 Figura A.3.20 

0 5 10 15 20

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

 Grau de polarização

P

Nْ mero de mols de DBS para 1 mol de PTHT

0 5 10 15 20

544

546

548

550

552

554

556

558

560

562

564

 Centro de massa espectral

Porcentagem em massa de DBS acrescido (%)

λ cm
(

nm
)

769 1538 2307 3076



137 

 

 

 Para as amostras de PTHT-DBS convertidas à 200°C, verificamos que também ocorre 

uma emissão linearmente polarizada, entretanto esta polarização não depende da concentração de 

DBS, como mostram as tabelas 4.3.8 e 4.3.9. Novamente, verificamos que só ocorre emissão 

polarizada ao excitarmos a amostra com luz linearmente polarizada e ainda que a polarização da 

emissão tem a mesma direção da polarização de excitação, como podemos ver do sinal de S1 que 

é negativo. Isto indica que a emissão ocorre na vertical, que é a direção de polarização do laser de 

excitação utilizado. Ao excitarmos as amostras com luz circular verificamos que a emissão não é 

polarizada conforme mostram as figuras 4.3.18-b e A.3.21 à A.3.30. Novamente, podemos 

afirmar que a anisotropia na emissão está relacionada à difusão de éxcitons e/ou transferência de 

energia. Entretanto, não verificamos uma dependência do grau de polarização com a 

concentração do sal, como mostrado na figura 4.3.20. Isto deve ocorrer, pois neste caso a 

temperatura do tratamento térmico (200°C) está próxima da temperatura de transição vítrea (Tg) 

do PPV, onde as cadeias devem ficar mais próximas fazendo com que a dependência com a 

concentração de DBS seja anulada [98]. 
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Figura 4.3.20 Grau de polarização da luz emitida pelo PTHT-DBS convertido a 200°C, gráfico montado a partir das 
tabelas 4.3.7 e 4.3.8. 
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Tabela 4.3.8 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Porcentagem em 
massa de DBS 

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 

1 mol de PTHT
P χ ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

0% 0 0,26 ± 0,03 0,1 ± 0,2 9 ± 2 – 0,005 ± 0,005 0,00 ± 0,01 Figura A.3.21

15% 0,1 0,24 ± 0,02 0,0 ± 0,2 6 ± 1 0,001 ± 0,003 0,00 ± 0,01 Figura A.3.22

31% 0,2 0,23 ± 0,02 0,2 ± 0,3 5 ± 2 0,004 ± 0,005 –  0,02 ± 0,02 Figura A.3.23

154% 1 0,26 ± 0,02 0,1 ± 0,2 5 ± 2 0,003 ± 0,003 –  0,01 ± 0,02 Figura A.3.24

308% 2 0,25 ± 0,02 – 0,1 ± 0,2 5 ± 2 – 0,002 ± 0,004  0,01 ± 0,02 Figura A.3.25

461% 3 0,25 ± 0,02 – 0,3 ± 0,3 1 ± 3 – 0,006 ± 0,005  0,02 ± 0,02 Figura 4.3.18 

615% 4 0,24 ± 0,02 0,0 ± 0,1 7 ± 1 – 0,001 ± 0,002  0,003 ± 0,009 Figura A.3.26

769% 5 0,23 ± 0,02 0,1 ± 0,2 6 ± 1 0,001 ± 0,003 – 0,01 ± 0,01 Figura A.3.27

1538% 10 0,23 ± 0,02 0,0 ± 0,2 5 ± 2 – 0,001 ± 0,004 0,00 ± 0,02 Figura A.3.28

2307% 15 0,25 ± 0,03 – 0,3 ± 0,4 0 ± 3 – 0,005 ± 0,006 0,02 ± 0,03 Figura A.3.29

3076% 20 0,24 ± 0,03 – 0,3 ± 0,3 3 ± 3 – 0,006 ± 0,006 0,02 ± 0,03 Figura A.3.30



139 

 

Tabela 4.3.9 Parâmetros de Stokes para o PTHT-DBS convertido a 200°C, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 

 

Também observamos para as amostras de PTHT-DBS não convertida e convertida à 

100°C e à 200°C (tabelas 4.3.4 à 4.3.9) uma emissão linear, como mostram os valores da 

elipticidade (χ) e consequentemente, da razão ±ܾ ܽ⁄  pequenos. Além disso, observamos valores 

pequenos para o ângulo azimutal (ψ) indicando uma pequena rotação da elipse de polarização. 

Isto se deve ao fato da transferência de energia e/ou difusão de éxcitons também ocorrer para 

outras direções medindo uma média da emissão dos cromóforos em torno da direção preferencial 

da polarização laser de excitação, como mostram os valores do parâmetro S1 negativos. As 

diferenças entre os valores do ângulo azimutal (ψ) para amostras submetidas às mesmas 

condições (isto é, ou todas não convertidas, ou convertidas à 100°C ou convertidas à 200°C), se 

devem ao fato da emissão dos cromóforos, após a transferência de energia e/ou difusão dos 

éxcitons, ser aleatória o que causa diferença nas direções destas emissões, fato este corroborado 

pela diferença entre os valores dos parâmetros S2. Por último, verificamos um valor muito baixo, 

tanto para o valor do fator de assimetria (g), quanto para o do parâmetro S3, indicando 

praticamente uma ausência de emissão circular. 

 

Porcentagem em 
massa de DBS 

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS  

para1 mol 
 de PTHT 

S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

0% 0 – 0,25 ± 0,03 – 0,08 ± 0,03 0,003 ± 0,008 Figura A.3.21
15% 0,1 – 0,24 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 – 0,001 ± 0,007 Figura A.3.22
31% 0,2 – 0,23 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,008 ± 0,009 Figura A.3.23
154% 1 – 0,26 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,005 ± 0,007 Figura A.3.24
308% 2 – 0,25 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 – 0,003 ± 0,008 Figura A.3.25
461% 3 – 0,25 ± 0,02 – 0,01 ± 0,02 – 0,012 ± 0,009 Figura 4.3.18 
615% 4 – 0,24 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 – 0,001 ± 0,004 Figura A.3.26
769% 5 – 0,23 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 0,003 ± 0,006 Figura A.3.27

1538% 10 – 0,22 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 – 0,002 ± 0,008 Figura A.3.28
2307% 15 – 0,25 ± 0,03 0,00 ± 0,03 – 0,01 ± 0,01 Figura A.3.29
3076% 20 – 0,24 ± 0,03 – 0,02 ± 0,03 – 0,01 ± 0,01 Figura A.3.30
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4.3.2 O PTHT-LiCL 

Nesta seção vamos estudar filmes de PTHT-LiCl, sendo que um dos objetivos da 

utilização do LiCl foi investigar o efeito do tamanho do contra-íon nos processos de transferência 

de energia e/ou difusão dos portadores entre cadeias poliméricas de PPV. Para tanto, foram 

realizados os mesmos estudos para o caso do PTHT-DBS, sendo também estudadas amostras não 

convertidas e convertidas a 100°C e a 200°C. Também foram realizadas as mesmas 

caracterizações ópticas para o PTHT-DBS, ou seja, absorção, absorção polarizada, 

fotoluminescência, fotoluminescência polarizada e elipsometria de emissão. 

 

4.3.2.1 Absorção 

 A absorção para o precursor puro foi visto anteriormente (seção 4.3.1.1) e seus espectros 

de absorção são mostrados novamente na figura 4.3.21. A figura 4.3.21-a mostra a absorção do 

precursor puro do PPV (PTHT) à temperatura ambiente, antes da conversão térmica onde os 

picos em torno de 212nm e 250nm estão relacionados às transições π-π* dos grupos benzenos e 

tetrahidrotiofeno (THT), respectivamente. Enquanto os picos em torno de 320nm são 

relacionados às cadeias de estilbenos e o em torno de 370nmàs unidades agregadas de estilbenos 

[98-99]. Após o tratamento térmico a 100°C e a 200°C, verifica-se um alargamento na parte do 

vermelho de espectro, como mostram as figuras 4.3.21-b e c, devido a um aumento no 

comprimento de conjugação do PPV [98]. 



