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Resumo

Neste trabalho demonstramos as potencialidades da técnica de elipsometria de emissao no
escopo da teoria de Stokes do campo eletromagnético para o estudo fotofisico de materiais
luminescentes, além de introduzir uma nova metodologia utilizando um quarto de onda
acromatico. Ainda mais, a utilizagdo de luz linearmente polarizada permitiu “seletivamente” o
estudo de varios processos fotofisicos, tais como, os processos relacionados a transferéncia de
energia. A utilizacdo desta técnica torna possivel caracterizar completamente o estado de
polarizagao da luz emitida por estes materiais. Mostramos que € possivel com a elipsometria de
emissdo estudar a anisotropia molecular, transi¢do de fase, processos de transferéncia de energia
e solvatacdo. Verificamos, também, que a técnica de elipsometria de emissdo permite determinar
a dire¢do do alinhamento molecular de sistemas fluorescentes anisotropicos, calcular o fator de
anisotropia e de assimetria da emissdo. Investigamos a emissdo de corantes dissolvidos em
cristais liquidos, mostrando os efeitos do alinhamento molecular sobre as propriedades de
absor¢ao e emissao dos mesmos. Além disso, determinamos a dire¢ao de alinhamento dos cristais
liquidos e a temperatura de transicao de fase destes através da técnica de elipsometria de emissao.
Estudamos a emissao do poly[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno], ou seja, o MEH-
PPV, em solug¢dao e observamos uma emissdao parcialmente polarizada, resultado surpreendente
para um meio homogéneo e isotropico, sendo este resultado associado aos processos de difusdao
molecular. Outro material estudado foi o poli(p-fenilenovinileno), ou PPV, onde verificamos o
efeito da concentracao e do tamanho do contra-ion em filmes casting, mostrando que a técnica de
elipsometria de emissdo permitiu estudar os processos de transferéncia de energia e/ou difusao
dos portadores de carga dependentes do contra-ion. Finalmente, através da técnica de
elipsometria de emissao foi possivel investigar os efeitos dos solventes e das matrizes poliméricas

nos processos de transferéncia de energia e/ou difusdo dos éxcitons.

Palavras-chave: elipsometria de emissao; parametros de Stokes; cristal liquido; benzotiadiazol;
poly[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV); poli(p-fenilenovinileno);
Lapps16 (PPV); metacrilatos.



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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a excitagdo (a) paralela e (b) perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a
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emissao coletada em 543nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha
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emissdo coletada em 543nm. Os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).....ccceevveevieevieeiieeieeie e 196
Figura A.1.23 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na
concentracao de 0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com
a excitagdo (a) paralela e (b) perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a
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com a excitacdo (a) paralela e (b) perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido,
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sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais
e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equacao (2.4.2). ...ccceevveeveevernennen. 198
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e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equacao (2.4.2). .c.ccccveeveevveevernennen. 200
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdao de 30m W, sendo
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a emissao coletada em 613nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).....ccecvevevevcieevereennennen. 201
Figura A.1.34 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL 5E7
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 40m W, sendo
a emissdo coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais € a
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direc¢ao de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 50m W, sendo
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Figura A.1.36 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7
na concentragdo de 0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo paralela a
direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdao de 60m W, sendo
a emissao coletada em 613nm. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a
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a emissao coletada em 613nm. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a
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dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 80m W, sendo
a emissao coletada em 613nm. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a
linha continua representa o ajuste teodrico obtido com a equacao (2.4.2)....ccccevvveeceeenceeencreennnen. 204
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdao de 10m W, sendo
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a emissao coletada em 541nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2)...c.ccecvevvevcveeveeeennennen. 204
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 20m W, sendo
a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais € a
linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equacao (2.4.2)....ccceecveevveecveereeereeennennn. 205
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direc¢ao de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 30m W, sendo
a emissao coletada em 541nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdao de 40m W, sendo
a emissao coletada em 541nm. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 50m W, sendo
a emissao coletada em 541nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
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dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 60m W, sendo
a emissao coletada em 541nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitagao de 70m W, sendo
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a emissao coletada em 541nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a
linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).....ccecvevevevcieevereennennen. 207
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direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 80m W, sendo
a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais € a
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Figura A.2.2 Medidas de elipsometria para a solugdo do MEH-PPV com THF, com concentragado
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitacdo em 488nm e poténcia de SmW. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €QUAGAD (2.4.2). cueeeeiteeiie ettt ettt ettt e st e sttt e st e s bt e s bt e este e bt e ebteennteennbeennbeeenbeeenneas 209
Figura A.2.3 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragado
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 10mW. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €QUAGAD (2.4.2). cueeeeeieeieeetie ettt ettt et e sttt e st e s bt eebeeeabeessseeeseeesaeesaeeanseeanseesnseesnseeensens 209
Figura A.2.4 Medidas de elipsometria para a solucdo do MEH-PPV com THF, com concentragao
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 12mW. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A €QUAGAD (2.4.2). cuveeetieeeieeeiee et ettt et e ettt e ettt e st e e e tbeeebeeeabeeesaeeesaeeeseeesaeessseesssaesnseesnseeenseas 210
Figura A.2.5 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragao
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 14mW. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €QUAGAD (2.4.2). cueeeeeieeiieeeiieeteeestee et e ettt e sttt e st e e e steeenseeesbeeesseeeseeasaeesaeennseeanseesnseesnseeensens 210
Figura A.2.6 Medidas de elipsometria para a solucdo do MEH-PPV com THF, com concentragado
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia del8mW. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido

COM A €QUAGAD (2.4.2). cuvieirieeiiee ettt e ettt et e ettt e ettt e st e e e tbeeebeeeabeessaeeesseesseeessseessseessseessseesnseeenseas 211



XXX

Figura A.2.7 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragao
de 0,2mg/mL, com placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 24mW. Os quadrados
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quadrados so6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste
teorico obtido cOm @ €qQUAGCAD (2.4.2). .oueiruieeieiieeieeie ettt ettt et ae et beesreeneeaaen 213
Figura A.2.11 Gréfico da elipsometria para a solucdo de MEH-PPV em THF com concentragao
de 0,002mg/mL, com excitacdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os
quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste
teorico obtido cOmM @ €qUAGCAD (2.4.2). weovieeeiieeiieeeieeetee ettt et e e ae e seae e e e e neeenees 213
Figura A.2.12 Grafico da elipsometria para a solucdo de MEH-PPV em THF com concentragdo
de 0,02mg/mL, com excitacdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os
quadrados so6lidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste
tedrico obtido com @ €qUAGAOD (2.4.2). ..eecuvieiiieeiieeiee ettt ettt ettt e e eaa e e b e e saaesare e 214
Figura A.2.13 Medidas de elipsometria para 0o MEH-PPV em solu¢do de nitrobenzeno com THF,
com 2,5% de nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi
coletado em 543mm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....ccccevvvieeeiiiencieniiieeie e 214
Figura A.2.14 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solug@o de nitrobenzeno com THF,

com 4,8% de nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi
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coletado em 543nm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacgao (2.4.2)....cccceevuerieeiiieiienienie e 215
Figura A.2.15 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do de nitrobenzeno com THF,
com 7,0% de nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi
coletado em 543mm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....cccceeveeercieeniieeniieeneeeieeee 215
Figura A.2.16 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solug@o 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 solidos representam os pontos experimentais e a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacgao (2.4.2)....cccceeveereeeiiieiienienieeieeeenes 216
Figura A.2.17 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do de nitrobenzeno com THF,
com 11,1% de nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm e o sinal de elipsometria foi
coletado em 543nmm. Os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....cccceevvveerciieriiieniienie e 216
Figura A.2.18 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solug@o 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 solidos representam os pontos experimentais e a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....cccceevciiercieeiiieniieeeiee e 217
Figura A.2.19 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do 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 soélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).....ccceeveevieeviierienieeie e 217
Figura A.2.20 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢@o 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 solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....cccceevcrievcieeiiieniiieeiee e 218
Figura A.2.21 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do 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 solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha

continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).....ccceevievieevieerieeieeie e 218
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Figura A.2.22 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢@o 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 solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....cccceevvierciieeirieniiieeieeeiee e 219
Figura A.2.23 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do 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 solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).....ccceeveierieeviierieeieeie e 219
Figura A.2.24 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢@o 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 solidos representam os pontos experimentais € a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2)....ccceevviieeciieeiiieeiiieeee e 220
Figura A.2.25 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solu¢do 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 solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha
continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2)...c..ccceevveevieeriierienieeie e 220
Figura A.3.1 Medidas de elipsometria para o precursor do PPV puro, ou seja, o PTHT, nao
convertido. A amostra foi excitada em 457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm.
Sendo que foi utilizada excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com @ €qUAGAD (2.4.2).cc.uieiieieeieeieeieeie et eie ettt et ereeae e 221
Figura A.3.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo de
Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeiieeieeeiee ettt ettt et e ettt e sttt e st e e s steeeteeesaeeesseeesteeseeensaeennseennseesnseesnseennsens 221
Figura A.3.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS nao convertido, com a concentracao de
Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
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solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A €QUAGAD (2.4.2). cuveietieeiie e ettt ettt et e ettt e st e st e e e beeebeeeabeeesbeeesaeesaeesseeesseessseesnseeenseeenseas 222
Figura A.3.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS nao convertido, com a concentracao de
Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A €QUAGAD (2.4.2). cueieeeteeiiee ettt ettt ettt ettt et e st e st eeabe e s bt e ebteenbteette e nteenabeeenbeeenbeeenneas 222
Figura A.3.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS nao convertido, com a concentracao de
Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeeeeeiee ettt ettt e ettt e sttt e st e e s steeeteeesseeesseeenseeaseeesaeensseeanseesnseesnseeenseas 223
Figura A.3.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo de
Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeeeeeiieeeiee ettt ettt ettt ettt e sttt e st e sttt e eteeesbeessseeeseeeseeesaeennseennseesnseesnseeensens 223
Figura A.3.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo de
Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ EQUAGAD (2.4.2). cuveeeieeeiieeeiee et e este et e ettt e staeesteeesteesbeeesbeessseeesseasseessseensseessseessseesnseesnsens 224
Figura A.3.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS nao convertido, com a concentracao de
Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
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solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido
COM A EQUAGAD (2.4.2). cuveeeteeeiiee ettt ettt ettt ettt e ett e st e e et eeebeeeabeeesseeesaeesseeesaeessseessseesnseeenseeanseas 224
Figura A.3.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentracao de
Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A €QUAGAD (2.4.2). cueieeeteeiiee ettt ettt ettt ettt et e st e st eeabe e s bt e ebteenbteette e nteenabeeenbeeenbeeenneas 225
Figura A.3.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS nao convertido, com a concentragao
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeiieeiieeeiie ettt ettt e ettt e ettt e st e s bt eeateeeabeessseeesteesaeesaeennseeanseesnseesnseeenseas 225
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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sodlidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equaga0 (2.4.2)...cccueievieeiieeiieeie e 226
Figura A.3.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .ooueeeiuiieeie e erie e ete ettt saeeenneas 226
Figura A.3.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o

ajuste tedrico obtido com @ eqUAGAD (2.4.2). .eevieiieiieiieieeie ettt 227



XXXV

Figura A.3.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com a €qUACAD (2.4.2). .oeveeeriieeieeie ettt st enneas 227
Figura A.3.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com a €qUACAD (2.4.2). .ooveeeruiieiie e ettt eaeeenreas 228
Figura A.3.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados soélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com a €qUACAD (2.4.2). .ooveeerueeeiieeiie ettt ettt eaeeeneeas 228
Figura A.3.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .eeeieiieiieieeieeie ettt 229
Figura A.3.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua

representa o ajuste teorico obtido com a eqUAGCA0 (2.4.2)....cccvieiieriieieeiieie e eee e 229
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Figura A.3.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao de Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equaga0 (2.4.2)...ccueieiieeiieeiieeie e 230
Figura A.3.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados soélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equACA0 (2.4.2)...ueeceeeeiieiiieeiieeee et 230
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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)...ueecveeeiieeiieeiieeieeee e 231
Figura A.3.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com @ eqUAGAD (2.4.2). .eeuieiieiieiieieeie ettt 231
Figura A.3.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .eevieieeiieieeie ettt ettt 232
Figura A.3.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a

concentracao de Imol de PTHT para 1 mol de DBS, ou seja, com o acréscimo de 154% de DBS
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em massa. A amostra foi excitada em 457nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm.
Sendo que foi utilizada excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .eoveeeiuiieeiie e eeeeeste ettt eaeeenreas 232
Figura A.3.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com @ eqUAGAD (2.4.2). .eeueieuieiieieeieeie ettt 233
Figura A.3.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excita¢do (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .ecuieiieiieieeieeie ettt ettt 233
Figura A.3.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excita¢do (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .ecvieiierieieeiieie ettt ettt 234
Figura A.3.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equaga0 (2.4.2)...cccueievieeiieeiieeie e 234
Figura A.3.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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
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545nm. Sendo que foi utilizada excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)...ueeeieeeiieeiieeiieeieeeiee e 235
Figura A.3.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)....ccveruierierienieriierierte e 235
Figura A.4.1 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragao
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). ettt ettt ettt et e st e ettt et e e te e e bt e e snteesnbeeenbeesnbeeebeeeneeenareenns 236
Figura A.4.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragdo
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM A EUAGAD (2.4.2). cueeeeeteeitee ettt ettt et ettt e sttt ettt e st e e abeesabeeeeteebteesteesnteesnbeesnbeesnbeeenneas 236
Figura A.4.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragdo
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeeieeieeeieeetee ettt e ettt e sttt e st e e e steeeteeesbeessseeenseeeseeesaeennseennseesnseeenseeensens 237
Figura A.4.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo
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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
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solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A EQUAGAD (2.4.2). cuviierieeiieeeiee et ettt e et e ettt e et e e et e e e tbeeebeeeabeeesteeesaeessaeesaeeasseesssaessseeenseeanseas 237
Figura A.4.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragao
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido
COM A €UAGAD (2.4.2). cueeeeeieeiiee ettt ettt ettt et e st e et e st e s bt e e st e e bt e ebteesnbeenabeeenbeeenbeeenneas 238
Figura A.4.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragao
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €UAGAD (2.4.2). cueeeeiieeiieeeiie ettt ettt e ettt e ettt e st e s bt eeateeeabeessseeesteesaeesaeennseeanseesnseesnseeenseas 238
Figura A.4.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragdo
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM @ €QUAGAD (2.4.2). cueeeeeeeeiieeeiee ettt et et e ettt e sttt e sttt e s bt eebeeesbeessseeeseeesaeesaeesnseennseennseeenseeensens 239
Figura A.4.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo
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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido
COM A EQUAGAD (2.4.2). cuveeeiieeiieetieeeteeeste et e ettt e stteestteessteesbeeesbeessseeesseessaesseensseessseessseesnseesnsens 239
Figura A.4.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo
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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
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solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A EQUAGAD (2.4.2). cuveeeteeeiiee ettt ettt ettt ettt e ett e st e e et eeebeeeabeeesseeesaeesseeesaeessseessseesnseeenseeanseas 240
Figura A.4.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragao
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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teodrico obtido
COM A €QUAGAD (2.4.2). cueieeeteeiiee ettt ettt ettt ettt et e st e st eeabe e s bt e ebteenbteette e nteenabeeenbeeenbeeenneas 240
Figura A.4.11 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .eoveeeruieeiie e e ettt ettt enneas 241
Figura A.4.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .ooveeeruieeiieeie ettt enneas 241
Figura A.4.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com a €qUACAD (2.4.2). .ooueieiuiieiie et eeieeete e ete ettt aeeenreas 242
Figura A.4.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
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(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com @ eqUAGAD (2.4.2). ..eeuieiieiieieeie ettt 242
Figura A.4.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .ecvieiieiieieeieeee ettt ettt 243
Figura A.4.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .eoveeeruieeiie e e ettt ettt enneas 243
Figura A.4.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equaga0 (2.4.2)...cccueieviieiieeiieeie e 244
Figura A.4.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sodlidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)...ueecieeeiieeiieeiieeite e 244
Figura A.4.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracdo de Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
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linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)....ccverierierienieriereere e 245
Figura A.4.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a eqUAGCAD (2.4.2)....cccviviierieeieeiieie e eie e ee e 245
Figura A.4.21 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .eoveeeruieeiie e e ettt ettt enneas 246
Figura A.4.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .ooveeeruieeiieeie ettt enneas 246
Figura A.4.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com a €qUACAD (2.4.2). .ooueieiuiieiie et eeieeete e ete ettt aeeenreas 247
Figura A.4.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
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(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com @ eqUAGAD (2.4.2). .eeuieiieiieieeieeie ettt 247
Figura A.4.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .ecvieiieiieieeieeee ettt ettt 248
Figura A.4.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao de Imol 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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear
(a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste teorico obtido com @ €qUACAD (2.4.2). .eoveeeruieeiie e e ettt ettt enneas 248
Figura A.4.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equaga0 (2.4.2)...cccueieviieiieeiieeie e 249
Figura A.4.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacao
linear (a), os quadrados sodlidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)...ueeceeeeiieeiieeieeeee et 249
Figura A.4.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracdo de Imol 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagao
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linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equAGA0 (2.4.2)....ccverierierienieriereere e 250
Figura A.4.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a
concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear
(a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a eqUAGAD (2.4.2). .ecvieiieiieieeieeee ettt ettt 250
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
excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear (a), os quadrados solidos
representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
CUAGAD (2.4.2). et eeie ettt ettt ettt et e e et e et e e et e e et e e e aaeeate e e nbeeanbeeeteeenteeenneeetaeenaeennteennteean 251

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
excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados solidos
representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
CUAGAD (2.4.2). reeeiieeieeeiee ettt eete ettt e st e st e e st eetee e bt e ebae e tae e sae e e bt e ebeeetaeetaeetaeeaaaeennbeennaeeenreas 251
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
excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
CUAGAD (2.4.2). eeietieeieeeiee ettt ettt e e e et e e et e et e e e ae e e bae e aae e tae e e aeeebeeebae e baeetaeeanaeeeabeeeabeeenreas 252
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 505#m. Sendo que foi utilizada
excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitacdo linear (a), os quadrados solidos
representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
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7 : orbital molecular ligante

7 *: orbital molecular antiligante
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-7 : banda de energia dos estados ligantes
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r: fator de anisotropia
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L: perpendicular

0. razéo dicroica

. parametro de ordenamento molecular
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J: Matriz de Jones

g: fator de assimetria

S, 81,82 € S3: parametros de Stokes

M: Matriz de Mueller
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T: temperatura
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1 Introducao

Nas ultimas 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-eletronicos [4]. Dessa maneira, estudar o estado de polarizacdo emitida por filmes torna-se
de fundamental importancia, tendo sido publicados muitos trabalhos cientificos a respeito da
polarizacao da luz emitida e de como alterar a estrutura de ordenamento dos filmes poliméricos,
correlacionando o estado de polarizagdo da luz emitida e ordenamento dos filmes
poliméricos [3,5-8], e também relacionando a polarizagdo da fotoluminescéncia com a
transferéncia de energia [9-10]. Porém, pouco se tem publicado a respeito da determinagdo do
estado de polarizagdo da luz emitida por esses filmes. Algumas técnicas espectroscopicas t€ém
sido utilizadas para caracterizagdo de emissdo polarizada como fotoluminescéncia polarizada,
verificacdo experimental da lei de Malus, entre outras [1-3,11-13].Além destas técnicas, existem
outras técnicas espectroscopicas que nos permite inferir a respeito do ordenamento molecular dos
materiais, fornecendo informagdes sobre a quiralidade e a anisotropia destes, como o dicroismo
circular e a absor¢ao polarizada. A partir destas informagdes podemos correlacionar a orientagao
molecular com a emissao polarizada, por exemplo [14-16].

A fotoluminescéncia polarizada ¢ baseada no principio de excitagdo fotoseletiva dos
fluoréforos com luz polarizada. Esta excitard os fluor6foros que tém os dipolos ou suas
componentes paralelas a direcdo de polarizacdo da luz de excitacdo, o que resulta numa emissao
parcialmente polarizada, devido ao fato da maioria dos fluor6foros excitados serem anisotropicos.
Pode ocorrer variagdo na dire¢do dos momentos de transi¢do eletronica via dipolo elétrico
durante a meia vida dos estados excitados, o que causa uma diminui¢ao na anisotropia, levando a
uma despolarizagdo parcial ou completa da emissdo. Isto pode ocorrer devido a transferéncia da
energia de excitacao para outras moléculas com diferentes orientagdes, entre outras causas [17].

Desse modo, pode-se utilizar a excitagdo polarizada em duas dire¢cdes perpendiculares e
medir a fotoluminescéncia para cada uma dessas excitagdes e calcular o grau de polarizagao
linear e o fator de anisotropia, que nos fornece informacdes a respeito do ordenamento molecular,
mas nao ¢ capaz de dizer qual é a direcdo deste ordenamento. Além disso, tem-se que tomar

alguns cuidados com essas medidas, pois as grades de difracao dos espectrofotometros detectam



diferentemente na direcdo horizontal e vertical, sendo necessario introduzir um fator de
correcdo [18], caso contrdrio pode-se obter resultados enganosos. Como ja foi dito, a
fotoluminescéncia polarizada ¢ capaz de dar apenas o grau de polarizagdo linear, ndo sendo
possivel identificar os outros estados de polarizagao, como, por exemplo, polarizacao circular.

A verificagdo experimental da lei de Malus permite determinar o grau de polarizagao
linear de uma luz emitida. Entretanto, ndo € capaz de fornecer informagdes sobre o estado de
polarizacao (polarizagdo linear, circular e aleatdria) dessa luz emitida. Além disso, a lei de Malus
s6 ¢ valida para uma luz completamente polarizada, sendo necessario acrescentar um termo
constante na expressao da lei de Malus para expressar a parte ndo polarizada ou com polarizagao
circular da luz [19].

O dicroismo circular ¢ a diferenca da absorcdo de luz circularmente polarizada a esquerda
e a luz circularmente polarizada a direita. Medidas a partir do qual podemos determinar o fator de
assimetria, fator este que também pode ser obtido da luminescéncia, ou seja, informacdo a
respeito do estado de luz circularmente polarizada. Enquanto no dicroismo circular temos
informacdes a respeito da quiralidade molecular do estado fundamental, o fator de assimetria de
emissdo diz correlacionar-se com os estados emissores [20]. Além disso, podemos associar o
fator de assimetria da emissdo com o da absor¢do [21]. Entretanto, o dicroismo circular é medido
na absor¢cdo e o fator de assimetria ndo ¢ capaz de dar informagdes a respeito do estado de
polarizac¢do linear da luz. Além disso, birrefringéncia linear e dicroismo linear podem causar
falso dicroismo circular, principalmente em estado sélido. Isto requer precaucao na realizagao e
interpretagdo dessas medidas [22].

Além destes métodos para caracterizar a emissdo polarizada e a quiralidade molecular,
também temos a absor¢do polarizada que nos permite inferir a respeito da dire¢do do
ordenamento molecular, mas nao nos fornece informagdes a respeito do estado de polarizacao da
luz emitida, nem de transferéncia de energia, por exemplo.

Desse modo, essas técnicas descritas anteriormente nao conseguem descrever
completamente o estado de polarizagao da luz emitida por filmes luminescentes, como tampouco
uma caracterizagdo mais completa dos materiais. Para tanto, ¢ necessario uma combinagdo destas
técnicas.

Nesse sentido, a elipsometria de emissdo ¢ uma técnica poderosa que permite descrever

completamente o estado de polarizagdo da luz emitida por materiais luminescentes, através do



calculo dos parametros de Stokes do campo eletromagnético. Os parametros de Stokes foram
introduzidos por Sir George Gabriel Stokes em 1852. Ele mostrou que poderia descrever luz nao
polarizada, luz parcialmente polarizada e luz completamente polarizada através de quatro
observaveis, os parametros de Stokes. O sucesso de Stokes, ao contrario 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 mensuraveis (observaveis), sendo este um
ponto de vista Unico para o século XIX, com a ideia de observavel. Este conceito s6 foi
reaparecer em 1925 com o advento da mecanica quantica [23]. Apesar disso, a teoria de Stokes
foi esquecida por quase um século, sendo reconhecida finalmente com a publicagdo do artigo do
prémio Nobel Subrahmanya Chandrasekhar, que utilizou os parametros de Stokes para explicar
transferéncias radiativas [24].

A elipsometria de absorc¢dao, ou simplesmente elipsometria, ¢ uma técnica Optica nao
destrutiva, baseado nas medidas e andlises da polarizacdo eliptica da luz, que permite calcular
o indice de refracdo 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 consideravel de publicacdes a respeito da elipsometria de
absor¢ao [26-33], pouco se tem publicado a respeito da elipsometria de emissdo [34,35]. Vale a
pena ressaltar que técnica permitiu caracterizar completamente o estado de polarizagdao da luz
emitida por materiais luminescentes. Devido ao fato dela ser realizada na emissdo, ela nos
permite observar os processos de transferéncia de energia entre a excitagdo e a emissao. Também
utilizamos um quarto de onda acromatico que nos permite com uma unica medida analisar a
emissdo em varios comprimentos de onda, especificamente nas transi¢des de zero fonon e da
primeira réplica de fonon. Outras vantagens da elipsometria de emissdo ¢ que ela elimina o
problema de diferenca de detec¢do em dire¢des distintas devido as grades de difracdo, fendas,
componentes Opticos, etc, ja que a direcdo de detec¢ao ¢ fixada e, também, acaba com o
problema da birrefringéncia linear que pode ser mascarado como dicroismo circular. Desse
modo, como veremos neste trabalho, a elipsometria de emissao permite inferir tanto a respeito do
ordenamento molecular como processos de transferéncia de energia, estudar transi¢cdo de fase de
materiais luminescentes, verificar a anisotropia de emissdo destes materiais e descrever
completamente o estado de polarizagdo da luz emitida. Desse modo, apenas com uma técnica

teremos boa caracterizagdo completa de materiais luminescentes.



No capitulo 2 apresentamos a fundamentacdo teodrica deste trabalho. Na se¢do
2.1discutimos os processos de absor¢do e emissdo, importantes para a caracterizacdo Optica de
materiais luminescentes, assim como a anisotropia de emissao, conceitos de grande interesse para
obter informagdes a respeito da polarizagao linear da luz emitida, além do ordenamento
molecular destes materiais. J& na se¢do 2.2 falamos da birrefringéncia linear, que fornece
informagdes a respeito da anisotropia de materiais e permite calcular a diferenca de indice de
refragdo para materiais anisotropicos. Entretanto, ela ndo é capaz de informar a respeito do estado
de polarizacao da luz emitida, nem a respeito da direcdo do ordenamento molecular. Na sec¢do 2.3
abordamos a respeito do dicroismo circular, que permite calcular o fator de assimetria para a
absorc¢ao, mas, como ja foi dito anteriormente, ndo ¢ capaz de descrever o estado de polarizagdo
da emissdo. Finalmente, na se¢do 2.4, descrevemos a técnica de elipsometria de emissao, como
determinar completamente o estado de polarizagdo da luz emitida e determinar os parametros da
elipse de polarizacdo e além, de como calcular através deste método o fator de anisotropia e o
fator de assimetria da emissdao. Por Ultimo, nas se¢des 2.5 e 2.6 apresentamos brevemente os
conceitos de cristais liquidos e polimeros luminescentes.

No capitulo 3 tratamos dos materiais, métodos e equipamentos utilizados neste trabalho
para a caracterizacdo das amostras. Neste capitulo sdo descritos os experimentos de
fotoluminescéncia, fotoluminescéncia polarizada, absorcao, absor¢ao polarizada e a elipsometria
de emissao.

No capitulo 4 apresentamos os resultados e discussdes das medidas experimentais para as
nossas amostras. Sendo que na secdo 4.1 relatamos a respeito dos resultados para os corantes
dissolvidos nos cristais liquidos, mostrando, também, que com a elipsometria de emissdo foi
possivel obter informagdes a respeito do alinhamento molecular, transferéncia de energia, bem
como, estudar a transi¢ao de fase do estado nematico para o isotropico. Obtivemos um resultado
surpreendente, que foi a da emissdo parcialmente polarizada da solugdo de poly[2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV), apresentado na se¢do 4.2, fato inesperado para
um meio isotropico e homogéneo. Verificamos o aumento da polarizagdo com o aumento da
viscosidade do solvente, sugerindo que este efeito pode ser entendido, considerando a existéncia
de um estado estaciondrio onde o tempo entre a absorcdo emissdo ¢ mais rapido que o tempo
médio de difusdo molecular. Enquanto na sec¢do 4.3, falamos dos filmes casting’s PTHT-DBS e

PTHT-LiCl, onde variamos a concentra¢do dos contra-ions de DBS e de Li e verificamos, através



da elipsometria de emissdao, uma dependéncia da polarizagdo da luz emitida por estes filmes com
a concentragdo destes contra-ions, outro resultado surpreendente ja que filmes casting’s sdo
isotropicos, como foi observado na absor¢do polarizada destas amostras. Mostramos que esta
emissdo polarizada estd relacionada com a transferéncia de energia. Por ultimo, na secio 4.4,
mostramos o efeito do solvente e das matrizes poliméricas em blendas poliméricas, utilizando a
elipsometria de emissdo que mostra através do grau de polarizagdo da luz emitida, os processos

de transferéncia de energia nestas blendas.
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2 Fundamentos Tedricos

2.1 Absorgcao, Emissao, Assimetria e Anisotropia

21.1 Transigoes Radiativas e ndao Radiativas

Para ilustrar os processos, de um modo simples, que ocorrem entre a absor¢do e emissao
da luz em moléculas organicas ¢ usualmente utilizado o diagrama de Perrin-Jablonski (figura
2.1.1). Neste diagrama estdao presentes os possiveis processos de absor¢dao de fotons, conversdo
interna, fluorescéncia, cruzamento instersistemas, fosforescéncia, fluorescéncia atrasada e

transigoes tripleto-tripleto [17].