141 

 

200 300 400 500 600 700
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
bs

or
bâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

(a)

200 300 400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8
 100oC

A
bs

or
bâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

(b)

200 300 400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
 200oC

A
bs

or
bâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

(c)  
Figura 4.3.21 Absorção do PTHT, à temperatura ambiente antes da conversão térmica (a), convertido à temperatura 
de 100°C (b) e convertido à temperatura de 200°C (c) 
 

A figura 4.3.22 mostra os espectros de absorção para o PTHT-LiCl, não tratados 

termicamente, para diferentes concentrações de LiCl. Estes espectros também apresentam os 

picos em 212 e em 250nm relacionados aos grupos benzenos e tetrahidrotiofeno (THT), 

respectivamente [98-99]. Além disso, a adição de LiCl provoca um desaparecimento dos picos 

relacionados aos estilbenos, como já foi verificado na literatura [98]. As figuras 4.3.23 e 4.3.24 

mostram os espectros de absorção normalizada para as amostras tratadas a 100°C e a 200°C, 

respectivamente, para amostras com diferentes concentrações de LiCl. Nestes casos, observamos 

a banda na região vermelha do espectro devido a um aumento no comprimento de conjugação, ou 

seja, conversão térmica do PPV. 

 Para as amostradas tratadas a 100°C (figura 4.3.23), verificamos que a adição do sal 

provoca um aumento e uma maior definição nos picos associados às unidades agregadas e livres 

de estilbenos, podendo este efeito estar relacionados a mecanismos de solvatação [98]. Para as 

amostras convertidas a 200°C (figura 4.3.24) não temos mais uma definição nos picos, como as 

tratadas a 100°C, isto se deve a um maior alargamento das bandas de absorção devido, 

principalmente às desordens estruturais [72,98]. 
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Figura 4.3.22 Absorbância do PTHT-LiCl, sem tratamento térmico, em função da concentração de LiCl, onde as porcentagens, indicam a porcentagem em massa 
de LiCl que foi acrescido e o número entre parênteses indica o número de mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 
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Figura 4.3.23 Absorbância normalizada do PTHT-LiCl, tratadas termicamente à 100°C, em função da concentração de LiCl, onde as porcentagens, indicam a 
porcentagem em massa de LiCl que foi acrescido e o número entre parênteses indica o número de mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 
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Figura 4.3.24 Absorbância normalizada do PTHT-LiCl, tratadas termicamente à 200°C, em função da concentração de LiCl, onde as porcentagens, indicam a 
porcentagem em massa de LiCl que foi acrescido e o número entre parênteses indica o número de mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 
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4.3.2.2 Fotoluminescência 

 

 Para as medidas de fotoluminescência do PTHT-LiCl foi utilizada a montagem 

experimental da figura 3.2.1. Para as amostras de PTHT-LiCl não convertidas termicamente os 

espectros de fotoluminescência normalizada são apresentados na figura 4.3.25, de onde 

verificamos que estes espectros apresentam uma melhor definição quando comparado com os da 

absorção, isto se deve ao fato de que as transições radiativas no PPV ocorrem, preferencialmente, 

em segmentos com maior comprimento de conjugação e menor dispersão de energia [72,98]. 

Para os filmes não tratados termicamente verificamos que os espectros de 

fotoluminescência são muitos semelhantes independentemente da concentração do LiCl. Também 

verificamos que o centro de massa espectral praticamente é o mesmo para qualquer concentração 

de LiCl (veja tabela 4.3.10), ao contrário do que ocorreu com o PTHT-DBS, que a partir de uma 

certa concentração de sal ocorria um deslocamento para o vermelho. Isto pode ser devido ao fato 

do LiCl não ser capaz de promover a formação de micelas como o DBS, tendo como 

consequência a formação de agregados de PTHT.  
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Figura 4.3.25 Espectros de PL normalizada para as amostras de PTHT-LiCl não convertidas, onde as curvas foram 
deslocadas para melhor visualização. Estão indicadas na figura as porcentagens em massa de LiCl acrescido e os 
números entre parênteses na frente das porcentagens indicam o número de mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 
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Tabela 4.3.10 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calculado através da equação (4.1.1), para o 
PTHT-LiCl não convertido em função da porcentagem em massa de LiCl que é acrescentado ou do número de mols 
de LiCl para 1 mol de PTHT. 

 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido

nº de mols 
de LiCl para 

1 mol de PTHT

λCM (nm)

1,9% 0,1 550± 1

3,7% 0,2 551± 1

18,7% 1 547± 1

37,4% 2 549± 1

56,2% 3 550± 1

74,8% 4 550± 1

93,6% 5 548± 1

112,4% 6 547 ± 1

131,1% 7 549 ± 1

149,8% 8 550 ± 1

187,2% 10 548± 1

  

 

 A figura 4.3.26 mostra os espectros de fotoluminescência para os filmes de PTHT-LiCl 

tratados termicamente 100°C (figura 4.3.26-a) e a 200°C (figura 4.3.26-b). Observamos que os 

espetros mantêm a forma de linha semelhante independentemente da concentração de LiCl, e, 

para as amostras tratadas a 100°C, o centro de massa espectral é praticamente o mesmo para 

qualquer concentração do sal (veja tabela 4.3.11), assim como foi visto para as amostras não 

tratadas termicamente. Por outro lado, verificamos que para as amostras tratadas a 200°C, ocorre 

um deslocamento para o vermelho do centro de massa espectral (veja tabela 4.3.12), quando 

comparados com as amostras não tratadas termicamente e as tratadas a 100°C a baixas 

concentrações de LiCl. Isto se deve ao fato de haver um aumento no grau de conjugação das 

cadeias de PPV, com uma eliminação maior do grupo tetrahidrotiofeno após o tratamento 

térmico [72,100]. Para as amostra convertida à 200°C verificamos que o centro de massa 
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espectral da PL tem um comportamento aleatório com o aumento da concentração de LiCl (veja 

tabela 4.3.12), ora se deslocando para o azul ora se deslocando para o vermelho. Isto se deve à 

competição de três fatores o aumento das espécies desagregadas, da conversão térmica do PPV e 

do aparecimento de defeitos estruturais [72]. 

 

Figura 4.3.26 Espectros de PL normalizada para as amostras de PTHT-LiCl convertidas a (a) 100°C e a (b) 200°C 
onde as curvas foram deslocadas para melhor visualização. Estão indicadas na figura as porcentagens em massa de 
LiCl acrescido e os números entre parênteses na frente das porcentagens indicam o número de mols de LiCl para 1 
mol de PTHT. 

Tabela 4.3.11 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calcular através da equação (4.1.1), para o 
PTHT-LiCl convertido a 100°C em função da porcentagem em massa de LiCl que é acrescentado ou do número de 
mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 

Porcentagem em 
massa de LiCl  

que foi acrescido

nº de mols 
de LiCl para 

1 mol de PTHT
λCM (nm)

1,9% 0,1 550 ± 1

3,7% 0,2 549 ± 1

18,7% 1 550 ± 1

37,4% 2 548± 1

56,2% 3 549± 1

74,8% 4 550 ± 1

93,6% 5 549± 1

112,4% 6 549 ± 1

131,1% 7 549 ± 1

149,8% 8 549 ± 1

187,2% 10 548 ± 1
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Tabela 4.3.12 Centro de massa espectral da fotoluminescência, calcular através da equação (4.1.1), para o 
PTHT-LiCl convertido a 200°C em função da porcentagem em massa de LiCl que é acrescentado ou do número de 
mols de LiCl para 1 mol de PTHT. 

Porcentagem em 
massa de LiCl  

que foi acrescido

nº de mols 
de LiCl para 

1 mol de PTHT

λCM (nm)

1,9% 0,1 560 ± 1

3,7% 0,2 559 ± 1

18,7% 1 560 ± 1

37,4% 2 558 ± 1

56,2% 3 554± 1

74,8% 4 566± 1

93,6% 5 555± 1

112,4% 6 553 ± 1

131,1% 7 563 ± 1

149,8% 8 554 ± 1

187,2% 10 553± 1

 

 

4.3.2.3 A Elipsometria de Emissão 

 Realizamos medidas de elipsometria de emissão para as amostras de PTHT-LiCl não 

convertidas, convertidas a 100°C e a 200°C, com excitação linearmente vertical (polarização do 

laser) e com excitação circular (veja seção 3.2.4). A figura 4.3.27 mostra os resultados de 

elipsometria para a amostra de PTHT-LiCl não convertido com a concentração de 93,6% de LiCl 

em massa (ou seja, 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCL), com excitação com polarização linear 

vertical (figura 4.3.27-a) e com polarização circular (figura 4.3.27-b). Para outras concentrações 

os resultados são mostrados nas figuras A.4.1 à A.4.10 do apêndice A.A.4. A partir destas figuras 

foram construídas as tabelas 4.3.13 e 4.3.14, que mostram os valores dos parâmetros de Stokes, 

os da elipse de polarização e o grau de polarização da luz emitida por estas amostras.  
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Assim como foi visto para o PTHT-DBS, verificamos que o grau de polarização da luz 

emitida aumenta até uma certa quantidade de LiCl (veja figura 4.3.28) e que esta emissão 

polarizada não é devido a algum tipo de ordenamento molecular, pois quando excitamos as 

amostras com luz circularmente polarizada verificamos que a emissão é não polarizada, como 

mostram as figuras 4.3.27-b e A.4.1 à A.4.10. Fato este também corroborado pela absorção 

polarizada, tal como esperado para filmes desordenados. Além disso, verificamos que a emissão é 

polarizada verticalmente, como mostra o valor negativo de S1 (veja  tabela 4.3.13), mostrando 

que ocorre na mesma direção da polarização da luz de excitação. Tal fato pode ser explicado, 

como há foi dito anteriormente, pelos processos de transferência de energia e/ou difusão de 

éxcitons das cadeias poliméricas, estes processos dependem da interação polímero-polímero. 