Sistema Tripleto Sistema Singleto

INiveis Rotacionais

Niveis vibracionais [:E
— 4
. Cruzamento — A B
T 4 Conversio 52 1]
2 ——
—_ S2——— | 4 Interna_—
— | =1 (4 T —
= Conversao ||
& Interna [ V]
B 2| Relaxac¢io — *--"1- g It
_—i Vibracional — 777 ot
— C. Intersistema , /Fluorescencm
HEESSY /] /
Fosforénci €
0s orencla\ 2 ]
{ <« Sy

Figura 2.1.1 Diagrama de Perrin-Jablonski com as indica¢des dos possiveis processos que ocorrem entre a absorgao
e emissao [17].
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Dentre os processos de transi¢ao radiativa temos:

(@)

(i)

(iii)

Fluorescéncia: que consiste em uma transicdo de mesma multiplicidade de spin,

-9
com curta duragdo (~10 s);

Fosforescéncia: que consiste em transi¢des entre estados eletronicos de diferentes

multiplicidades de spin com longa duracao (~10_6s);

Fluorescéncia atrasada: que tem a mesma distribui¢ao espectral da fluorescéncia
normal, porém com uma constante de decaimento muito superior, isto ocorre
porque as moléculas permanecem no estado tripleto antes de voltar para o S; e

depois decair.

Dentre os processos de transi¢des ndo radiativas temos:

Q)

(i)

(iii)

(iv)

Absor¢do de um foton: que consiste na promog¢ao de um elétron de um orbital no
estado fundamental para um orbital ndo ocupado de maior energia pela absor¢do
de um foton,;

Conversdo interna: que sdo transicdes entre os estados de mesma multiplicidade
(S,-S,,eT,-T,,) com p=1, onde a molécula passa de um baixo nivel
vibracional de um estado excitado superior para um alto nivel vibracional de um
estado excitado inferior;

Cruzamentos intersistemas: que sdo transigdes entre estados de multiplicidades
diferentes (S, - T > T,-S,T,-S,; Sp—T p) com p=>1;

Transigoes tripleto-tripleto: que sdo transigdes entre estados excitados. Uma vez
que uma molécula ¢é excitada e alcanga o estado tripleto T), esta pode absorver um
outro foton e ir para um outro estado tripleto T,. Estas transi¢des podem ser
observadas contanto que a populagdo das moléculas no estado do tripleto seja
grande o suficiente, o que pode ser conseguido pela iluminagdo com um pulso de

luz intenso.
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21.2 Tipos de Transigoes Eletrénicas em Moléculas Poliatdbmicas

A figura 2.1.2 mostra os niveis de energias dos orbitais moleculares e as transi¢des
possiveis para uma molécula poliatomica. Sendo que a energia destas transi¢des eletronicas &,
geralmente dada na seguinte ordem: n > n* <m-on"<o->n*" <o - 0" [17].

Na absor¢do e fluorescéncia espectroscopica, sdo considerados dois tipos importantes de
orbitais: orbital molecular mais alto ocupado — HOMO — (Highest Occupied Molecular Orbital) e

o orbital de mais baixa energia ndo ocupado — LUMO — (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

: 3 $

6 — | I
v ———LUMO 4 4 T

noy—y—HOMO —H— —4v— —— ;t:
A A

Estado 0—0 T n—oc T—T n—T
Fundamental

Energia

Figura 2.1.2 Diagrama de energia dos orbitais moleculares e as transigdes eletronicas possiveis [17].

2.1.3 Anisotropia

A figura 2.1.3 mostra, esquematicamente, o aparato para a medida de fluorescéncia no
formato L. Aqui, utilizamos dois subscritos para indicar a orientacdo dos polarizadores de
excitacdo e emissdo, respectivamente, e isto representa a polariza¢do da luz que passa através dos
dois polarizadores (veja figura 2.1.3). Assim, I, /, se refere & emissdo na dire¢@o z ou paralela (/)
devido a excitagdo na dire¢do perpendicular (L), por exemplo. As intensidades 1,,,, [,/ €1, |
seguem a mesma defini¢do para a dire¢do dos polarizadores. E necessario introduzir o fator de
correcdo G devido ao monocromador ter, usualmente, diferentes eficiéncias de transmissdo para
luz polarizada verticalmente e horizontalmente por causa da presenga de componentes Opticos e

da rede de difragdao. Consequentemente, a rotacao do polarizador na emissao muda a intensidade
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medida mesmo se a amostra emite luz nao polarizada [18]. O fator de anisotropia » (equacao
2.1.1) traz a informagdo a respeito da anisotropia molecular do filme, com valores entre 0 e 1. Se
r = 0, o filme ¢ isotropico, com arranjo molecular totalmente aleatorio. Quanto maior for o valor
em modulo de », maior € a anisotropia e, consequentemente, maior ¢ o seu ordenamento
molecular. Apesar do fator » indicar uma anisotropia na emissao e a dire¢ao desta, ele ndo € capaz
de indicar a respeito da direcdo do ordenamento molecular, sendo este possivel analisando os

espectros de absor¢ao polarizada.

Excitacdo
Vertical

| 7

Amostra
Excitagio 0
/ Horizontal “
/ I
I,
| S y
1 MC
< x(L
—F W
"

Figura 2.1.3 Esquema da medida da anisotropia de fluorescéncia para o esquema formato L. MC é o monocromador,
a direita e na parte de baixo esté o referencial adotado e relagao ao laboratorio [18].

Quando uma amostra é excitada com luz polarizada esta pode, também, emitir luz
polarizada [36]. Se o filme tiver um ordenamento preferencial em uma dada dire¢do este deve

emitir luz polarizada, apresentando uma maior anisotropia. A anisotropia ¢ dada por [18]:

_ D=6y

= ) @2.1.1)
Iyy+2G 1.

onde:
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Iy
G = Ll (2.1.2)
Iy,1

O fator 2 que aparece na equacdo (2.1.1) ¢ devido a intensidade total da luz emitida nas

trés direcdes espaciais dada por:

I =1+ 21,. (2.1.3)

Mas isto ainda nao responde o porqué do fator 2. Apesar de ser amplamente conhecido que a
intensidade total ¢ dada pela equacao (2.1.3), a origem desta ainda ¢ pouco discutida na literatura.
Esta relagdo ¢ resultado das propriedades dos polarizadores, em particular, a dependéncia da
intensidade com cos? @, onde o é o angulo entre o momento de transicio e a dire¢do de
transmissdo do polarizador. Para tal, vamos considerar um conjunto de fluor6foros cada um

emitindo com uma intensidade /;. Entdo a intensidade total sera dada por:

n
Ir = z I;. (2.1.4)
i=1

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

qualquer, entdo a intensidade sera dada por:
n
I,p = Z I; cos? Api (2.1.5)
i=1

onde a,; € o angulo entre a direcdo de emissdo do i-ésimo dipolo e o eixo do polarizador.

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

n
I, = E I; cos? a,; (2.1.6)
i=1
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n
I, = Z I; cos® ay; ; @17)
i=1
n
I, = z I; cos? ay,;, (2.1.8)
i=1

onde ay,; € o angulo entre o i-€simo dipolo € o eixo cartesiano (veja figura 2.1.4). Das equagdes

(2.1.6) a (2.1.8) podemos escrever:

n
Le+1,+1, = Z Ii(cos? ay; + cos? ay; + cos? ay;). 2.19)
i=1

<_\ .
azt\ <
0yi
v

A
O }
~
/ f’ﬂ \\\\\
\\
\\4

Figura 2.1.4 Fluor6foro numa dirego arbitraria num sistema de coordenadas cartesianas [18].

X
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Da figura 2.1.4, podemos escrever que:

COS 0,,; = SEN A,; COS ,B}
, (2.1.10)

cos ay; = sena, senf

logo:

cos? ay; + cos? ay; + cos? a,; = (senay; cos B)? + (sen a,; sen B)? + cos® ay;
cos? a,; + cos? ay; + cos® a,; = sen® a,; cos® B + sen® ay; sen® B+ cos? ay,
cos® ay; + cos® ay; + cos? a,; = sen’ a,; (cos® B+ sen® B) + cos® ay;

cos® ay; + cos? ay,; + cos? a,; = sen® a,; + cos® ay;

cos® ay; + cos? ay; + cos® ay; = 1.

2.1.11)
Entdo substituindo (2.1.11) em (2.1.9) temos:
n
Le+1,+1, = Z I; = Ir. (2.1.12)
i=1

Devido ao fato de que I, =1, para excitagdo polarizada verticalmente, entdo temos que a

intensidade total serd It =1,/ + 2I,, onde I;, corresponde a intensidade na diregdo z ¢ I, a

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

A absorbancia A(A) caracteriza experimentalmente a eficiéncia da absor¢dao luminosa por
um meio absorvente e relaciona a intensidade da luz incidente I°(1) e a intensidade da luz

transmitida I (1). A absorbancia é definida por [17]:

e
A1) =log %] @2.1.13)

Em muitos casos, a absorbancia de uma amostra apresenta uma relagdo linear com a

concentracdo, obedecendo a lei de Beer-Lambert:

A1) =log 110(%] =e(A)fc, @2.1.14)

onde €(A) ¢é o coeficiente de absor¢do molar, ¢ é a concentragao molar da espécie absorvente e £ é
o comprimento percorrido pela luz (ou espessura do meio absorvente). Para maiores detalhes veja
a referéncia [37].

A lei de Beer-Lambert deixa de ser valida, ou seja, a relagcdo entre a absorbancia e a
concentracao deixa de ser linear, devido a formagao de agregados em altas concentragdes devido

a formacao de agregados ou na presenca de outras espécies absorventes [17].

2.1.5 Dicroismo Linear

Como foi dito anteriormente, a anisotropia de fluorescéncia ndo ¢ capaz de informar a
respeito da dire¢do do ordenamento molecular dos filmes. Para ter informagoes a respeito desta
direcdo € necessario realizar a absor¢do polarizada. A partir destas medidas podemos obter a

razdo dicroica [38]:

5=ﬂ

. 2.1.15
A, ( )
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onde A;/e A sd0 as absorbancias medidas com luz polarizada paralela e perpendicular a uma
direcdo referencial, respectivamente, como por exemplo, podemos adotar como referencial a
diregdo vertical em relagdo ao laboratorio, assim A,, € A, sdo as absorbincias paralela e
perpendicular a dire¢do vertical, por exemplo.

Devido ao fato da escala de valores da razdo dicrdica & ndo ser linear, fica inviavel a
comparacao desse parametro para duas amostras diferentes, por exemplo. Desse modo, introduz-

se o parametro de ordem molecular £, no plano da amostra, que ¢ definido como [39]:

A//—AJ_
ﬁ i

= A 4AL (2.1.16)

Sendo que, de acordo com esta defini¢do, f pode varia de -1,0 a +1,0. Quando tivermos
B = 0, significa que o filme ¢ anisotrépico (pouco ordenado), absorvendo igualmente em todas as
dire¢des. Quando B = —1,0 o filme absorve na dire¢do perpendicular, mostrando que os
momentos de dipolos das moléculas estdo na dire¢do horizontal. J& para f = +1,0 o filme
absorve na direcdo paralela, que indica que os momentos de dipolos das moléculas estdo na
diregdo vertical. E adotado o referencial do laboratorio para definirem-se as diregdes paralelas e

perpendiculares.

2.2 Birrefringéncia Linear

Em meios opticamente isotropicos as propriedades Opticas sdo as mesmas em todas as
direcdes. Neste caso, a luz ao se propagar num meio isotropico tem a mesma velocidade em todas
as dire¢des, ou seja, o material terd um Unico indice de refracdo. Ja para materiais anisotropicos, a
velocidade da luz depende da direcdo de propagacdo, sendo que esta dire¢do pode ser decomposta
em duas, paralela e perpendicular ao eixo Optico. Dessa maneira, o material tera dois indices de
refragdo, relacionado as dire¢des paralela (n,/) e perpendicular (n,). Esta caracteristica do
material possuir diferentes indices de refragdo para polarizagdes ortogonais, como o proprio

nome ja diz, ¢ chamada de birrefringéncia.
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Para calcular a diferenca entre os indices de refragdo, utilizaremos a matriz de Jones, que

- -
associa o campo elétrico emergente (E’) de um sistema optico com o campo elétrico incidente E
sobre este sistema como o da figura 2.2.1, a relagdo entre o campo emergente € o campo

incidente ¢ dado por [37,40]:

(E”‘):Gxx ]xy> oneifx @2.2.1)
E, yx Jyy EOyelfy’ ;

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

figura 2.2.1) ndo polarizado, ou seja:

1
Eox = EOy = \/_EEO, (2.2.2)

logo a equacdo (2.2.1) fica:

= 0 . ; (2.2.3)

(E) ip fxxe"f"”xyeﬁy)

A intensidade do campo emergente ¢ dada proporcional a:

!

] I} % % E 1
lom o (E'|E") = (E Ey)(E;)=5|EO|2(1gx+1;y+1;x+];y) 020

]xxeifx + ]xyei§y>

E, 1 . . . . 1
E'|E'y = (B Ey ( ") = —Eo(Juxe %% + ], e %y e ¥x +],,e7%y) —E : ,
( | ) ( X y) Ey O(JXX ]xy ]yx ]yy )\/E 0 yx€l§x+]yy€l§y

V2

Jxxe' +1xyeify>

1 , . . )
NE'Y — — 2 —i&, —i& —iy —i&
<E |E) 2E0 (]xxe +]xye Y ]yxe +]yye y) yxeigx +]yyei€y

(E'|E") = S E§[(Jexe ™% + Jiye ™) (Juxe S + Jxye'™) + (Jyxe ™5 + [y e 7 ) (Jyre % + Jyye)]
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(E'NE") = SES (/% + ey ™ C) ot [y 6 8) 4 12, 4 [ e 7678 4 @68 4 2 ],
onde os termos cruzados envolvendo (g‘x - g‘y) sdo nulos devido a natureza aleatéria das fases

associadas com a luz ndo polarizada e I;,,. = EZ, logo:

Iem _ 172 2 2 2
mn
A equacdo (2.2.5) ¢ utilizada para calcular a transmitdncia de uma rede birrefringente,

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

I = 27”(71// — nJ_)d. (2.2.6)

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

@2.2.7)

J = e /2 cos? i + ell/2 sen? —isen(I'/2) sen(2y)
—isen(I'/2) sen(2y) ell'’2 cos? P + e /2 sen? )’

onde I' ¢ a defasagem dada pela equagao (2.2.6) e w ¢ o dngulo azimutal entre o eixo lento (eixo
s) € 0 eixo x ou o eixo rapido (eixo f) e o eixo y (veja figura 2.2.1).