Aumentando a concentração do sal, aumenta o espaçamento entre as cadeias poliméricas e, 

consequentemente, a difusão de éxcitons aleatórios e/ou processos de transferência de energia 

diminui, aumentando a emissão linearmente polarizada das cadeias fotoexcitadas [101]. 

Lembrando que a molécula de LiCl é menor do que a de DBS, assim o espaçamento entre as 

cadeias poliméricas será menor e é de se esperar que o máximo de polarização ocorra para uma 

maior concentração de sal. Enquanto para o PTHT-DBS o máximo de emissão polarizada ocorre 

na concentração de 1 mol de PTHT para 3 mols de DBS (veja tabela 4.3.4 e figura 4.3.16), para o 

PTHT-LiCl esse máximo ocorre na concentração de 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCl. 

 

 
Figura 4.3.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCl não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 5 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 93,6% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura 4.3.28 Grau de polarização da luz emitida pelo PTHT-LiCl, não convertido, em função da concentração de 
LiCl 
 

Tabela 4.3.13 Parâmetros de Stokes para o PTHT-LiCl não convertido, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido 

nº de mols 
de LiCl  

para1 mol 
 de PTHT 

S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

1,9% 0,1 – 0,13 ± 0,01 – 0,06 ± 0,01 0,019 ± 0,004 Figura A.4.1 

3,7% 0,2 – 0,20 ± 0,02 0,00 ± 0,02 0,044 ± 0,007 Figura A.4.2 

18,7% 1 – 0,21 ± 0,02 0,01 ± 0,02 0,09 ± 0,01 Figura A.4.3 

37,4% 2 – 0,26 ± 0,02 0,07 ± 0,02 0,001 ± 0,007 Figura A.4.4 

56,2% 3 – 0,28 ± 0,02 0,04 ± 0,03 0,02 ± 0,01 Figura A.4.5 

74,8% 4 – 0,24 ± 0,02 – 0,18 ± 0,02 0,024 ± 0,007 Figura A.4.6 

93,6% 5 – 0,29 ± 0,02 – 0,14 ± 0,02 0,015 ± 0,007 Figura 4.3.27 

112,4% 6 – 0,24 ± 0,02 – 0,18 ± 0,02 0,025 ± 0,006 Figura A.4.7 

131,1% 7 – 0,27 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,026 ± 0,009 Figura A.4.8 

149,8% 8 – 0,23 ± 0,02 – 0,09 ± 0,02 0,050 ± 0,009 Figura A.4.9 

187,2% 10 – 0,21 ± 0,03 – 0,02 ± 0,03 0,06 ± 0,01 Figura A.4.10
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Tabela 4.3.14 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-LiCl não convertido, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Porcentagem em 
massa de LiC 

que foi acrescido 

nº de mols 
de LiCl para 

1 mol de PTHT
P χ ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

1,9% 0,1 0,14 ± 0,02 0,5 ± 0,1 12 ± 1 0,009 ± 0,002 – 0,03 ± 0,01 Figura A.4.1 

3,7% 0,2 0,20 ± 0,02 1,2 ± 0,2 0,0 ± 2 0,022 ± 0,005 –  0,08 ± 0,02 Figura A.4.2 

18,7% 1 0,23 ± 0,02 2,7 ± 0,3 – 2 ± 3 0,047 ± 0,005 –  0,18 ± 0,02 Figura A.4.3 

37,4% 2 0,27 ± 0,02 0,0 ± 0,2 – 7 ± 2 0,000 ± 0,004  0,00 ± 0,02 Figura A.4.4 

56,2% 3 0,29 ± 0,02 0,7 ± 0,4 –4 ± 3 0,012 ± 0,006 –  0,05 ± 0,03 Figura A.4.5 

74,8% 4 0,30 ± 0,02 0,7± 0,2 18 ± 1 0,012 ± 0,003 – 0,04 ± 0,01 Figura A.4.6 

93,6% 5 0,32 ± 0,02 0,4 ± 0,2 13 ± 1 0,008 ± 0,004 – 0,03 ± 0,01 Figura 4.3.27 

112,4% 6 0,29 ± 0,02 0,7 ± 0,2 18 ± 1 0,012 ± 0,003 – 0,04 ± 0,01 Figura A.4.7 

131,1% 7 0,27 ± 0,02 0,7 ± 0,2 – 5 ± 2 0,013 ± 0,005 – 0,05 ± 0,02 Figura A.4.8 

149,8% 8 0,25 ± 0,02 1,4 ± 0,2 – 10 ± 2 0,025 ± 0,003 – 0,09 ± 0,02 Figura A.4.9 

187,2% 10 0,22 ± 0,02 1.8 ± 0,4 3 ± 3 0,031 ± 0,006 – 0,12 ± 0,02 Figura A.4.10
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Além das medidas de elipsometria com as amostras de PTHT-LiCl não convertidas, foram 

realizadas estas medidas para essas amostras convertidas à 100°C e à 200°C.  A figura 4.3.29 

mostra os resultados da elipsometria de emissão para o PTHT-LiCl convertido à 100°C, na 

concentração 93,6% de LiCl em massa (ou seja, 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCl), com 

excitação linear vertical (figura 4.3.29-a) e com excitação circular (figura 4.3.29-b). Para outras 

concentrações os resultados são mostrados nas figuras A.4.11 à A.4.20. A partir destas figuras 

obtemos os parâmetros de polarização e de Stokes para todas as amostras, cujos resultados são 

mostrados nas tabelas 4.3.15 e 4.3.16. Verificamos que o grau de polarização tem um 

comportamento semelhante ao das amostras não convertidas (veja figura 4.3.30) e ao 

excitarmo-las com luz circularmente polarizada a emissão não apresentada nenhuma polarização 

(figuras b das figuras 4.3.29 e A.4.11 à A.4.20). Do mesmo modo que foi discutido para as 

amostras não convertidas, essa emissão polarizada se deve aos processos de transferência de 

energia e/ou difusão dos portadores controlados empiricamente pela interação polímero-polímero 

quanto utilizamos o contra-íon Cl–. Entretanto, o grau de polarização é menor do que para as 

amostras não tratadas termicamente, isto se deve ao fato de ocorrer um aumento na interação 

polímero-polímero [98], principalmente para as amostras tratadas a mais alta temperatura devido 

à conversão térmica do PPV.  