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

I = (px 0)
» =\ o Dy , (2.2.8)

onde p;, com i = x ou y, ¢ o fator de atenuacdo do polarizador, sendo que 0 < p; < 1 e que para
uma transmissdo completa ao longo do eixo i (x ou y) p; = 1 e para uma atenuagdo completa
p; = 0. Para um polarizador linear ideal ha uma transmissao completa ao longo de um eixo e uma
atenuag¢do completa ao longo do outro. Se tivermos um polarizador linear horizontal ideal a

matriz de Jones sera dada por:
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Jp, = ((1) 8) 2.2.9)

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

]py = (8 (1)) (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 E, tem o seu eixo
de transmissao na dire¢do y e o segundo na dire¢do x, logo utilizando as equagdes (2.2.7), (2.2.9)

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

J= (1 O) (e‘ir/z cos? + el/2 sen? —isen(I'/2) sen(2y) >(0 0)
0 0 —isen(I'/2) sen(2y) ell/2 cos2h + e T/2sen?p ) \0 1

(2.2.11)

J= (8 —isen(]"/g) S€Tl(21/))),

utilizando a equagdo (2.2.5) temos que a razdo entre as intensidades do feixe emergente e

incidente sera:

lem _ %Sen2 (I'/2) sen?(2y). @.2.12)

Iin

Para i = 45° ¢ utilizando (2.2.6), a equacgao (2.2.12) fica:

I , mTdAn
em — ¢in? ( ) 22.13)

Logo da relagdo acima, € possivel calcular a birrefringéncia (An = n,, — n, ), conhecendo

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

placa [42-43].
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Analisador

Placa
birrefringente 5

Figura 2.2.1 Uma placa birrefringente intercalada entre dois polarizadores.

tl

Polarizador

Agora vamos rodar a placa birrefringente de um angulo 6em relacdo ao eixo do primeiro

polarizador e obter a relacdao (2.2.13). Para simplificar vamos considerar a matriz de Jones da

placa birrefringente (equagao 2.2.7), como:

Joir = J11 ]12)‘

(2.2.14)
21 ]22
A matriz de Jones de rotacao ¢ dada por [40]:
cos senb
0) = ( ) (2.2.15)
J(6) —sen6B cos6

e a matriz da placa birrefringente rodada ¢ encontrada utilizando a seguinte transformagdo de

rotagdo:

Jpir(8) = J(=0)]pir ] (6). (2.2.16)
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Entdo utilizando (2.2.14) e (2.2.15) calcula-se:

Jpir(0) = (COS‘9 _Seng) Ji1 ]12)( cos 6 sene)

2.2.17)
senf cos6 21 J22/ \—senf cos6
e _(/11 cos? 6 +/,,sen? @-sen Ocos 8 J;,+/2;]  +/12c08? 8-J5,5en? O +sen fcos 49[/11—/22]> 2.2.18)
bir sen 8cos 0|/;;-/22| /125en? O +/,;cos? @ J;;sen? 84/, cos? O +sen Ocos O[];,+/21) -

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

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

5@ =5 )@ )

entdo utilizando (2.2.18) temos:

Js(6) = (8 Ji2 0526 — ]y, ser(;z 0 + senf cos 0 (J1; —]22))‘ (2.2.19)

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

_(0 isen(I'/2)sen(2y) [cosz 0 - sen’ 9]+sen 6 cosO {e"T/Z [0052 Y - sen? t,b]-eif/z [co Y - sen? l/)]}
J5(0)= (0 ) s° )
A —ir/2 _ ,il/2
J<(6) = (8 isen(I'/2) sen(2y) cos(28) + seOn 6 cos 6 cos(2y) [e e ])’

utilizando Y = 45° temos:

J<(6) = (8 isen(IZ)/Z) cos(ZB))’

(2.2.20)
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entdo utilizando (2.2.6) e (2.2.20), a equagao (2.2.5) fica:

I . dAn
M — gin? (RT) cos?(26). @2.2.21)

in

Esta equacdo relaciona os feixes emergente e incidente de um sistema, quando a placa
birrefringente ¢ rodada. Assim conhecendo a espessura da placa e o comprimento de onda
incidente, podemos calcular a birrefringéncia (An =mn,, —n,). Para um caso mais geral,
podemos incluir uma fase no cosseno da equacdo (2.2.21), que representa quanto a placa

birrefringente pode inicialmente estar rodada em relag@o ao primeiro polarizador, assim temos:

I, = I;,, sin® (%An) cos?(20 + 6) (22.22)

2.3 Dicroismo Circular

No inicio do século XIX, Biot e Fresnel desenvolveram a teoria do dicroismo circular
(CD), que ¢ a diferenga entre a absor¢do de luz circularmente polarizada a direita e de luz
circularmente polarizada a esquerda que incide em um dado material. Esta diferenca surge devido
a uma assimetria estrutural [44-45]. Moléculas com centros quirais ou orientadas podem
apresentar dicroismo circular [19]. Desta forma, as medidas de dicroismo circular podem dar
informacdes a respeito da anisotropia € o ordenamento das amostras.

A luz circularmente polarizada € uma sobreposi¢ao de duas ondas com mesma amplitude
oscilando perpendicularmente entre si com uma diferenca de fase de m/2 ou —m/2,
representando luz circularmente polarizada a direita ou a esquerda, respectivamente. Dizemos
que a luz esta circularmente polarizada a direita, quando a onda estiver se aproximando e o vetor

campo elétrico desta parecer estar rodando no sentido anti-horario. Quando o vetor campo
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elétrico parecer estar rodando no sentido horario, dizemos que a luz esta circularmente polarizada

a esquerda. A figura 2.3.1 mostra as duas situagdes anteriores.

Campos

z
Elétricos Note a diferenca

de fase de 90°

¥

(b)

Figura 2.3.1 Luz circularmente polarizada (a) a esquerda, ocorre quando a onda estad aproximando-se de um
observador e parecer estar rodando no sentido horario e (b) a direita.

A lei de Beer-Lambert, equagao (2.1.14), continua valida para os dois tipos de luzes

circularmente polarizadas. Assim podemos escrever:

Ar(1) = eg(D)fc @3.1)
Ap(1) = ep(D)Pc, 2.3.2)

onde Az (1) e Ap(A) sdo as absorgdes para a luz polarizada circularmente a esquerda e a direita,
respectivamente. E €;z(1) e €p(4) sdo os coeficientes de absor¢do molar para a luz polarizada
circularmente a esquerda e a direita, respectivamente. Desta maneira, a partir de (2.3.1) e (2.3.2),
podemos calcular a diferenca de absor¢do para a luz circularmente polarizada a esquerda e a

circularmente polarizada a direita:

AA(A) = Ae(A)Lc, 23.3)
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onde Ae(1) = ex(1) — ep(A).
De maneira analoga, quando um filme excitado emite luz linearmente polarizada tem um
fator de anisotropia (veja se¢do 2.1.3), a fluorescéncia polarizada circularmente produz um fator

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

Ig—Ip
IE+ID,

(2.3.4)

g =2

onde Iz e Ip s@o as intensidades da emissdo polarizada circularmente a esquerda e a direita,

respectivamente.

2.4 A Elipsometria de Emissao

A elipsometria de emissdo € uma técnica que permite descrever completamente o estado
de polarizagdo da luz emitida por materiais luminescentes. A ideia principal ¢ que o estado de
polarizagao da luz emitida € descrito pelos parametros de Stokes, que pode ser representado por

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

S = , (2.4.1)

onde S, esta relacionado a intensidade total do campo Optico, S; descreve a diferenga de
intensidade luz polarizada linearmente vertical e horizontal, S, fornece a diferenca de intensidade
de luz polarizada linearmente — 45° ¢ + 45°, finalmente, S; a diferenca de intensidade de luz
polarizada circularmente a esquerda e a direita. Para se obter os parametros de Stokes utiliza-se o
método da andlise de Fourier com um quarto de onda giratorio e um polarizador linear P, como

mostra a figura 2.4.1.
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Figura 2.4.1 Esquema de propagacdo de uma onda eletromagnética e a medida dos pardmetros de Stokes utilizando
uma placa quarto de onda que é rodada por um angulo 8¢ um polarizador P linear.

A partir desse método ¢é possivel relacionar a intensidade do campo emergente (Ey e Ey)
com os parametros de Stokes do campo incidente (E, e E,) através da seguinte

expressdo [23,50-51]:

1(0) = %[A + B sen(260) + C cos(460) + D sen(40)] (2.4.2)
onde:
S S S
A=35, +?1,B=—S3,C=?1ED=?2, (2.4.3)

para um polarizador com eixo de transmissao na horizontal, ou

A=Sy—2,B=8;,C=—2eD=—>=2 (2.44)

para um polarizador com eixo de transmissdo na vertical.
A equagdo (2.4.2) é uma série de Fourier truncada, com um termo constante 4, um termo
com frequéncia dupla (B) e dois termos com frequéncias quadruplas (C e D). Como a

expressao (2.4.2) é uma série de Fourier, ela admite uma unica solu¢do para os parametros 4, B,
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C e D, o que ¢ uma grande vantagem para se obter os parametros de maneira facil e precisa.
Também, pode-se, a partir dos pardmetros de Stokes, obter o grau de polarizagdo do campo

incidente (E, ¢ E, ) através da expressdo:

/sf +52+52
P=— (2.4.5)

= 5

Os parametros de Stokes também podem fornecer informagdes a respeito da elipse de
polarizacao, como o angulo azimutal ; que mostra quando a elipse de polarizacao estd rodada

em relagdo ao eixo x, e a elipticidade y (veja figura 2.4.2), através das seguintes relagdes [23]:

tg(2y) = ;—i (2.4.6)
€
S3
tg(2y) = S 2.4.7)

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

tgx = ig- (2.4.8)
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Figura 2.4.2 Figura da elipse de polarizagio

Além disso, a partir dos parametros de Stokes ¢ possivel obter o fator de anisotropia
linear, r, (equacao 2.1.1), o fator de assimetria, g, (equagdo 2.3.4), o dicroismo circular, entre
outros fatores.

Entdo inicialmente vamos ver como fica o fator de assimetria, g, considerando que

Iz = I1(45) e que I, = I(—45), entdo de (2.4.2) temos:

Ip = [(—45) =

N | =

[A—B — (] 2.4.9)

I, = I(45) =

N | =

[A+ B —C]. (2.4.10)
Substituindo (2.4.9) e (2.4.10) em (2.3.4) temos:

~[a+B—c]-[4-B—C]

9= 2%[A+B—C]+%[A—B—C]

g =2 A-0) 2.4.11)
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Substituindo (2.4.3) ou (2.4.4) em (2.4.11) obtemos:

S
g = +2-=2 2.4.12)
So

com o sinal positivo para o polarizador da figura 2.4.1 com seu eixo de transmissdo na vertical e
o sinal negativo com seu eixo de transmissao na horizontal.

Agora, vamos calcular o fator de anisotropia, 7, em fung@o dos parametros de Stokes. Para
tanto, podemos escrever os parametros de Stokes em fun¢do das intensidades do campo elétrico

como [23,37]:

S, = Eozx + Eozy (2.4.13)
S, = Eozx - Ejy (2.4.14)
S, = 2E0xEOy cos o (2.4.15)
S; = 2E0xE0ysen5. (2.4.16)

Finalmente, considerando que a componente y estd na dire¢do vertical do referencial do
laboratério € que x estd na diregdo horizontal neste referencial. Sabendo que E’ =1, e
E jy =1,,,onde [, ¢ intensidade do feixe na dire¢o i. Agora vamos considerar que uma amostra

¢ excitada com um feixe na diregdo y, assim temos que EZ, = I /)L € Egy =1,,,,,onde I, , se

refere a emissao na dire¢ao perpendicular (L) devido a excitagdo na diregdo paralela (/). Logo as

equagoes (2.4.13) e (2.4.14) ficam:
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S, = I//,J_ + ]//,//

o

Sl = [//,J_ _1//,//
9

entdo somando as equagdes (2.4.17) com (2.4.18) temos:

S, +8, =21,

>

e subtraindo (2.4.18) de (2.4.17) temos:

S,—8, = 2]//,//

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

_ —251/So
3+51/So

(2.4.17)

(2.4.18)

(2.4.19)

(2.4.20)

(2.4.21)

Isto mostra que sabendo os parametros de Stokes além de informagdes a respeito do

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

anisotropia da amostra para emissdo. Note que aqui ndo usamos o fator G de correg¢do, pois 0s

parametros de Stokes ja se referem ao eixo incidente no detector onde tem um polarizador

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

Agora, vamos ver como determinar o dicroismo circular utilizando os pardmetros de

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

opticos completamente independentes podem ser adicionados e representados pelos parametros

de Stokes dos feixes combinados [23]:
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€)) (2)
So So So
€Y) (2)
1) 1 + 1 (2.4.22)
So ] | ¢ 2 | -
SZ SZ SZ
3 €Y) (2)
53 53
onde S L.(l) e Si(z) sdo os parametros de Stokes dos feixes independentes.