 

Figura 4.3.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCl convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 5 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 93,6% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.3.15 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-LiCl convertido à 100°C, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 
1 mol de LiCl

P χ ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

1,9% 0,1 0,07 ± 0,02 0,1 ± 0,1 15 ± 1 0,022 ± 0,002 – 0,008 ± 0,006 Figura A.4.11

3,7% 0,2 0,12 ± 0,02 0.2 ± 0,2 2 ± 3 0,004 ± 0,003 –  0,02 ± 0,02 Figura A.4.12

18,7% 1 0,15 ± 0,02 – 0,3 ± 0,3 11 ± 2 – 0,005 ± 0,004 0,02 ± 0,02 Figura A.4.13

37,4% 2 0,16 ± 0,02 0,0 ± 0,2 5 ± 2 0,001 ± 0,004 0,00 ± 0,02 Figura A.4.14

56,2% 3 0,17 ± 0,02 0,9 ± 0,2 8 ± 2 0,015 ± 0,004 –  0,06 ± 0,02 Figura A.4.15

74,8% 4 0,18 ± 0,02 – 0,2 ± 0,2 12 ± 1 – 0,003 ± 0,004 0,01 ± 0,01 Figura A.4.16

93,6% 5 0,19 ± 0,02 0,6 ± 0,2 0 ± 3 0,011 ± 0,004 – 0,04 ± 0,02 Figura 4.3.29 

112,4% 6 0,17 ± 0,02 0,2 ± 0,1 18 ± 1 0,004 ± 0,002 – 0,01 ± 0,01 Figura A.4.17

131,1% 7 0,15 ± 0,02 0,6 ± 0,1 12 ± 1 0,010 ± 0,002 – 0,04 ± 0,02 Figura A.4.18

149,8% 8 0,12 ± 0,02 0,5 ± 0,1 16 ± 1 0,008 ± 0,002 – 0,03 ± 0,01 Figura A.4.19

187,2% 10 0,06 ± 0,02 0,1 ± 0,2 14 ± 2 0,019 ± 0,002 – 0,007 ± 0,007 Figura A.4.20
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Tabela 4.3.16 Parâmetros de Stokes para o PTHT-LiCl convertido à 100°C, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 
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Figura 4.3.30 Grau de polarização da luz emitida pelo PTHT-LiCl, convertido à 100°C, em função da concentração 
de LiCl. 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido 

nº de mols 
de LiCl  

para1 mol 
 de PTHT 

S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

1,9% 0,1 – 0,06 ± 0,01 – 0,03 ± 0,01 0,005 ± 0,004 Figura A.4.11

3,7% 0,2 – 0,12 ± 0,02 0,00 ± 0,02 – 0,008 ± 0,007 Figura A.4.12

18,7% 1 – 0,14 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 – 0,009 ± 0,007 Figura A.4.13

37,4% 2 – 0,16 ± 0,02 – 0,02 ± 0,02 0,001 ± 0,006 Figura A.4.14

56,2% 3 – 0,16 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,029 ± 0,007 Figura A.4.15

74,8% 4 – 0,17 ± 0,02 – 0,08 ± 0,02 – 0,006 ± 0,008 Figura A.4.16

93,6% 5 – 0,19 ± 0,02 0,00 ± 0,02 0,021 ± 0,008 Figura 4.3.29 

112,4% 6 – 0,14 ± 0,02 – 0,11 ± 0,02 0,008 ± 0,003 Figura A.4.17

131,1% 7 – 0,13 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 0,021 ± 0,009 Figura A.4.18

149,8% 8 – 0,10 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 0,018 ± 0,003 Figura A.4.19

187% 10 – 0,06 ± 0,02 – 0,03 ± 0,02 0,004 ± 0,004 Figura A.4.20
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 Para as amostras de PTHT-LiCL convertido à 200°C verificamos ainda uma emissão 

linearmente polarizada quando excitadas com luz polarizada linear vertical e nenhuma emissão 

polarizada quando excitadas com luz circularmente polarizada, como podemos observar das 

tabelas 4.3.17 à 4.3.18 e figuras 4.3.31 e A.4.21 à A.4.30. Essa emissão polarizada se deve, como 

já foi dito anteriormente, à transferência de energia e/ou difusão éxcitons mediados pelo contra-

íon presente na matriz de PPV. Entretanto, para estas amostras, verificamos que não há uma 

dependência do grau de polarização da emissão com a concentração do sal quando excitadas com 

polarização linear (veja figura 4.3.32), como foi visto para as amostras não convertidas e tratadas 

termicamente à 100°C. Isto deve ocorrer, pois, neste caso, a temperatura do tratamento térmico 

(200°C) está próxima da temperatura vítrea (Tg) do PPV, onde as cadeias têm mais graus de 

liberdade aumentando, provavelmente, a interação entre as cadeias adjacentes [98]. A figura 

4.3.31 mostra o resultado da elipsometria de emissão para o PTHT-LiCl convertido à 200°C com 

a concentração de 93,6% de LiCl em massa (ou seja, na proporção de 1 mol de PTHT para 5 mols 

de LiCl), os resultados da elipsometria de emissão para outras concentrações são mostrados nas 

figuras A.4.21 à A.4.30. 

 

 

 

Figura 4.3.31Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 5 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 93,6% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Tabela 4.3.17 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o PTHT-LiCl convertido à 200°C, excitado com luz polarizada 
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na 
tabela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido 

nº de mols 
de DBS para 
1 mol de LiCl

P χ ( o ) ψ( o ) ±b/a g Figura 

1,9% 0,1 0,22 ± 0,03 0,3 ± 0,3 7 ± 2 0,006 ± 0,006 – 0,02 ± 0,02 Figura A.4.21

3,7% 0,2 0,24 ± 0,03 0,0 ± 0,3 5 ± 2 0,001 ± 0,005 0,00 ± 0,02 Figura A.4.22

18,7% 1 0,22 ± 0,02 0,2 ± 0,2 5 ± 2 0,004 ± 0,004 – 0,02 ± 0,01 Figura A.4.23

37,4% 2 0,22 ± 0,02 – 0,1 ± 0,2 5 ± 2 – 0,002 ± 0,004 0,01 ± 0,02 Figura A.4.24

56,2% 3 0,23 ± 0,02 0,1 ± 0,3 4 ± 2 0,001 ± 0,004 0,00 ± 0,02 Figura A.4.25

74,8% 4 0,23 ± 0,02 0,4 ± 0,2 7 ± 2 0,007 ± 0,003 – 0,03 ± 0,01 Figura A.4.26

93,6% 5 0,24 ± 0,02 0,6 ± 0,2 – 3 ± 2 0,004 ± 0,003 – 0,02 ± 0,01 Figura 4.3.31 

112,4% 6 0,24 ± 0,02 – 0,1 ± 0,1 – 7 ± 2 – 0,001 ± 0,003 0,01 ± 0,01 Figura A.4.27

131,1% 7 0,22 ± 0,02 0,2 ± 021 10± 1 0,003 ± 0,003 – 0,01 ± 0,01 Figura A.4.28

149,8% 8 0,24 ± 0,02 0,5 ± 0,1 19 ± 1 0,008 ± 0,002 – 0,03 ± 0,01 Figura A.4.29

187,2% 10 0,23 ± 0,02 0,0 ± 0,2 7 ± 2 0,001 ± 0,002 – 0,003 ± 0,009 Figura A.4.30
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Tabela 4.3.18 Parâmetros de Stokes para o PTHT-LiCl convertido à 200°C, excitado com luz polarizada linearmente 
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos 
gráficos das figuras citadas na tabela. 
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Figura 4.3.32 Grau de polarização da luz emitida pelo PTHT-LiCl, convertido à 200°C, em função da concentração 
de LiCl, gráfico construído a partir da tabela 4.3.17. 

Porcentagem em 
massa de LiCl 

que foi acrescido 

nº de mols 
de LiCl  

para1 mol 
 de PTHT 

S1/S0 S2/S0 S3/S0 Figura 

1,9% 0,1 – 0,22 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 0,013 ± 0,009 Figura A.4.21

3,7% 0,2 – 0,23 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,00 ± 0,01 Figura A.4.22

18,7% 1 – 0,21 ± 0,02 – 0,04 ± 0,02 0,008 ± 0,007 Figura A.4.23

37,4% 2 – 0,22 ± 0,02 – 0,04 ± 0,01 0,003 ± 0,008 Figura A.4.24

56,2% 3 – 0,23 ± 0,02 – 0,03 ± 0,02 0,002 ± 0,009 Figura A.4.25

74,8% 4 – 0,22 ± 0,02 – 0,06 ± 0,02 0,014 ± 0,006 Figura A.4.26

93,6% 5 – 0,24 ± 0,02 0,02 ± 0,02 0,008 ± 0,006 Figura 4.3.31 

112,4% 6 – 0,24 ± 0,02 0,06 ± 0,02 – 0,001 ± 0,006 Figura A.4.27

131,1% 7 – 0,21 ± 0,02 – 0,07 ± 0,02 0,006 ± 0,006 Figura A.4.28

149,8% 8 – 0,19 ± 0,02 – 0,14 ± 0,02 0,016 ± 0,004 Figura A.4.29

187% 10 – 0,22 ± 0,02 – 0,05 ± 0,02 0,002 ± 0,005 Figura A.4.30
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4.3.3 Conclusão 

 Novamente, temos um resultado surpreendente que é a emissão polarizada para filmes 

casting, que não possuem qualquer tipo de ordenamento molecular, sendo de se esperar uma 

emissão não polarizada. Mostramos que essa emissão polarizada está associada ao controle do 

processo de transferência de energia e/ou difusão de éxcitons. Também verificamos que a adição 

do LiCl ao PTHT praticamente não ocorre formação de agregados, até a concentração máxima 

possível para a adição deste, enquanto para o DBS, após uma certa concentração, ocorre a 

formação de agregados devido à propriedade desta molécula formar micelas. Vale a pena lembrar 

que o DBS é utilizado em produtos domésticos com esta finalidade para remoção de sujeiras, por 

exemplo. Também observamos como o tamanho do contra-íon do PTHT pode afetar a 

transferência de energia e/ou difusão de éxcitons devido ao espaçamento causado entre as cadeias 

poliméricas. 

 O conhecimento e o controle dos mecanismos de transferência de energia são 

fundamentais para uma melhora na eficiência da luminescência, sendo que já foi reportado na 

literatura a relação entre a concentração do DBS e do LiCl e a eficiência da emissão [98]. Deste 

modo, a técnica de elipsometria de emissão se mostrou útil para o estudo dos processos de 

transferência de energia, mostrando para qual concentração de contra-íon temos uma menor 

transferência de energia, onde o grau de polarização da emissão é maior. Desta maneira, a 

elipsometria de emissão nos permite determinar a melhor concentração de dopante para a síntese 

de filmes poliméricos. Tal resultado também foi verificado por Therézio e colaboradores [101]. 

 

 

4.4 O LAPPS 16 e os Metacrilatos 

 

O aumento da eficiência luminosa tem desempenhado um papel fundamental para o 

desenvolvimento de materiais opto-eletrônicos [102]. Uma das maneiras de melhorar a eficiência 

é através do controle dos transportadores de cargas em blendas poliméricas[102-105], por 

exemplo. Neste capítulo estudaremos os efeitos do solvente e da matriz polimérica na 

transferência de energia utilizando a elipsometria de emissão. 
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4.4.1 Absorção e Fotoluminescência de Excitação (PLE) 

 

 A figura 4.4.1 mostra os espectros de absorção do Lapps16 com os seguintes metacrilatos 

PMMA, PEMA e PiPMA dissolvidos nos solventes: THF e tolueno. Verificamos que para o 

Lapps16/PMMA e Lapps16/PEMA, figuras 4.4.1-a e b, respectivamente, utilizando o THF como 

solvente há um alargamento e um deslocamento para o vermelho dos espectros de absorção, 

sendo este efeito mais evidente para o Lapps16/PMMA. Este alargamento e deslocamento para o 

vermelho pode estar associado com um maior número de espécies agregadas nestas amostras, 

sendo que já foi reportado na literatura a presença de espécies agregadas mesmo em soluções 

bem diluídas, sendo estas espécies responsável por uma baixa eficiência da 

luminescência [102,106]. Por outro lado, para o Lapps16/PiPMA (figura 4.4.1-c) os espectros de 

absorção são praticamente os mesmos para os dois solventes, tanto THF como tolueno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4.1 Absorção do Lapps16 com os seguintes metacrilatos (a) PMMA, (b) PEMA e (c) PiPMA em THF e em 
tolueno. 
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 A figura 4.4.2 mostra os espectros de absorção do Lapps16 em função dos metacrilatos 

PMMA, PEMA e PiPMA utilizando o THF como solvente (figura 4.4.2-a) e o tolueno como 

solvente (figura 4.4.2-b). Verificamos que ao utilizarmos o THF como solvente o espectro do 

Lapps16/PMMA é o que apresenta um maior alargamento e um maior deslocamento para o 

vermelho, indicando que esta amostra possui uma maior quantidade de espécies agregadas. Para o 

Lapps16/PiPMA o espectro é mais deslocado para o azul, o que pode indicar que este apresenta 

uma menor quantidade de espécies desagregadas. Por outro lado, para as amostras 

Lapps16/PMMA, Lapps16/PEMA e Lapps16/PiPMA (figura 4.4.2-b), quando utilizamos o 

tolueno como solvente, as formas de linha dos espectros de absorção são praticamente as 

mesmas, mostrando, neste caso, que o número de espécies agregadas não depende da matriz 

polimérica utilizada. Estes resultados mostram que a utilização do solvente pode alterar 

significativamente a estrutura eletrônica dos polímeros conjugados. Em especial Quan e 

colaboradores [68] mostraram que alguns solventes, como o THF e o clorofórmio, têm uma 

solvatação preferencial dos grupos laterais, enquanto outros, como o clorobenzeno e o tolueno, 

solvatam principalmente a cadeia principal do polímero. Isto tem influência direta no 

empacotamento molecular e, consequentemente, na interação polímero-polímero. Finalmente isto 

afetará a eficiência de emissão do emissor de luz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4.2 Espectros de absorção do Lapps16 em função dos metacrilatos utilizando (a) THF como solvente e (b) 
o tolueno como solvente. 
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 A figura 4.4.3 mostra os espectros de absorção e de fotoluminescência de excitação (PLE) 

para as amostras Lapps16/PMMA, Lapps16/PEMA e Lapps16/PiPMA utilizando o THF como 

solvente. Para os filmes de Lapps16/PMMA e Lapps16/PEMA observamos que os espectros de 

PLE e absorção não apresentam uma justaposição, indicando que estas amostras apresentam, 

apesar da diluição e da matriz inerte, uma maior quantidade de espécies agregadas. Entretanto, 

em relação às amostras de Lapps16/PMMA e ao Lapps16/PEMA, fica difícil verificar qual 

amostra apresentaria uma maior espécie de agregados, comparando os espectros de PLE e 

absorção (figura 4.4.3-a e b). Estes indícios são mostrados na absorção e será corroborado 

posteriormente pelas medidas de elipsometria de emissão. Finalmente para a amostra de 

Lapps16/PiPMA observa-se uma boa justaposição de espectros indicando uma diminuição 

significativa de estados agregados. 

 

 

Figura 4.4.3 Espectros de absorção e PLE para as amostras de (a) Lapps16/PMMA (b) PEMA e (c) PiPMA 
utilizando o THF como solvente e sinal da PLE foi coletado em 510nm, 505nm e 500nm para as amostras de PMMA, 
PEMA e PiPMA, respectivamente. 
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 Quando comparamos a PLE com a absorção para os metacrilatos dissolvidos em tolueno 

(figura 4.4.4), verificamos que, com exceção da amostra Lapps16/PMMA-tolueno, os espectros 

da absorção e PLE são praticamente justapostos, corroborando o fato verificado anteriormente 

para a absorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4.4 Espectros de absorção e PLE para as amostras de (a) Lapps16/PMMA (b) PEMA e (c) PiPMA 
utilizando o tolueno como solvente e o sinal da PLE foi coletado em 500nm. 
 

Também foram realizadas medidas de absorção polarizada, como foi descrito na seção 

3.2.2, para o Lapps16 em diferentes matrizes poliméricas. As figuras 4.4.6, 4.4.7 e 4.4.8 mostram 

os espectros para o Lapps16/PMMA, o Lapps16/PEMA e o Lapps16/PiPMA, respectivamente, 

quando utilizado o THF (figuras a das figuras 4.4.6 à 4.4.8) e o tolueno (figuras b das figuras 

4.4.6 à 4.4.8). Verificamos para todas as amostras de Lapps16 dissolvidos tanto em tolueno como 

em THF que não há diferença na forma de linha da absorção quando o polarizador está na 

horizontal ou na vertical, em relação ao referencial do laboratório. Deste modo, as moléculas 
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absorvem igualmente em qualquer direção, mostrando, desta maneira, que não há um 

ordenamento molecular em uma direção preferencial.  

 

 
Figura 4.4.5 Espectros de absorção polarizada para o Lapps16/PMMA quando é utilizado o (a) THF e o (b) tolueno 
como solventes. 

 
Figura 4.4.6 Espectros de absorção polarizada para o Lapps16/PEMA quando é utilizado o (a) THF e o (b) tolueno 
como solventes. 
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Figura 4.4.7 Espectros de absorção polarizada para o Lapps16/PiPMA quando é utilizado o (a) THF e o (b) tolueno 
como solventes. 
 