Uma consequéncia deste fato € que a luz nao polarizada pode ser decompostas em dois

feixes (independentes) de luz polarizadas circularmente a direita e a esquerda, isto é:

s
S O

(2.4.23)

cocor
I
I
o oRr
+

-1

Desse modo, para a medida de dicroismo circular consideremos um feixe de luz nao
polarizada incidindo sobre uma amostra, como mostra a figura 2.4.3. Seja Iy a intensidade do

feixe incidente sobre a amostra e I; a intensidade do feixe transmitido pela amostra.

y

P
Fonte de luz| y, I, T
nio polarizada oo l >
Cc

AMOSTRA

Figura 2.4.3 Esquema para medida de dicroismo circular através dos pardmetros de Stokes, onde /, ¢ a intensidade
do feixe de luz incidente na amostra, /, é a intensidade do feixe transmitido, C é a placa quarto de onda que é rodada
e P ¢ o polarizador.
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A absor¢ao desta amostra ¢ dada pela equacao (2.1.13), que para este caso podemos

cscrever:

A
A1) =log [2&))] (2.4.24)

Como foi visto anteriormente (se¢do 2.3), o dicroismo circular é a diferenga entre as
absorg¢des para a luz polarizada circularmente a esquerda e a direita e, também, vimos que a lei de
Beer-Lambert continua valida para estes dois tipos de luz circularmente polarizada. Utilizando o
fato de que uma luz ndo polarizada pode ser decomposta em dois feixes independentes de luz

polarizada circularmente a esquerda e a direita (veja equagdo 2.4.23), podemos escrever que:

A

Ag(A) =1 [;Z(( /1)) (2.4.25)
A

Ap(4) =log [II;(( /1)) , (2.4.26)

onde Ag(1) e Ap(A) sdo as absorgdes para a luz polarizada circularmente a esquerda e a direita,
respectivamente, ¢ Ij(1) ¢ a intensidade do feixe de luz incidente, Iz(1) e Ip(A) sdo as
intensidades dos feixes transmitidos da luz polarizada circularmente a esquerda e a direita,

respectivamente. Logo temos:

A A
DA = A (D) = Ap(A) = log [ — log [

To@)
AA(A) =log % ,

Ip(A)
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como I,(4) ¢é a intensidade do feixe incidente na amostra ¢ ¢ 0 mesmo para as duas absor¢des
temos:

A
AA(A) = log [Z&; : 2.4.27)

Verificamos da equagdo (2.4.27), que a diferenga entre as absor¢des para as luzes
circularmente polarizadas a esquerda e a direita, ndo 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 equagoes (2.4.9), (2.4.10) e (2.4.27):

AA(A) = log [A_B_C]

4.
A+B-C (24.28)
Substituindo (2.4.3) em (2.4.28)
S3
1+ /50
AA(A) = log |[——| (2.4.29)
1-"%/g,

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

podemos obter os parametros de Stokes para este feixe e através destes calcular o dicroismo
circular.
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2.5 Cristais Liquidos

2.5.1 Introducao

Atualmente, os cristais liquidos sdo bem conhecidos por uma grande parte da comunidade
devido aos displays de cristais liquidos de calculadoras e de relogios, telas LCD de TV entre
outros. Entretanto, comumente ¢ muito menos conhecido a fungdo destes displays ou o fundo
cientifico do estado liquido cristalino que pode ser considerado uma condicao fisica especial.

Em 1888, Friedrich Reinitzer, em seus experimentos, observou que um material
conhecido como benzoato de colesterila tinha dois pontos distintos de fusdo [53] e também
verificou que aumentando a temperatura de uma amostra solida deste composto ocorria uma
transicdo para um liquido turvo e que aumentando mais a temperatura o material sofreu
novamente uma transi¢do, mas, desta vez, para um liquido transparente. Reinitzer, por si proprio,
ndo foi capaz de explicar os dois pontos de fusdo nem o aparecimento do liquido turvo.
Entretanto, ele enviou as amostras de seus compostos a Otto Lehmann (1889). Lehman observou
que substancias como oleato de amonio e p-azoxi-fenetol fundiam, passando por um estado
intermedidrio no qual o liquido era birrefringente [54]. Coube a Lehmann a designacgao cristal
liquido por pensar que a Unica diferenga entre os cristais liquidos e os cristais solidos se resumia
ao grau de fluidez.

A designagdo cristal liquido tem sido largamente utilizada nos dias atuais, que ¢
parcialmente devido a novos tipos moleculares de substancias liquido-cristalinas. Os cristais
liquidos sdo substancias que se apresentam em estados intermediarios da matéria, cujas
propriedades estdo compreendidas entre a de um solido cristalino e de um liquido convencional.
Estado este chamado de mesomorfico (do Grego mesos morphe: entre dois estados). Eles sdo
caracterizados por possuirem um grau de ordem molecular intermediario, entre a ordem
orientacional e de longo alcance dos so6lidos cristalinos e a desordem de longo alcance dos
liquidos isotrdpicos e gases [55], veja figura 2.5.1. Num liquido isotropico, qualquer propriedade
fisica verificada independe da direcdo da medida. Num solido cristalino, por outro lado, pode-se
definir planos de simetria. O cristal liquido também pode ser definido como sendo um liquido

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

liquido.

Cristal Cristal Liquido (CL) Liquido

T NS
TR

Moléculas

Nematicos

Ordenadas

Esméticos

Moléculas

Desordenadas

Figura 2.5.1 Cristal liquido apresenta uma ordem molecular intermediario ente os sélidos cristalinos e os liquidos
isotropicos [55].

Nos cristais liquidos um eixo molecular tende a apontar numa direcdo preferencial, ou
seja, a direcdo média de orientacdo do eixo maior da molécula, essa direcdo preferencial ¢é
chamada de director, que € vetor unitario representado porfi que aponta ao longo dessa
diregdo [56]. Para quantificar o ordenamento orientacional de um cristal liquido, definimos o
parametro de ordem, que pode ser feito de varios modos, como uma média de um polindmio de

Legendre de segunda ordem [56]:

— (3cn2pg 1
S—<2COS 6 2), @25.1)

onde 0, que varia ente 0 e 90°, é o angulo entre a dire¢do do eixo maior da molécula e o 7 (figura
2.5.2), sendo o director definido como um vetor unitario na direcdo média de onde as moléculas
do cristal liquido estdo preferencialmente orientadas [57], j& que estas ndo estdo completamente
ordenadas como nos solidos cristalinos, nem tao desordenadas como nos liquidos. Quando as
moléculas estdo todas alinhadas, que seria o exemplo de um cristal perfeito, temos 8 = 0 e assim
(cos?0) =1, logo se tem S =1, que é o maximo valor que S pode assumir. Quando as
moléculas estiverem todas desalinhadas, o caso do liquido isotropico, tem-seque{cos? 8) = 1/3 e
consequentemente S = 0. Assim, S varia entre 0 e 1, valores tipicos do parametro de ordem para
o cristal liquido variam entre 0,3 e 0,9 [58]. O parametro de ordem varia com a temperatura,

sofrendo um decréscimo com o aumento da temperatura, como ilustra o grafico da figura 2.5.3.
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Figura 2.5.2 Director 1, definido como um vetor unitario na dire¢io preferencial onde as moléculas do cristal
liquido estdo preferencialmente orientadas.
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Figura 2.5.3 Dependéncia tipica da temperatura do pardmetro de ordem S para um cristal liquido nematico T, ¢ a
temperatura de transi¢do de fase: nematico-isotrépico [58].

2.5.2 Tipos de Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser divididos em trés grandes categorias, de acordo com os
parametros relevantes na transi¢ao de fase: termotropico, liotropico e anfotropico.

Para o caso dos cristais liquidos termotropicos (CLT), os parametros relevantes para a
transicao de fase sdo basicamente a temperatura ¢ em menor grau a pressdo. Enquanto os cristais
liquidos liotrépicos o parametro relevante ¢ a concentragdo, ja os anfotropicos podem ter

comportamento tanto termotrdpico como liotropico [59].
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2.5.3 Fases do Cristal Liquido

A ordem espacial dos cristais liquidos varia progressivamente, originando varios tipos de
fases liquido-cristalinas ou as mesofases, que podem ser dividas em trés grandes grupos:
nematica, colestérica e esméticas [56].

Na fase nematica (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 4 fase

nematica, mas a estrutura nessa fase tem uma distor¢ado helicoidal.

(@) (b)

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

A fase esmética, além da ordem orientacional da fase nematica, possui uma ordem
posicional. Nesta fase as moléculas se organizam em camadas, empilhadas uma sobre a outra
formando camadas (os planos esméticos), ndo havendo uma ordem posicional dentro de cada
camada, onde as moléculas podem mover-se livremente como num liquido isotropico. Porém,
pode existir um ordenamento nos planos das camadas, que da origem as diferentes fases
esméticas. Hoje s@o conhecidas pelo menos uma duzia destas fases. Entretanto, podemos citar
pelo menos trés fases mais conhecidas: esmética A, esmética B e esmética C [59-64].

Na mesofase esmética A (figura 2.5.5-a) as moléculas s@o perpendiculares as camadas, na

esmética B (figura 2.5.5-b) ha uma ordem orientacional nos planos esméticos, onde cada
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molécula estd rodeada em média por 6 outras, em um vértice de um hexagono. E por ultimo, na

esmética C (figura 2.5.5-c), as moléculas estdo inclinadas em relacdo a normal das camadas.

0000 °2@ | 00000 0000 ® @
00000 899 | 00000 M%Oo.
00000 e8| 00060 00900 ©®e

Figura 2.5.5 Fases eméticas A (a), B (b) e C (c) do cristal liquido.

Muitos cristais liquidos apresentam varias fases ao passar do estado sélido ao
liquido. Alguns cristais liquidos podem passar de um estado sélido cristalino, para o esmético C,
depois para o esmético A, em seguida para o nematico e por ultimo para o estado liquido. A

figura 2.5.6 mostra esta sequéncia de transi¢oes de fase.

/111117 MNPk
T, W ISR
NI, /=512y
111 =7~
esmético C esméticoA nematica liquido

Figura 2.5.6 Exemplo de estados que podem passar alguns cristais liquidos, com T4>T3>T2>T1.

2.6 O MEH-PPV

Polimeros conjugados sdo aqueles que apresentam alternancia entre ligagdes duplas nao-
saturadas se ligagdes simples saturadas ao longo cadeia principal [65]. Sendo o PPV, ou
poli(pfenilenovinileno), cuja estrutura ¢ mostrada na figura 2.6.1, um dos primeiros polimeros
eletroluminescentes a serem utilizados na aplicacdo de na fabricagdo de dispositivos poliméricos

opto-eletronicos [66].
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Figura 2.6.1 Estrutura quimica idealizada do PPV

Uma familia de polimeros, nos quais grupos laterais sao adicionados aos meros PPV, foi
criada para resolver o problema de baixa solubilidade do PPV em solventes organicos
comuns [67]. Entre estes polimeros encontra-se o MEH-PPV, ou poly[2-metdxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno], que ¢ um homopolimero, ou seja, apresenta uma uUnica
unidade repetitiva em sua cadeia, contendo uma haste dura de PPV em sua espinha dorsal

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

— O—CH;
_ 7 |
0
L CH3 _

Figura 2.6.2 Estrutura quimica do monémero do MEH-PPV

O MEH-PPV ¢ luminescente tanto em estado so6lido, filme fino como em solu¢do, sendo

que para a cadeia isolada a fluorescéncia tém um maximo em torno de 550nm devido a transi¢ao
* . .

n —m. Observa-se um deslocamento para o vermelho, maiores de comprimento de onda, com o

aumento da concentracdo e da polarizabilidade do solvente, influenciando a conformagdo do

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

3.1 Materiais

3.1.1 Os Cristais Liquidos

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 sao mostradas na figura 3.1.1, tém sua sintese descrita na referéncia
[73], foram dissolvidos em diferentes concentragdes molares (0,0125%, 0,025%, 0,075%. 0,15%,
0,20% e 0,25%) em cristais liquidos E7 e 5CB, cujas estruturas sdo mostradas na figura 3.1.2,
adquiridos da Merck®. Primeiramente, filmes de PVA foram produzidos via spin-coating de uma
solucdo de 2% (massa) em agua a 30007pm por 30s sob dois substratos de vidro. Os filmes sdo,
entdo, esfregados unidirecionalmente com um veludo macio, um procedimento bem conhecido
para induzir o alinhamento homogéneo planar dos cristais liquidos na direcao das rugosidades
feitas pelo esfregamento [74]. Os substratos sdo entdo colados um lado ao outro, de tal modo que
as rugosidades fiquem entre os dois substratos, deixando um espago da ordem de 20um com
espacadores de “mylar” (veja figura 3.1.3). Depois as solugdes de cristais liquidos e os compostos
benzotiadiazol sdo introduzidas por capilaridade, obtendo assim o alinhamento molecular. Tais
procedimentos foram realizados pelo Grupo de Cristais Liquidos e Micelas do Laboratorio de
Sistemas Anisotropicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina,

em cooperagao 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.

— 5CB 47%

80CB 18%
N=C— 0 — CH; — (CH,),

Figura 3.1.2 Estrutura dos cristais liquidos comerciais SCB, mostrada em destaque no retdngulo menor e o E7 que ¢
uma mistura de varios outros cristais, inclusive o 5CB, sendo que a porcentagem de cada um é mostrada na figura.

E7
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Figura 3.1.3 Esquema de montagem da cela do cristal liquido.

3.1.2 O MEH-PPV

O MEH-PPV, poly[2-metdxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno], cuja estrutura ¢
mostrada na figura 2.6.2, foi adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich®®. Foram preparadas
solu¢des de MEH-PPV utilizando tetrahidrofurano (THF), C4HgO, e nitrobenzeno, CsHsNO,,
como solventes. Inicialmente preparou-se duas solugdes uma com 2mg de MEH-PPV em 2mL de
THF e outra com 2mg de MEH-PPV em 2mL de nitrobenzeno. Depois preparamos solugdes
misturando os solventes THF e nitrobenzeno, mas mantendo sempre a mesma concentragdo de
MEH-PPV. As porcentagens de nitrobenzeno e THF sdo apresentadas na tabela 3.1.1.

Também foram preparadas solugdes de MEH-PPV com THF como solvente nas seguintes
concentracdes: 0,4g/L; 0,016g/L; 0,2g/L; 0,02g/L; 0,002g/L; 0,0002g/L e 0,00002¢g/L. Das quais
foram realizadas medidas de absorcdo, absor¢do polarizada, fotoluminescéncia,
fotoluminescéncia polarizada e elipsometria de emissdo, sendo que para a realizagdo destas

medidas a solugdo foi colocada numa cubeta fluorimétrica de 1¢m de caminho optico.
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Tabela 3.1.1 Volumes e porcentagens dos solventes THF e nitrobenzeno presentes em cada solugao.

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 OPPV

O poli(p-fenilenovinileno) (PPV) foi sintetizado de acordo com a referéncia[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) diluido em metanol a 0°C, a polimerizagdo do precursor realiza-se
com a adi¢do da base NaOH (hidroxido de sodio) e a reagdo ¢ finalizada com a adi¢do do acido
cloridrico (HCI). Em seguida, ¢ realizada a didlise do polimero precursor para a eliminagao dos
residuos quimicos. O produto final desta sintese sera uma solu¢do aquosa do polimero precursor
PTHT, esquema 1 da figura 3.1.4. De uma maneira mais real, o polimero precursor PTHT,
indicado no esquema 2 da figura 3.1.4 [75-80], pode ser considerado um copolimero estatistico

com pequenas quantidades de segmentos conjugados, chamados estibilenos (x), defeitos
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estruturais com a formagao de grupos hidroxila (y e z), além do proprio PTHT (w), onde w >

X,y, oU Z.