O efeito do solvente na absorção pode ser devido ao fato do tolueno ser apolar com uma 

baixa constante dielétrica igual a 2,38 [93], enquanto o THF é um solvente polar com constante 

dielétrica em torno de 7,58 [93]. O PMMA é apolar com uma constante dielétrica em torno de 
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diminui as espécies agregadas. Para o tolueno, este tende a dissolver preferencialmente pela 

cadeia principal, que também é apolar. Logo, o aumento do grupo lateral não mudará 

significativamente os espectros de absorção, ou seja, os espectros de absorção são praticamente 
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como solvente. 
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deslocado para o azul, corroborando o que foi visto na absorção. Para as amostras nos 

metacrilatos dissolvidos em tolueno, verificamos que as amostras de Lapps16/PMMA e 

Lapps16/PiPMA apresentam praticamente o mesmo espectro de PL, corroborando com o que foi 

observado nos espectros de absorção (figura 4.4.2-b). Entretanto, para o Lapps16 na matriz de 

PEMA dissolvida em tolueno verificamos um alargamento e um deslocamento para o vermelho 

do espectro de PL, o que, a princípio, indicaria um aumento das espécies agregadas, mas como 

foi visto na absorção tal fato não ocorre, como também será visto mais adiante nas medidas de 

elipsometria de emissão. Tal alargamento pode ocorrer talvez ao PEMA apresentar uma maior 

distribuição de estados conformacionais macromoleculares do Lapps16 na matriz do PEMA, 

devido a esta matriz apresentar uma maior distribuição do peso molecular. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4.8 Medidas de fotoluminescência do Lapps16 em metacrilatos quando utilizados como solvente (a) o THF 
e (b) o tolueno. 
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caso deve ser mínima, o que deve contribuir para o aumento da eficiência da PL, corroborando 

com o que foi dito para a absorção e para a PLE. 
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Figura 4.4.9 Medidas de fotoluminescência de excitação (PLE) e de fotoluminescência para as amostras de 
(a) Lapps16/PMMA, (b) Lapps16/PEMA e (c) Lapps16/PiPMA, quando utilizado o THF como solvente. Nas figuras 
estão indicados os comprimentos de onda em que o sinal de PLE foi coletado e o comprimento de onda de excitação 
para a PL. 

 

Na figura 4.4.10 são mostrados os espectros de PLE e de PL para o Lapps16 nas matrizes 

de metacrilatos diluídas em tolueno. Neste caso, verificamos que para qualquer uma das amostras 

as sobreposições da PL com a PLE são pequenas e similares indicando uma auto-absorção 

pequena. 
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Figura 4.4.10 Medidas de fotoluminescência de excitação (PLE) e de fotoluminescência para as amostras de 
(a) Lapps16/PMMA, (b) Lapps16/PEMA e (c) Lapps16/PiPMA, quando utilizado o tolueno como solvente. Nas 
figuras estão indicados os comprimentos de onda em que o sinal de PLE foi coletado e o comprimento de onda de 
excitação para a PL. 

 

4.4.3 A Elipsometria de Emissão 
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figuras b de 4.4.11, de 4.4.12 e de A.5.1 à A.5.4) verificamos que a emissão é não polarizada, 

como era de se esperar, tal como foi verificado na absorção polarizada. 

 

 

Figura 4.4.11 Medidas de elipsometria para o Lapps16/PMMA-THF. A amostra foi excitada em 450nm e o sinal de 
elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a 
excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste 
teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura 4.4.12 Medidas de elipsometria para o Lapps16/PMMA-Tolueno. A amostra foi excitada em 450nm e o sinal 
de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. Para 
a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

As tabelas 4.4.1 e 4.4.2 mostram os parâmetros de polarização (grau de polarização, 

parâmetros da elipse de polarização, fator de assimetria) e os parâmetros de Stokes, 
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respectivamente. Para as amostras de Lapps16 nas matrizes poliméricas dissolvidas em tolueno, 

verificamos que estas têm uma emissão parcialmente polarizada (grau de polarização em torno de 

18%). Para a excitação circular a emissão é não polarizada, tal como absorção polarizada mostra 

que não há um ordenamento molecular. Portanto, esta emissão polarizada está associada aos 

processos de transferência de energia e/ou difusão dos éxcitons. Além disso, também verificamos 

que o grau de polarização para a luz emitida pelas amostras do Lapps16 em matrizes poliméricas 

dissolvidas em tolueno é praticamente a mesma, o que indica que, quando utilizado o tolueno 

como solvente, o Lapps16 é dissolvido nas matrizes de metacrilatos independente do tamanho do 

ramo lateral. Isto pode ser explicado lembrando que a constante dielétrica do PMMA é similar à 

do tolueno e que, tanto a cadeia principal, como o tolueno são apolares, fazendo com que o 

tolueno se dissolva, preferencialmente, pela cadeia principal. Entretanto, para as amostras do 

Lapps16 em matrizes de metacrilatos dissolvidas em THF observamos que o Lapps16/PEMA 

apresenta um menor grau de polarização, isso se deve a uma maior quantidade de espécies 

agregadas para esta amostra, que corrobora com que foi visto na absorção e na PL. Finalmente, 

para o Lapps16/PiPMA dissolvido em THF, verificamos que esta amostra é a que tem a emissão 

com maior grau de polarização, ou seja, os processos de transferência de energia para esta 

amostra deve ser a menor e consequentemente, ter a maior eficiência polarizada na direção de 

excitação. Isto se deve ao fato do PiPMA possuir um maior grupo lateral, o que aumenta o 

espaçamento entre as cadeias poliméricas, diminuindo assim o número de espécies agregadas e a 

probabilidade de transferência de energia entre cadeias adjacentes, o que justifica o aumento do 

grau de polarização da luz emitida pelo Lapps16/PiPMA dissolvido em THF. 
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Tabela 4.4.1 Grau de polarização, parâmetros da elipse de polarização e fator de assimetria para o Lapps16 em diferentes matrizes poliméricas com THF. Valores 
obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela 4.4.2 Parâmetros de Stokes para o Lapps16 em diferentes matrizes poliméricas com THF. Valores obtidos a partir das equações (2.3.4) e (2.4.3) à (2.4.7) 
e dos gráficos das figuras citadas na tabela. 

Amostra P χ( o ) ψ( o ) ±b/a g Gráfico 

Lapps16/PMMA-THF 0,08 ± 0,01 0,2 ± 0,1 11 ± 1 0,003 ± 0,002 – 0,011 ± 0,005 Figura 4.4.11

Lapps16/PEMA-THF 0,10 ± 0,01 0,3 ± 0,1 13 ± 1 0,005 ± 0,002 – 0,018 ± 0,007 Figura A.5.1 

Lapps16/PiPMA-THF 0,21 ± 0,01 0,5 ± 0,1 13 ± 1 0,009 ± 0,002 – 0,031 ± 0,008 Figura A.5.2 

Lapps16/PMMA-Tolueno 0,19 ± 0,01 0,5 ± 0,1 12 ± 1 0,009 ± 0,002 – 0,033 ± 0,005 Figura 4.4.12

Lapps16/PEMA-Tolueno 0,18 ± 0,01 0,6 ± 0,1 12 ± 1 0,010 ± 0,002 – 0,037 ± 0,008 Figura A.5.3 

Lapps16/PiPMA-Tolueno 0,18 ± 0,01 0,4 ± 0,1 9 ± 1 0,006 ± 0,003 – 0,024 ± 0,009 Figura A.5.4 

Amostra S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 Gráfico 

Lapps16/PMMA-THF 787,9 ± 0,3 – 0,08 ± 0,01 – 0,03 ± 0,01 0,006 ± 0,003 Figura 4.4.11

Lapps16/PEMA-THF 611,3 ± 0,4 – 0,09 ± 0,031 – 0,04 ± 0,01 0,010 ± 0,004 Figura A.5.1 

Lapps16/PiPMA-THF 955,6 ± 0,6 – 0,19 ± 0,01 – 0,09 ± 0,01 0,017 ± 0,004 Figura A.5.2 

Lapps16/PMMA-Tolueno 578,8 ± 0,6 – 0,17 ± 0,01 – 0,07 ± 0,01 0,018 ± 0,003 Figura 4.4.12

Lapps16/PEMA-Tolueno 864,9 ± 0,6 – 0,17 ± 0,01 – 0,07 ± 0,01 0,021 ± 0,005 Figura A.5.3 

Lapps16/PiPMA-Tolueno 535,9 ± 0,6 – 0,17 ± 0,01 – 0,06 ± 0,01 0,013 ± 0,005 Figura A.5.4 
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Também verificamos a partir das tabelas 4.4.1 eTabela 4.4.2 que a elipticidade (χ) e a 

razão ±ܾ ܽ⁄  que relaciona os eixos da elipse de polarização, que são relacionados entre si (veja 

equação 2.4.8), são pequenos. Isto mostra que um eixo da elipse de polarização é muito maior 

que o outro, indicando uma emissão linearmente polarizada. Além disso, verificamos que os 

valores dos parâmetros de Stokes S2 e S3 são pequenos em módulo, enquanto o parâmetro S1 é 

consideravelmente, em módulo, maior e com sinal negativo, indicando uma emissão na direção 

vertical, ou seja, mesma direção da polarização da excitação. Esta emissão na mesma direção de 

polarização do laser de excitação mostra que os processos de transferência de energia e/ou 

difusão dos éxcitons dependem, no nosso caso, da matriz hospedeira e do solvente utilizado. 

Assim como o parâmetro S3, o valor do fator de assimetria (g) é pequeno, mostrando que 

praticamente não ocorre uma emissão circularmente polarizada. Por último, verificamos que o 

ângulo azimutal ψ é pequeno e praticamente o mesmo para todas as amostras. Esta inclinação se 

deve ao fato de que a emissão que detectamos é uma média das direções das cadeias 

fotoexcitadas, o que justifica uma pequena rotação da elipse de polarização. Neste caso, a 

pequena variação do ângulo azimutal em relação às diferentes amostras pode indicar alguma 

birrefringência, ou algum tipo de arranjo molecular, que, no momento, não foi possível estudar, 

ficando como objeto para um estudo futuro. 

 

4.4.4 Conclusão 

Novamente, a elipsometria de emissão foi capaz de inferir a respeito dos processos de 

transferência de energia e/ou difusão dos éxcitons, mostrando os efeitos do solvente e das blendas 

poliméricas. Neste caso, verificamos que para as matrizes poliméricas dissolvidas em tolueno, 

todas as amostras apresentam uma emissão polarizada, com praticamente o mesmo grau de 

polarização, não havendo influência das matrizes poliméricas. Entretanto, quando utilizamos o 

THF como solvente para os metacrilatos, verificamos, com exceção do Lapps16/PiPMA, que o 

grau de polarização diminui consideravelmente, mostrando que para este caso o tolueno seria um 

solvente melhor. Quando comparamos apenas as amostras de Lapps16 em matrizes poliméricas 

dissolvidas em THF, verificamos um aumento do grau de polarização e consequentemente uma 

menor transferência de energia e/ou difusão dos portadores com o aumento do ramo lateral, neste 

caso o Lapps16/PiPMA apresenta uma emissão com maior grau de polarização. Logo esta 
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amostra terá uma menor probabilidade de transferência de energia e uma maior eficiência 

luminosa. 

Aqui a elipsometria de emissão se mostrou ser uma ferramenta útil para estudar o efeito 

dos solventes e das matrizes poliméricas nas blendas, bem como a formação de agregados e 

processos de transferência de energia e/ou difusão dos éxcitons. 
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5 Conclusões 

 

 Neste trabalho caracterizamos vários materiais luminescentes utilizando a técnica de 

elipsometria de emissão. Como vimos, a elipsometria de emissão nos permitiu estudar a 

anisotropia molecular, transição de fase, transferência de energia, solvatação, entre outras coisas, 

permitindo uma caracterização completa de materiais luminescentes, que nos dá uma gama muito 

ampla de estudos. Vale a pena ressaltar que a inclusão de um quarto de onda acromático foi de 

grande importância, pois nos permitiu analisar a emissão em vários comprimentos de ondas 

diferentes simultaneamente e permitiu analisar diferentes sistemas sem alterações no arranjo 

experimental. Além disso, a técnica de elipsometria de emissão nos propiciou, através dos 

parâmetros de Stokes, inferir a respeito do ordenamento molecular, calcular o fator de anisotropia 

e de assimetria da emissão, não sendo mais necessária a utilização de várias técnicas para a 

determinação destas grandezas. A elipsometria de emissão também mostrou ser capaz de 

determinar se há ou não uma anisotropia molecular e no caso de uma anisotropia molecular 

determinar a direção do alinhamento molecular. Não utilizamos medidas de dicroísmo circular 

(CD), entretanto mostramos que por esta técnica também seríamos capazes de caracterizar 

sistemas quirais. 

 Outro ponto importante no trabalho é que a técnica de elipsometria de emissão foi o uso 

da seletividade da excitação com luz linearmente polarizada, circularmente polarizada e com luz 

não polarizada. A excitação com luz não polarizada ou circularmente polarizada nos fornece 

informações a respeito do ordenamento molecular dos materiais luminescentes, como foi visto 

para o cristal líquido (seção 4.1), mostrando que para este caso há uma anisotropia molecular e 

ainda mais, mostrou a direção desta anisotropia, que é a mesma da emissão polarizada. Também, 

verificamos que para os cristais líquidos, quando excitamos com luz linearmente polarizada, a 

emissão é sempre na direção do alinhamento destes, não importando a direção de excitação, 

paralela ou perpendicular a este alinhamento. No caso da excitação ser perpendicular a este 

alinhamento, verificamos um decréscimo, em módulo, considerável no parâmetro de Stokes S1 

mostrando uma transferência de energia e/ou difusão dos portadores de éxcitons para a direção 

paralela. Além de nos informar a respeito da anisotropia molecular e transferência de energia, 

também mostramos que a elipsometria de emissão é um ferramenta útil no estudo de transição de 
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fases de sistemas ordenados fluorescentes, como foi visto para o caso dos cristais líquidos (seção 

4.1). 

 A excitação linearmente polarizada nos permitiu estudar a difusão molecular e o efeito da 

solvatação para a solução de MEH-PPV (seção 4.2) e processos de transferência de energia e/ou 

difusão dos éxcitons controlados pelo espaçamento entre as cadeias poliméricas de PPV alterando 

seu contra-íon (seção 4.3). A técnica de elipsometria de emissão também nos permitiu verificar 

os efeitos dos solventes e das matrizes poliméricas nos processos de transferência de energia e/ou 

difusão dos éxcitons, como foi visto para o caso do Lapps16 (seção 4.4). De maneira concisa 

podemos afirmar que quando utilizamos uma excitação não polarizada ou circularmente 

polarizada, a elipsometria de emissão nos fornece informações a respeito da anisotropia 

molecular das amostras. Enquanto que, utilizando excitação linearmente polarizada, a 

elipsometria de emissão fornece informações a respeito dos processos de transferência de energia 

e/ou difusão dos portadores de carga. 

Mostramos neste trabalho que a elipsometria de emissão pode caracterizar vários tipos de 

materiais diferentes, como sistemas poliméricos, líquido-cristalinos e blendas poliméricas e, 

ainda mais, mostrar os efeitos da solvatação, concentração de sal e de solventes. Como já foi dito 

no início deste trabalho, então, com a elipsometria de emissão é possível apenas com uma única 

técnica caracterizar completamente materiais luminescentes. 

Como perspectivas futuras podemos estender o uso da técnica de elipsometria de emissão 

para a caracterização de outros materiais, como semicondutores inorgânicos. Também podemos 

estudar sistemas líquido-cristalinos onde temos as ranhuras feitas em cada substrato rodadas uma 

em relação à outra, por exemplo, como também estudar emissões circularmente polarizadas. 

Fazer um estudo da transferência de energia em função da densidade de estados, ou seja, em 

função do comprimento de onda da luz de excitação. Além disso, podemos também utilizar a 

técnica de elipsometria de emissão em um maior número de blendas poliméricas, verificando o 

efeito das matrizes poliméricas na transferência de energia. Também podemos estudar o 

ordenamento molecular e transição de fase de outros sistemas com anisotropia molecular. E para 

complementar, com a montagem da elipsometria de emissão podemos estudar também a luz 

refletida e transmitida, não exploradas neste trabalho.  
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7 Apêndices 

 

 

A. Gráficos 

 

A.1 Cristal Líquido 
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Figura A.1.1 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ)	à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.2 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
 

550 575 600 625 650 675 700 725 750 775
0

200

400

600

800

1000

1200
550 575 600 625 650 675 700 725 750 775

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Comprimento de onda (nm)

r

P
.L

. (
u

.a
.)