Esquema 1 7 cr
N\ PTHT

7

or —OH~
S > 2
CIH,C —< >—CH2CI + § 7 § 7 N, 0°C n

Esquema 2

() _/OCH;
crs
/

. OH CH
CH CH/\ ﬂ/LQ/ \CHA/
C\ %/@/ AN cH ’
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Figura 3.1.4 Esquema 1: Rota de sintese quimica do polimero precursor do PPV, o PTHT. Esquema 2: estrutura
quimica final esperada apds o processo de polimerizagdo do PTHT [72].

O PPV ¢ obtido através de uma conversao térmica, na qual o filme de PTHT ¢ submetido
a uma etapa de eliminagdo do grupo lateral tetrahidrotiofeno, como mostra a figura 3.1.5. Mas as
temperaturas de eliminagdo térmica sdo superiores a 200°C, quando este grupo ¢ estabilizado com
o contra-ion Cl, (figura 3.1.5— reagdo (7)). Uma rota alternativa para obter-se PPV a mais baixa
temperatura € a troca em solucao do contra-ion CI do polimero precursor PTHT pelo sal de so6dio
do acido dodecilbenzenosulfonico (DBS) [72], reacdao (i7) da figura 3.1.5; a temperatura de
conversao do PPV ¢ reduzida consideravelmente para 110°C, como mostra a reagao (iii) na figura
3.1.5. A vantagem deste procedimento ¢ a producdo de filmes poliméricos com menos defeitos

estruturais.
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Figura 3.1.5 Esquema do processo de conversdo do PPV a baixa temperatura: (i) esquema da rota convencional de
tratamento térmico para obter PPV; (ii) adi¢do do DBS ao PTHT; (iii) processo de eliminagdo do grupo de saida
tetrahidrotitiofeno complexado com o contra-ion DBS a baixas temperaturas (110°C) em tempos rapidos (30min)[72,
75-80].

Foi preparado um filme casting, onde uma solug¢do aquosa do polimero precursor PTHT
de 0,011 molar foi gotejada sobre um substrato limpo e hidrofilizado. Também foram preparados
outros filmes casting, com uma solu¢do aquosa de PTHT com DBS e com LiCl (cloreto de litio),
variando a concentracdo do sal. As propor¢des do sal presente nos filmes sdo apresentadas na
tabela 3.1.2. A utilizagdo destes sais permite a troca ionica do contra-ion Cl do precursor do PPV
(PTHT) pelos contra-ions DBS e Li, as razdes para este procedimentos sdo, entre outras, a
conversao térmica do PPV a temperatura mais baixa [72] e o efeito de desagregacao. Além disso,
nos permitird estudar o efeito do tamanho do contra-ion como espagadores das cadeias
poliméricas adjacentes e suas consequéncias nos processos de transferéncia de energia, por
exemplo. Finalmente, os filmes de PPV foram obtidos a partir dos filmes casting de PTHT,
PTHT+DBS e PTHT+Li através do processo de conversdo térmica na figura 3.1.5 numa estufa a

vacuo a 100°C e a 200°C por 2 horas.



Tabela 3.1.2 Numero de mols presentes de sal para 1 mol de PTHT

N\

Numero de mols do sal

|

DBS |01 0,2 3 4 5 10 15 20 RSN
N

Lict |o,1 0,2 3 4 5 6 7 8 |10

3.1.4 Blendas de Metacrilatos/LaPPS 16 no estado sélido
O poli(9,9’—n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV), ou

LAPPS 16, foi sintetizado pela reacdo de Wittig entre o tereftaldicarboxaldeido e o 2,7-bis[(p-

trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno como descrito na referéncia [81]. Os polimeros

ataticos: o poli(metil metacrilato) ou PMMA (peso molecular médio 75000g/mol), o poli(etil

metacrilato) ou PEMA(peso molecular médio 350000) o poli(isopropil metacrilato) ou PiPMA

(peso molecular médio 100000), foram adquiridos comercialmente da Scientific Polymer

Products, Inc. (Kit de polimeros metacrilatos CAT# 2053) e foram usados como recebidos. A

figura 3.1.6 mostra a estrutura quimica destes polimeros.

LaPSS16

PiIPMA
CH3
[-CH2-C-Jp

-

H3C CH3

Figura 3.1.6 Estrutura quimica do a) LaPPS16, b) PMMA, c) PEMA, d) PiPMA.
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Foram preparadas varias solugdes com as seguintes concentragdes:

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 solido foram preparadas fazendo-se a

mistura das solugdes de Lapps16 e dos metacrilatos com as seguintes concentragoes:

1. Para a solugdo de PMMA em THF ou em tolueno foram adicionados, a cada uma
delas, 2004L da solugdo de LaPPS16/tolueno.

2. Para a solucdo de PEMA tanto em THF ou em tolueno foram adicionados, a cada uma
delas, 50uL da solugao de LAPPS16/tolueno.

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

destas, 150uL da solugao de LAPPS16/tolueno.

Com estas concentracdes a quantidade de metacrilato/LaPPs16 em mols foi mantida
constante. Apos a mistura, cada uma das solugdes passou por um processo de sonificagdo a
temperatura de 65°C durante 10min. Apds a sonificagdo as solugdes foram colocadas em placas
de Petri dentro de uma estufa ao abrigo da luz e em condigdes de temperatura e pressdo
ambientes para a evaporagdo do solvente. Apos a evaporagdo do solvente as blendas no estado
solido foram retiradas das placas de Petri e recortadas para a realizagdo das medidas
experimentais. Tais procedimentos foram realizados no laboratério de quimica do Grupo de
Espectroscopia de Materiais (GEM-Infis/UFU) em cooperagdo com o professor Dr. José¢ Roberto

Tozoni.
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3.2 Métodos

3.2.1 Fotoluminescéncia e fotoluminescéncia polarizada

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no laboratorio de caracterizagdo Optica
do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de Fisica da Universidade Federal
de Uberlandia, onde foram utilizados: um laser de ions de Argonio Stellar-Pro ML/150 da
Modu-Laser, espectrometros USB2000 ¢ USB4000 da Ocean Optics, duas lentes (L; e L)
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 ¢ excitada pelo laser, desse modo
a amostra foto-excitada emite luz que ¢ captada pelo espectrofotdometro, onde a intensidade da luz
em funcdo do comprimento de onda ¢ gravada em um microcomputador. As medidas de
fotoluminescéncia permitem estudar diferentes mecanismos de recombinacdo radiativa e a

estrutura eletronica dos materiais estudados.

Laser Ar’ >

L L N 4 ]
criostato

espectrofotometro <

] I

< “\ porta-amostra
N\

filtro

microcomputador

Figura 3.2.1 Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescéncia, onde L; e L, sdo lentes
biconvexas usadas para colimar a luz emitida pela amostra

Analisando a fluorescéncia do ponto de vista energético, o que ocorre € que o elétron, ao
ser excitado, passa para um nivel de maior energia e depois ele pode cair para um outro nivel,
com menor energia, que nao seja o inicial, emitindo fétons, como mostrado no esquema da figura

3.2.2.
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Figura 3.2.2 Processo de fluorescéncia em sistemas atomicos com a emissdo de um féton. Onde hv,,,. ¢ a energia do
foton de excitagdo, hv,, é a energia do fonon e hv,,, ¢ a energia do foton emitido.

Além destas medidas, também foram realizadas medidas de fotoluminescéncia
polarizada, que fornecem importantes resultados sobre a radiagdo emitida pelos cromodforos.
Estas medidas sdo semelhantes as de fotoluminescéncia, com uma tnica diferenca, a inclusido de
um polarizador P entre a amostra e o espectrofotometro, esquema mostrado na figura 3.2.3, sendo
a polarizagdo da luz do laser verticalmente polarizada em relagdo ao referencial do laboratorio.
Nesta medida, com a amostra numa posi¢do fixa, o polarizador ¢ colocado com seu eixo na
horizontal e na vertical, em relagdo ao referencial do laboratdrio, e entdo a luz emitida, apos
passar pelo polarizador, € coletada para cada posi¢ao deste. Por ultimo a amostra ¢ rodada de 90°
e novamente a luz emitida apds passar pelo polarizador ¢ coletada, para cada posi¢ao deste. Este

procedimento foi adotado por ndo ser possivel rodar a polarizagdo da luz de excitagdo.

Laser Ar* >

criostato

espectrofotémetro IA - N porta-amostra

ne

| |

filtro

microcomputador

Figura 3.2.3 Montagem do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescéncia polarizada, onde L;e L,
sdo lentes biconvexas e P é o polarizador.
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3.2.2 Absorgao e Absorgao Polarizada

Para as medidas de absorcdo foi utilizado o aparato experimental mostrado na figura
3.2.4. Além desse aparato, essas medidas foram feitas também utilizando espectrofotometros UV-
VIS 800XI Femto do GEM, um UV-VIS-NIR modelo UV3600, da Shimadzu do Laboratério de
Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), ambos do Inifis-UFU, e um Shimadzu
2501 PC UV-Vis, do Laboratério de Fotoquimica e Quimica de Lignocelulésicos (LFQL) do
Instituto de Quimica da UFU. Para o esquema da figura 3.2.4, foi utilizada lampada de deutério-
tungsténio da Ocean Optics, modelo DTmini-2, cujo espectro varre desde o infravermelho
proximo até o UV, um espectrofotometro USB4000 da Ocean Optics e um espelho concavo. O
espectrofotdmetro detecta a luz transmitida através da amostra, cuja intensidade ¢ gravada através
do sistema de aquisi¢do de dados no microcomputador. Inicialmente, se faz uma varredura do
espectro da lampada sem a amostra, para obter a curva de base, e, depois, repete-se o

procedimento com a presenga da amostra. Dessa maneira se obtém as intensidades com e sem a
amostra, 1°(1) e I(1), respectivamente. Comparando estas duas intensidades se obtém o

espectro de absorcdo, veja lei de Beer-Lambert (equacgdo 2.1.14). Para as medidas de absorc¢ao
polarizada foi introduzido um polarizador de calcita entre o espelho e a amostra no caso da figura
3.2.4. Quando se utilizou os espectrofotometros, o polarizador de calcita foi colocado entre sua
lampada e a amostra. Em ambos os casos ¢ feito uma medida com o polarizador com seu eixo de
transmissao na vertical, depois outra com seu eixo de transmissao na horizontal. Assim a luz da
lampada chega polarizada (verticalmente ou horizontalmente em relagao aos eixos do laboratério)
na amostra.

Também para a absor¢do polarizada, em um unico comprimento de onda, foi utilizado o
aparato da figura 3.2.5, sendo usado um laser de ions de Argonio 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 ¢ alinhada de tal modo que ao gira-la a luz do laser
passe sempre pelo mesmo ponto da amostra. E 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 parametro de ordem molecular (equagao

2.1.16).
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Figura 3.2.4 Esquema de um dos aparatos experimentais utilizados para as medidas de absorcdo.
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Figura 3.2.5 Esquema para medidas de absor¢io polarizada utilizando um laser de Ar" verticalmente polarizado e
um powermeter.

3.2.3 A Elipsometria de Emissao

A figura 3.2.6 mostra o aparato experimental para o experimento de elipsometria de
emissdo, onde foram utilizados além do laser, espectrofotometros, lentes, filtro e polarizador
descritos na fotoluminescéncia. Especificamente, usou-se um laser de ions de Argdnio Stabilite
2017, modelo 2017-068, da Spectra Physics Inc. do Laboratorio de Novos Materiais e Isolantes e
Semicondutores (LNMIS), também, do Instituto de Fisica da UFU, para excitagdes que exigiam

maiores poténcias, uma placa quarto de onda acromatica (C) que é girada de 0° a 360°. A



55

intensidade ¢ obtida pelo espectrofotdmetro para cada passo angular do gonidmetro e gravada

através do sistema de aquisi¢ao de dados acoplado ao espectrofotometro.

Laser Ar" >
L, Li 1 .
criostato
P
A °
espectrofotdmetro 41_@7 = — 2 porta-amostra
= N>
C

microcomputador

Figura 3.2.6 Aparato experimental para o experimento de elipsometria

3.2.4 Excitacao com luz circularmente polarizada

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

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

eixo rapido a £45° em relagdo a polarizagdo do feixe do laser (veja figura 3.2.7), ja que uma placa

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

polarizada quando seus eixos estdo +45° [23,37].
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Figura 3.2.7 Aparato experimental para o experimento de elipsometria, com excita¢do de luz circularmente
polarizada, montagem semelhante a da elipsometria, mas agora é colocada uma placa quarto de onda C; com seu
eixos a + 45° em relacdo 4 polarizacdo do feixe do laser, antes deste atingir a amostra.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Cristal Liquido

Nesta se¢@o, descreremos os efeitos do alinhamento molecular sobre as propriedades de
absor¢ao e emissdo do benzotiadiazol dissolvido nos cristais liquidos E7 e 5CB. O corante
benzotiadiazol foi utilizado como sonda luminescente para estudar as propriedades estruturais dos
cristais liquidos, ja que estes nao absorvem nem emitem na regiao espectral do visivel. Veremos
os efeitos no alinhamento molecular do CL em func¢do das concentragdes de benzotiadiazol.
Veremos também, que apesar de um aumento na desordem molecular para concentracdes acima
de 0,20%, a emissdo continua com alto grau de polarizacdo linear, r = 90%. Por ultimo,
mostraremos a viabilidade da técnica de elipsometria de emissdo para estudar transi¢des de fases

em sistemas luminescentes.

4.1.1 Absorgao e Absorcao Polarizada

O grafico da figura 4.1.1 mostra a absor¢cao do benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal
liquido E7 (estruturas mostradas nas figuras 3.1.1-b e 3.1.2), para as varias concentragdes
estudadas. Comparando os espectros de fotoluminescéncia (figura 4.1.10) com os de absorgao,
verificamos um deslocamento Stokes da ordem de 155am. Quando comparado com o
deslocamento Stokes para este composto em solucdo, temos um deslocamento para o vermelho
de apenas 18nm [73], como podemos verificar da figura 4.1.2. Este efeito pode ser associado a
interacao entre o cristal liquido e o benzotiadiazol e ele ¢ entendido como uma perturbagao dos
niveis dos estados fundamental e excitado pela polaridade do solvente [82]. A forma da linha da
absor¢do ndo varia de maneira significativa com a variagdo da concentragdo molar do
benzotiadiazol, indicando que a interacdo entre o corante e o cristal liquido ndo afeta a estrutura
eletronica do benzotiadiazol. Fato este, também confirmado pela absor¢ao desse corante quando
dissolvido no cristal liquido 5CB (estrutura mostrada na figura 3.1.2), como mostrado no grafico
da figura 4.1.3, sendo que a banda de absor¢do se encontra no intervalo de 400 a 600nm,

. N . ~ * r
associada as transi¢oes m-m dos cromoforos.



58

A figura 4.1.4 mostra o valor da absor¢cao em 488nm para o benzotiadiazol SA dissolvido
no CL E7 para diferentes concentracdes deste corante. Verificamos que h4d uma linearidade na
intensidade da absor¢cdo em 488 entre as concentra¢des molares de 0,025% a 0,20%, como era de
se esperar pela lei de Beer-Lambert. Para a concentragao de 0,0125% o valor da absorc¢do ¢ muito
baixo e, deste modo, as incertezas devido as flutuagdes se tornam muito grandes, o que justifica o
desvio da lei de Beer-Lambert [83-84]. Ja para a concentragdao de 0,25% estamos no limite
superior da solubilidade deste sistema hospede-hospedeiro e, como ja foi dito anteriormente (veja
secdo 2.1.4), para altas concentragdes a relagdo entre a absorbancia e a concentragao pode deixar

de ser linear [17,84].
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Figura 4.1.1 Absor¢do ndo polarizada do benzotiadiazol 5A dissolvido no cristal liquido E7 em diferentes
concentragdes molares
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Figura 4.1.2 Absor¢do normalizada do benzotiadiazol 5A em solugdo [73] e dissolvido no CL E7.
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Figura 4.1.3 Absor¢do ndo polarizada do benzotiadiazol SA dissolvido no cristal liquido 5CB em diferentes
concentragdes molares
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Figura 4.1.4 Valor da absor¢do em 488nm em diferentes concentragdes de benzotiadiazol dissolvido no cristal
liquido E7.

O grafico da figura 4.1.4, pico da absor¢do em fun¢do da concentragdo, foi feito apenas
para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7. Devido ao fato de ndo termos as concentragoes
intermediarias (0,15% e 0,20%) para as outras amostras, tendo apenas 4 concentracdes, sendo que
duas concentragdes 0,0125% e 0,25% muito baixa e muito alta, respectivamente, onde a lei de
Beer-Lambert apresenta desvios. Deste modo, temos apenas duas concentragdes (0,025% e
0,075%) onde a lei de Beer-Lambert nao apresenta desvios, ndo tendo sentido entdao construir este
grafico.

A figura 4.1.5 mostra os espectros do benzotiadiazol 1A em solucgdo e dissolvido no CL
E7, verificamos que para o corante dissolvido no cristal liquido hd um deslocamento no espectro
em torno de 6nm, mostrando uma interacao entre o corante e o cristal liquido, 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 SA dissolvido no E7,
que foi em torno de 18nm. Isto se deve ao fato de que o corante SA ¢ maior que o benzotiadiazol
1A e, desse modo, a interacdo entre o benzotiadiazol 5A e o cristal liquido deve ser maior do que
a interacgdo entre o 1A e o CL, fato este que sera corroborado posteriormente com as medidas de
fotoluminescéncia e elipsometria de emissao. A figura 4.1.6 mostra os espectros de absor¢do para
o benzotiadiazol 1A dissolvido em diferentes concentragcdes molares no CL E7. Assim, como

para os casos anteriores, a forma de linha dos espectros ndo altera significativamente com a
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variagdo da concentracao molar do corante, picos em torno de 448nm, apresentando um blue shift
em relacdo ao benzotiadiazol SA. O deslocamento Stokes da ordem de 40nm para o vermelho do
benzotiadiazol 5A pode ocorrer devido a efeitos eletronicos, diminuindo o gap Optico
HOMO-LUMO devido a presenca de substituintes que sdo fortes doadores de elétrons presentes

no composto SA, tal como o —NR; [73].
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Figura 4.1.5 Absorcdo normalizada do benzotiadiazol 1A em solugdo [73] e dissolvido no CL E7.
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Figura 4.1.6 Absor¢do ndo polarizada do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal liquido E7 em diferentes
concentragdes molares.
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Também foram realizadas medidas de absor¢do ao benzotiadiazol 1A dissolvido no CL
5CB, resultados apresentados na figura 4.1.7, que, como esperado, sdo os mesmos que os do

composto dissolvido no CL E7.
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Figura 4.1.7 Absor¢do ndo polarizada do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal liquido 5CB em diferentes
concentragdes molares.

Foram realizadas medidas de absor¢cdo polarizada, a fim de verificar o ordenamento
molecular do corante. Para estas medidas foi utilizado o aparato experimental da figura 3.2.4 ¢
através das equagdes (2.1.15) e (2.1.16), foram calculados a razdo dicrdica O e o parametro de
ordem molecular £, cujos valores sdo mostrados no grafico da figura 4.1.8. Sendo que para
calcular este parametro foi utilizado o aparato experimental da figura 3.2.5 utilizando o laser no
comprimento de 488nm. Optou-se pela utilizacdo de apenas um comprimento de onda, 488nm,
para evitar o problema da grade de difracdo do espectrofotometro, que detecta diferentemente luz
na dire¢do horizontal e na direcdo vertical. A figura 4.1.9 mostra a absor¢ao polarizada para o
benzotiadiazol 5A dissolvido no CLE7 na concentragdo molar de 0,025%. Para este espectro,
assim como para a fotoluminescéncia, observa-se o aparecimento de um ombro para a absorgao
perpendicular, indicando nesta dire¢do modos vibracionais mais definidos. Isto reforga a hipotese
de que as moléculas do corante na dire¢do paralela interagem mais com o cristal liquido,

contribuindo para o seu alinhamento.
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diferentes concentragdes molares de benzotiadiazol SA dissolvido no cristal liquido E7 em diferentes concentragdes.

05— ¥¥++—7"—+—"—+—7

o] —— Paralelo .
,,,,,,,, Perpendicular|

0,25

0,20

0,15

Absorbancia

0,10

T T T T T T T T T T T T T
400 425 450 475 500 525 550 575
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1.9 Espectro de absor¢ao polarizada para o benzotiadiazol SA com concentragdo de 0,025% dissolvido no
cristal liquido E7.

4.1.2 Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia Polarizada

Para a realiza¢do das medidas de fotoluminescéncia foi utilizado o aparato experimental
da figura 3.2.1. A figura 4.1.10 mostra o espectro da fotoluminescéncia (figura 4.1.10-a) e
fotoluminescéncia normalizada (figura 4.1.10-b) para diferentes concentracdes molares do
benzotiadiazol SA dissolvido no cristal liquido E7. Os espectros estdo localizados na regido do

vermelho, com pico em torno de633nm. Os espectros da fotoluminescéncia normalizada mostram
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que a forma de linha da luminescéncia ndo muda de maneira significativa em funcdo da

concentracao do corante, tal como foi observado para a absor¢ao, reforcando o indicativo de que

apesar da interagdo entre as moléculas de benzotiadiazol e o cristal liquido, esta interagdo nao

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

abaixo de 0,25%%. Este ¢ confirmado também pelo espectro de fotoluminescéncia do

benzotiadiazol SA dissolvido no cristal liquido SCB, como mostra a figura 4.1.11.
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Figura 4.1.10 Espectros de (a) fotoluminescéncia e (b) fotoluminescéncia normalizada do benzotiadiazolSA
dissolvido no cristal liquido E7 em diferentes concentragdes molares, sendo a excitagdo em 457nm.
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Figura 4.1.11 Espectro de (a) fotoluminescéncia e (b) fotoluminescéncia normalizada do benzotiadiazol5A
dissolvido no cristal liquido 5CB em diferentes concentra¢cdes molares, sendo a excitagdo em 457nm.
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A figura 4.1.12 mostra os espectros de fotoluminescéncia para diferentes concentragdes

molares do benzotiadiazol 1A dissolvido no cristal liquido E7, além da forma de linha de emissao

nao se alterar com diferentes concentragdes molares, como no caso do benzotiadiazol 5A, este

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

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

absor¢do. Os espectros de fotoluminescéncia de diferentes concentragdes do benzotiadiazol 1A

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

composto dissolvido no CL E7, refor¢ando a hipotese de que as interagdes entre as moléculas do

benzotiadiazol e o cristal liquido ndo afetam a estrutura do corante.
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Figura 4.1.12 Espectro de (a) fotoluminescéncia e (b) fotoluminescéncia normalizada do benzotiadiazol 1A
dissolvido no cristal liquido E7 em diferentes concentragdes molares, sendo a excitagdo em 457nm.
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Agora vamos ver a possibilidade de ocorréncia de formacao de agregados quando o
benzotiadiazol ¢ dissolvido no CL. Para tanto vamos calcular a distdncia média entre as
moléculas deste corante. Considerando cada molécula de cristal liquido com didmetro médio de
5A e um comprimento de 204, podemos estimar um volume ocupado por cada molécula de CL,
que serd aproximadamente 0,39nm3, supondo o cristal liquido como um cilindro. A maior
concentracao de corante ¢ de 0,25% molar, ou seja, para cada molécula de corante tem-se 400
moléculas de cristais liquidos e, assim, o volume ocupado por essas 400 moléculas ¢ em torno de
157nm3, levando a uma distAncia média entre os corantes adjacentes de 5,4nm. Logo, as
moléculas de corantes se encontram relativamente afastadas uma das outras de modo a nao
ocorrer a formagao de agregados. A concentragdo de 0,25% se encontra no limite de solubilidade
do corante em CL. Para as outras concentracdes a distdncia média entre os corantes € maior, de
tal modo que ndo ha formacao de agregados para nenhuma das concentragdes, considerando que
o sistema corante-CL ¢ miscivel. Para verificar este fato, calculamos o centro de massa espectral,
para a fotoluminescéncia, que ¢ dado por:

fj T 1()ada

— 4

CM — A
7 1(yaa

i

@.1.1)

este calculo foi utilizado devido os espectros de fotoluminescéncia ndo serem definidos, como
podemos verificar das figuras 4.1.10 a 4.1.13, ficando dificil determinar onde se encontra, por
exemplo, o pico da transicdo de zero fonon.

A tabela 4.1.1, construida a partir dos graficos das figuras 4.1.10 a 4.1.13 e utilizando a
equagdo (4.1.1), mostra os valores dos centros de massa espectral da fotoluminescéncia para o
benzotiadiazol 1A e 5A dissolvidos nos CL’s E7 ¢ 5CB em diferentes concentracdes. Verifica-se
que para o benzotiadiazol 5A ocorre um deslocamento para o vermelho com o aumento da
concentracdo. Dois fatores podem explicar esse deslocamento a formagdo de agregados ou
aumento do comprimento da conjugacao efetiva do corante. Em relagao a formagao de agregados
podemos descartar esta hipotese 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
polarizagdao da emissdo sdo praticamente independente e constante em fungdo da concentracao.

Entdo esse deslocamento deve ser atribuido ao aumento do comprimento de conjugagdo efetivo
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da molécula emissora de luz, que pode ser devido ao fato desta molécula ser maior em relagao ao
benzotiadiazol 1A e possuir um maior alinhamento, como veremos adiante, pois apresentam um
fator de anisotropia e um grau de polarizagdo da emissao 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 entdo que ndo ha deslocamento para o vermelho,
reforcando a hipdtese de que nao ha a formagado de agregados. Fato este que pode ser corroborado
pelos espectros de fotoluminescéncia polarizada na dire¢ao perpendicular (figuras 4.1.15 ¢ A.1.4
a A.1.6), onde mostram que o zero fonon para todas as concentragdes ndo sofre um deslocamento

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

Tabela 4.1.1 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia para os benzotiadiazol SA e 1A dissolvido nos CL’s
E7 e 5CB em diferentes propor¢des.

Cristal Liquido | Amostra | Concentragdo | Acm(nm)
0,0125% 632+1
SA 0,025% 639+ 1
0,075% 642 £ 1
0,25% 644 £ 1
E7
0,0125% 565+ 1
IA 0,025% 564 £ 1
0,075% 5671
0,25% 564 +1
0,0125% 632+1
0,025% 638+ 1
SA
0,075% 644 £ 1
0,25% 646 £ 1
5CB
0,0125% 567 + 1
IA 0,025% 564 £ 1
0,075% 5671
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 fotoluminescéncia permanece praticamente o
mesmo para qualquer concentracdo. Para o benzotiadiazol SA o centro de massa espectral da
fotoluminescéncia sofre um deslocamento para o vermelho. Isto se deve, como ja foi dito

anteriormente, ao fato da molécula do 5A ser maior que a 1A e, desse modo, a interagdo entre o
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benzotiadiazol 5A e o cristal liquido ¢ maior do que a interagdo entre o corante 1A CL,
corroborando com que foi visto na absor¢do e reforcado posteriormente com as medidas de
elipsometria de emissao.

Medidas de fotoluminescéncia polarizada foram realizadas também utilizando o aparato
experimental da figura 3.2.3 e equipamentos e procedimentos descritos na se¢dao 3.2.1. Estas
medidas foram realizadas a fim de quantificar a influéncia do ordenamento molecular na
quantidade de luz polarizada emitida e, posteriormente, serem utilizados como teste da equagao
(2.4.21). A figura 4.1.14 mostra a fotoluminescéncia polarizada do composto benzotiadiazol SA
dissolvido no cristal liquido E7 na concentragao molar de 0,025%. A amostra foi excitada com
luz polarizada linearmente paralela (P,/) e perpendicular (P,) a diregéo do director do CL ¢ a luz
emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E,,) e perpendicular (E,) a esta diregdo. A luz
coletada perpendicularmente apresenta modos vibracionais mais definidos, independentemente da
polarizacao do feixe de excitagdo, 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
dire¢do paralela sdo mais suscetiveis as interagdes com as moléculas de cristal liquido 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 nao varia significativamente no intervalo
de 550 a 700nm. Para valores fora deste intervalo o sinal da PL diminui drasticamente e o calculo

do fator de anisotropia (equagdo 2.1.1) ndo € preciso.
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Figura 4.1.14 Fotoluminescéncia polarizada para a amostra com concentragdio molar de 0,025% do
benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P)) e
perpendicular (P;) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E)) e
perpendicular (E ) a dire¢do de alinhamento.
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O fator de anisotropia, 7, também foi calculado (equagao 2.1.1) para outras concentragdes
molares do benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7, como mostra os graficos do apéndice A.A.1.
A tabela 4.1.2 mostra o valor médio, calculado no intervalo de 550 a 700nm, de r para diferentes
concentracdes molares do benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7, esses valores foram calculados
a partir da equagdo (2.1.1) e dos graficos das figuras 4.1.14 e A.1.1 a A.1.3. Os resultados
mostram uma emissao linearmente polarizada independentemente da concentragdo do corante,
com um valor de » da ordem de 0,92. Isto corrobora o fato de ndo ocorrer a formagao de
agregados, uma vez que estados bi ou tridimensionais diminuiriam a anisotropia do filme. Além
disto, este resultado ¢ entendido assumindo que a emissdo ¢ sempre finalizada na diregdo
paralela, ou seja, de alinhamento, sem que os portadores excitados migrem significativamente da

direcdo paralela para a perpendicular, independentemente da concentra¢ao de corante utilizado.