 P
//
E

//

 P
//
E

⊥

 P
⊥
E

//

 P
⊥
E

⊥

CLE7 5A 0,25%
PL polarizada
<r> = 0,93

r

 
Figura A.1.3 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.4 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.5 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.6 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com 
concentração molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.7 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 



189 

 

 

550 575 600 625 650 675 700 725 750
0

50

100

150

200

250

300
550 575 600 625 650 675 700 725 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

r

P
L 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)

 P
//
E

//

 P
//
E

⊥

 P
⊥
E

//

 P
⊥
E

⊥

CL5CB 5A 0,025%
PL polarizada
<r> = 0,87

r

 
Figura A.1.8 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,025%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.9 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.10 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.11 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.12 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,025%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.13 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
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Figura A.1.14 Espectro de fotoluminescência polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com 
concentração molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela ( ∥ܲ) e perpendicular (ܲୄ ) à direção de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (ܧ∥) e perpendicular (ୄܧ) à 
direção de alinhamento. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura A.1.15 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,0125% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.16 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 
Figura A.1.17 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,15% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.18 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,20% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 

 

 

Figura A.1.19 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,25% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.20 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,0125% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 
 
Figura A.1.21 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7na concentração de 
0,025% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.22 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 

 
 
Figura A.1.23 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação  (2.4.2). 
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Figura A.1.24 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,0125% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.1.25 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,025% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.26 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

Figura A.1.27 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 633nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.28 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,0125% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 
 

 
Figura A.1.29 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,025% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.30 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,075% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 

 
Figura A.1.31 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentração de 
0,25% molar na temperatura ambiente.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação (a) paralela e (b) 
perpendicular à direção de alinhamento do cristal líquido, sendo a emissão coletada em 543nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.32 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 20mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.33 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 30mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.34 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 40mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.35 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 50mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.36 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 60mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.37 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 70mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 



204 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

500

1000

1500

2000

2500

3000  Experimental
 Teórico

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Ângulo (rad)  

Figura A.1.38 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 80mW, sendo a emissão coletada em 613nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.39 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 10mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.40 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 20mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.41 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 30mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.42 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 40mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.43 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 50mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.44 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 60mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.45 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 70mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.1.46 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentração de 
0,025% molar.  A amostra foi excitada em 457nm, com a excitação paralela à direção de alinhamento do cristal 
líquido, sendo a potência do laser de excitação de 80mW, sendo a emissão coletada em 541nm. Os quadrados sólidos 
representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

A.2 Solução de MEH-PPV 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
320

340

360

380

400

420

440

460

480

500

 Experimental
 Teórico

In
te

ns
id

a
de

 (
u.

a.
)

Ângulo ( rad)

 
Figura A.2.1 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 7,2mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.2 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 8mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
500

520

540

560

580

600

620

640

660

680

700

720

740

760

 Experimental
 Teórico

In
te

n
si

da
de

 (
u.

a
.)

Ângulo ( rad)

 
Figura A.2.3 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 10mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.4 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 12mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.5 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 14mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.6 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de18mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.7 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 24mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.8 Medidas de elipsometria para a solução do MEH-PPV com THF, com concentração de 0,2mg/mL, com 
placa de 543nm,com excitação em 488nm e potência de 28mW. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.9 Gráfico da elipsometria para a solução de MEH-PPV em THF com concentração de 0,00002mg/mL, 
com excitação de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sólidos representam os 
pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.10 Gráfico da elipsometria para a solução de MEH-PPV em THF com concentração de 0,0002mg/mL, 
com excitação de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sólidos representam os 
pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.11 Gráfico da elipsometria para a solução de MEH-PPV em THF com concentração de 0,002mg/mL, 
com excitação de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sólidos representam os 
pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
 



214 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
560

580

600

620

640

660

680

700

720

740

760

780

In
te

n
si

da
de

 (
u.

a.
)

Ângulo ( rad)

 Experimental
 Teórico

 
Figura A.2.12 Gráfico da elipsometria para a solução de MEH-PPV em THF com concentração de 0,02mg/mL, com 
excitação de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.2.13 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 2,5% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.14 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 4,8% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.15 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 7,0% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.16 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 9,1% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.17 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 11,1% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.18 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 20,0% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.19 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 33,3% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.20 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 38,5% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação 
(2.4.2). 
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Figura A.2.21 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 42,9% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.22 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 50,0% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.23 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 66,7% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.24 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 71,4% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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Figura A.2.25 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solução de nitrobenzeno com THF, com 80,0% de 
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados 
sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a 
equação (2.4.2). 
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A.3 PTHT-DBS 

 

 

Figura A.3.1 Medidas de elipsometria para o precursor do PPV puro, ou seja, o PTHT, não convertido. A amostra 
foi excitada em 457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) 
linearmente vertical e (b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.3.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 0,1 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 15% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 0,2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 31% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 1 mol de DBS, ou seja, com o acréscimo de 154% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 308% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.3.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 4 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 615% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 5 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 769% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 10 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 1538% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 15 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 2307% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

Figura A.3.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 20 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 3076% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

10500

11000

11500

12000

12500

13000

13500  Experimental
 Teórico

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
0

10

20

30

40

50

60

70

In
te
ns

id
ad

e 
(

a.
u.
)

Ângulo ( rad)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

5400

5600

5800

6000

6200

6400

6600

6800

7000

7200

7400
 Experimental
 Teórico

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)



226 

 

 

Figura A.3.11 Medidas de elipsometria para o precursor do PPV puro, ou seja, o PTHT, convertido a 100°C. A 
amostra foi excitada em 457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação 
(a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

Figura A.3.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,1 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 15% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 31% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 1 mol de DBS, ou seja, com o acréscimo de 154% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 308% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

Figura A.3.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 4 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 615% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 5 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 769% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 10 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 1538% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 15 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 2307% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.3.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 20 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 3076% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.21 Medidas de elipsometria para o precursor do PPV puro, ou seja, o PTHT, convertido a 200°C. A 
amostra foi excitada em 457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação 
(a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos 
experimentais e a linha contínua representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

Figura A.3.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,1 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 15% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 31% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

Figura A.3.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 1 mol de DBS, ou seja, com o acréscimo de 154% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 2 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 308% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.3.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 4 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 615% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.3.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 5 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 769% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.3.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 10 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 1538% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
120

125

130

135

140

145

150

155

160

165

170  Experimental
 Teórico

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)

(a)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

110

115

120

125

130

135

140

145

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)

(b)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

145

150

155

160

165

170

175

180

185

190

195

200

 Experimental
 Teórico

In
te
ns

id
ad

e 
(

u.
a.
)

Ângulo ( rad)

(a)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

135

140

145

150

155

160

165

170

175

180

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

ngulo (rad)آ



235 

 

 

Figura A.3.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 15 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 2307% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

Figura A.3.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 20 mols de DBS, ou seja, com o acréscimo de 3076% de DBS em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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A.4 PTHT-LiCl 

 

Figura A.4.1 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 0,1 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 1,9% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 0,2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 3,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 1 mol de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 18,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.4.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 37,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 3 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 56.2% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 4 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 74.8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
1600

1700

1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400  Experimental
 Teórico

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Ângulo ( rad)

(a)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

300

325

350

375

400

425

450

475

500

525

550

575

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

Ângulo ( rad)

(b)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

 Experimental
 Teórico

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Ângulo ( rad)

(a)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

5

10

15

20

25

30

35

40

In
te

n
si

da
de

 (
u

.a
.)

Ângulo ( rad)

(b)



239 

 

 

Figura A.4.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 6 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 112,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 7 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 131,1% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 8 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 149,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL não convertido, com a concentração de 1mol de PTHT 
para 10 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 187,2% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm e o 
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) circular. 
Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua representa o 
ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.11 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,1 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 1,9% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

Figura A.4.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 3,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 1 mol de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 18,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 37,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 3 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 56,2% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 4 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 74,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 6 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 112,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 7 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 131,1% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 8 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 149,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 100°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 10 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 187,2% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.21 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,1 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 1,9% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 0,2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 3,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 1 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 18,7% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 2 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 37,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 3 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 56,2% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.4.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para4 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 74,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 457nm 
e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 6 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 112,4% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

Figura A.4.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 7 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 149,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.4.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 8 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 149,8% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

Figura A.4.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido à 200°C, com a concentração de 1mol de 
PTHT para 10 mols de LiCl, ou seja, com o acréscimo de 187% de LiCl em massa. A amostra foi excitada em 
457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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A.5 Lapps16 

 

Figura A.5.1 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PEMA-THF. A amostra foi excitada em 450nm e 
o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

Figura A.5.2 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PiPMA-THF. A amostra foi excitada em 450nm e 
o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e (b) 
circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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Figura A.5.3 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PEMA-Tolueno. A amostra foi excitada em 
450nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 

 

 

 

 

 

Figura A.5.4 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PiPMA-Tolueno. A amostra foi excitada em 
450nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitação (a) linearmente vertical e 
(b) circular. Para a excitação linear (a), os quadrados sólidos representam os pontos experimentais e a linha contínua 
representa o ajuste teórico obtido com a equação (2.4.2). 
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