Tabela 4.1.2 Valor médio do fator de anisotropia, r, para diferentes concentracdes molares do benzotiadiazol SA
dissolvido no CL E7.

Concentragdo | 0,0125% | 0,025% 0,075% 0,15% 0,20% 0,25%

<= 0.91£0.02 | 0.91+0.02 | 0.91£0.02 | 0.924+0.02 | 0.93£0.02 | 0.934+0.02

Também foram realizadas medidas de PL polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido
no CL E7. A figura 4.1.15 mostra o espectro de fotoluminescéncia 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 emissdes, independentemente da polarizagao
de excitagdo. Ainda, como ocorreu para o composto SA, o fator de anisotropia praticamente nao
varia no intervalo de 500 a 700nm. Fora deste intervalo, devido ao rapido decréscimo da
intensidade da fotoluminescéncia, o calculo de » nao ¢é preciso. Valores de r para diferentes
concentragdes molares do benzotiadiazol 1A foram calculados a partir da equagao (2.1.1) e dos
graficos das figuras 4.1.15 ¢ A.1.4 a A.1.6, cujos valores médios sao apresentados na tabela 4.1.3.
Assim como para o composto 5A, este também ndo apresenta alteracdo significativa com a
variacao da concentracdo 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 hipétese de que este tem uma maior
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interagdo com as moléculas do cristal liquido, que justifica o red-shift do centro de massa

espectral que ocorre na fotoluminescéncia do corante SA (veja tabela 4.1.1).
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Figura 4.1.15 Fotoluminescéncia polarizada para a amostra com concentragdo molar de 0,025% do benzotiadiazol
1A dissolvido no CL E7. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular (P,) a
direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E, ) a diregdo de
alinhamento.

Tabela 4.1.3 Valor médio do fator de anisotropia, r, para diferentes concentragdes molares do benzotiadiazoll A
dissolvido no CL E7.

Concentragao | 0,0125% 0,025% 0,075% 0,25%
<r> 0.85+0.02 | 0.850.02 | 0.86 +£0.02 | 0.82 +£0.02

Por ultimo, as medidas de fotoluminescéncia polarizada foram realizadas para o composto
5A e 1A dissolvidos no CL 5CB, cujos espectros sao mostrados nas figuras A.1.7 a A.1.14.
Novamente, como para os casos anteriores, o valor de » ndo varia de maneira significativa no
intervalo de 550 a 700nm para o composto SA, 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
concentragcdes molares que, como nos casos anteriores, ndo apresentam alteragdo significativa
com a variag@o da concentragdo. Assim, como foi observado para as outras amostras, os graficos
das figura A.1.7 a A.1.14 apresentam um ombro na luz coletada perpendicularmente, indicando

que essa direcdo tem modos vibracionais mais definidos e reforcando a hipdtese de que as
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moléculas dos corantes na dire¢do paralela sdo mais suscetiveis as interacdes com o cristal

liquido.

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

Composto | Concentracgio <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

Observamos que tanto para o benzotiadiazol dissolvido no CL E7 ou no 5CB, o composto
SA apresenta um valor do fator de anisotropia maior que o composto 1A. Isso pode ocorrer
devido ao composto SA ser uma molécula maior que o 1A, dessa maneira a interagdo entre o
benzotiadiazol 5A e o cristal liquido ¢ maior do que a interacdao entre o 1A e o CL e
consequentemente, deve ser mais dificil de desalinhar o cromo6foro 5A, fazendo com que este
apresente um fator de anisotropia um pouco maior.

Como ja foi dito anteriormente, a fotoluminescéncia polarizada ndo ¢ capaz de informar a
respeito do ordenamento dos cromoforos, veja referéncias [18,19,86], sendo necessarias as
medidas de absor¢do polarizada, que mostra o alinhamento na direcdo das ranhuras, veja se¢ao
anterior. Além disso, a PL polarizada também nao ¢ capaz de descrever completamente o estado
de polarizacao da luz emitida pelas amostras, ou seja, ndo quantifica luz com polarizagao circular

e aleatoria.

4.1.3 Elipsometria de Emissao
Foram realizadas medidas de elipsometria, a fim de verificar o estado de polarizagado total

da luz emitida pelo benzotiadiazol dissolvido nos CL’s. A figura 4.1.16 mostra os resultados de
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elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 a temperatura ambiente (~25°C),
usando excitagdo paralela (figura 4.1.16-a) e perpendicular (figura 4.1.16-b). Os graficos para
outras concentragdes de benzotiadiazol dissolvido no CL E7 se encontram no apéndice A.A.1. A
partir destes graficos e das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.8) foram construidas as tabelas 4.1.5 ¢
4.1.6 que mostram os valores dos parametros da polarizagdo e de Stokes para quando ¢ a amostra
¢ excitada com luz e polarizada na dire¢do paralela e perpendicular ao alinhamento do cristal
liquido. E a amostra do benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7, concentragdao de 0,025% molar,

também foi excitada com luz ndo polarizada (figura 4.1.17).
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Figura 4.1.16 Medidas de elipsometria de emissdo para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentragdo
de 0,025% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagédo (2.4.2).
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Figura 4.1.17 Medidas de elipsometria de emissdo para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7 na concentrago
de 0,025% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada com luz ndo polarizada, sendo a emissao coletada
em 633nm. Os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o ajuste tedrico
obtido com a equacdo (2.4.2).
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Tabela 4.1.5 Grau de polarizagdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 em diferentes
concentragdes molares, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) ¢ (2.4.3) a
(2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitagdo Concentragdo | P x(%) mu °) +b/a g Figura

Paralela 0,0125% 0,96+0,03 | -1,8+0,3]63+0,5 |-0,03+0,01 0,13+0,02 | Figura A.1. 15-a
Perpendicular | 0,0125% 0,63+0,0312+04 |55+09 |0,021+0,008 |—0,08=+0,03 | Figura A.1.15-b
Paralela 0,025% 094+0,02 | -24+05|3=x1 —0,04 £ 0,01 0,17+0,04 | Figura4.1.16-a
Perpendicular | 0,025% 0,66+0,02|13+04 |45+0,7 |-0,022+0,006 | —0,09+0,02 | Figura 4.1.16-b
Nao polarizada | 0,025% 0,95+0,02|0,6+0,2 |0,7+0,5 [0,011+0,004 |-0,04+0,02 | Figura4.1.17
Paralela 0,075% 094+0,04|-02+0,5192+0,9 |-0,003+0,08 |0,01+£0,03 Figura A.1.16-a
Perpendicular | 0,075% 0,66+0,0208+04 |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|12+03 |45+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 0,704 | 14,404 | 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+0,020,7+0,4 | 14,404 |0,013+0,007 |—0,04+0,03 | Figura A.1.19-b




74

Tabela 4.1.6 Parametros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 em diferentes concentracdes molares, & temperatura ambiente, onde foi
utilizada a placa quarto de onda de 633nm.Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela, e também
temos o valor da anisotropia, r, calculado a partir da equagédo (2.4.21).

Excitacao Concentragdo | Sy S1/So S>/So S5/So 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+0,210,61+0,03 [0,12+0,02 | 0,04 +0,02 m 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
Nio 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
P dicul 0,075% 843,6+0,8 | 0,61 £0,02 |0,25+0,02 |[0,03+0,02 NN Figura A.1.16-b
crpendicular (0] m 1gura
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 m 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 [033+0,02 |0,03+0,02 \| Figura A.1.18-b
P ° DO i
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 N Figura A.1.19-b
i ° NN 2
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Da tabela 4.1.6 verificamos que quando excitamos com luz polarizada linearmente ou nao
polarizada, a amostra emite na direcdo do alinhamento do cristal liquido, ou seja,S; < 0. Este
resultado mostra que a emissdo ocorre preferencialmente na direcdo vertical em relagdo ao
referencial do laboratorio, que ¢ a diregdo que se encontra o director do cristal liquido.
Observamos, ainda, que a amostra emite com um alto grau de polarizacdo ¢ uma grande
quantidade de luz linearmente polarizada na dire¢do vertical, em torno de 94%. Quando
excitamos com luz polarizada perpendicularmente ao alinhamento do cristal temos S; > 0,
mostrando que a emissdo ¢ preferencialmente na horizontal (referencial do laboratorio),
novamente emitindo na dire¢do do alinhamento do cristal liquido, lembrando que devido ao
aparato experimental utilizado a amostra foi rodada de 90°. Além disso, para o caso da excitagdo
perpendicular, temos que tanto o grau de polarizagdo como S; diminuem para aproximadamente
0,65. Esse decréscimo pode ser atribuido aos processos de transferéncia de energia, que ¢
corroborado pela absorg¢ao polarizada e pela anisotropia de emissdo. Este resultado ¢ consistente
com o fato de que a transferéncia de energia de portadores fotoexcitados da dire¢do paralela para
a perpendicular ¢ menor que na dire¢do oposta. Também, verificamos que tanto o valor de P,
eS;permanecem o mesmo independente da concentragdo, como foi verificado para o fator de
anisotropia para estas amostras (veja se¢do 4.1.2), corroborando o fato de nao haver a formagao
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 a A.1.23). Verificamos, ainda, que a amostra emite na
dire¢dao de alinhamento do cristal liquido:S; < 0 para excitagdo paralela (quando a amostra esta
com o alinhamento do CL na vertical em relagdo ao referencial do laboratorio) e S; > 0 para a
excitacao perpendicular (a amostra estd com o alinhamento do CL na dire¢cdo horizontal). Além
disso, verificamos uma diminui¢ao tanto no grau de polarizagdo como em S;, que corrobora o
fato da transferéncia de energia ser menor da dire¢do paralela para a perpendicular do que na
dire¢dao oposta. Também observamos que para o benzotiadiazol 1A tanto o grau de polarizagao P
como o parametro S; apresentam um valor menor que para o 5A, assim como foi visto para o
fator de anisotropia (veja se¢do 4.1.2). Isto pode ocorrer devido ao fato da molécula 1A ser menor

que a 5A, que corrobora a hipotese de interagdo entre as moléculas do cristal liquido ¢ do corante
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alterar menos a estrutura eletronica 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 a
A.1.27) e o 1A dissolvido no CL 5CB (tabelas 4.1.11 e 4.1.12 e figuras A.1.28 a A.1.31),
corroborando as consideragdes anteriores. Calculamos, também, o valor da anisotropia, r, a partir
dos parametros de Stokes com a nova equagdo (2.4.21), cujos valores sdo mostrados na tabela
4.1.6, comparando-os com os da tabela 4.1.2 calculados a partir da equacao (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 parametros de Stokes.

A partir das tabelas 4.1.5 a 4.1.12, verificamos que a elipticidade () e a razdo + b/a, que
estdo correlacionados (veja equagdo 2.4.8), sdo pequenos indicando que um eixo da elipse de
polarizagdo ¢ muito maior que o outro, mostrando uma emissao linearmente polarizada. Ainda
desta tabela temos que o angulo azimutal () € pequeno mostrando que a elipse de polarizagdo ¢
levemente rodada e tem variacdes para as diferentes concentragdes dos corantes. Este fato deve-
se, entre outros fatores, porque as ranhuras feitas nos substratos ndo sao completamente alinhadas
na mesma dire¢do, o que pode causar uma rotagao na elipse de polarizagdo e diferencas nesta
rotacdo. Especificamente, a falta de alinhamento na diregdo vertical das ranhuras promove uma
pequena mudanga no alinhamento do cristal liquido e, consequentemente, do corante. Erro este
intrinseco ao processo manual de produgdo das amostras. Além disso, uma pequena quantidade
de cromoéforos em outras diregdes também deve contribuir para essa rotacdo da elipse de
polarizacdo, fato este que ¢ corroborado com um valor considerdvel do pardmetro S, para o
corante SA (tabelas 4.1.6 e 4.1.10). Verificamos, também, que o corante 1A apresenta valores
maiores de S, (tabelas 4.1.8 e 4.1.11) do que o 5A, que corrobora a hipotese da interacdo entre o
corante 5A e as moléculas de CL ser maior do que para o caso do 1A. Por tltimo, observamos um
valor pequeno para o fator de assimetria (ou S3), mostrando que a emissdo circularmente

polarizada ¢ pequena.
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Tabela 4.1.7 Grau de polarizagdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 em diferentes
concentragdes molares, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a
(2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitacao Concentragao | P x(%) ) +b/a g Figura

Paralela 0,0125% 0,73+£0,04 | -0,5+0,5|169=+0,5|—-0,008+0,009|0,03+0,03 Figura A.1.20-a
Perpendicular | 0,0125% 0,59+0,021,6+03 |12,6+0,40,027+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|15+04 |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+04 |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 Parametros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 em diferentes concentracdes molares, & temperatura ambiente, onde foi
utilizada a placa quarto de onda de 543nm.Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitagao Concentragao So S1/So S>/So S3/So 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 |FiguraA.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 |FiguraA.1.21-b
Paralela 0,075% 16364 | -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 |0,084+0,02 | FiguraA.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 polarizagdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB em diferentes
concentragdes molares, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a
(2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitagao Concentragdo | P x(*) mu°) +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 | -25+£0,5|6=+1 —0,044 £ 0,009 | 0,17+£0,04 | Figura A.1.27-a
Perpendicular | 0,25% 0,57+0,02|12+0,3 |82+0,7|0,021 £0,006 |—0,08+0,02 |Figura A.1.27-b
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Tabela 4.1.10 Pardmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB em diferentes concentra¢des molares, a temperatura ambiente, onde foi
utilizada a placa quarto de onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitacdo Concentragdo | Sy S1/So S2/So S3/So 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) x 103 | - 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 | FiguraA.1.26-b
Paralela 0,25% (3,69 +£0,01) x 103 | - 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 |FiguraA.1.27-b
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Tabela 4.1.11 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB em diferentes
concentragdes molares, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equacgdes (2.3.4) e (2.4.3) a
(2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitagdo Concentragdo P x(°) w(o) +b/a g Figura

Paralela 0,0125% 064+004|-17+04|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|-174+04|146+0,6 | -0,03+0,01 | 0,10+ 0,03 | Figura A.1.29-a
Perpendicular | 0,025% 0,45+0,04 | 24+0,6 11+1 0,04 +0,01 | -0,15+ 0,04 | Figura A.1.29-b
Paralela 0,075% 066+004|-19+04|118+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% 063+004|-214+03|13,7+0,4|-0,04+0,01| 013+0,02 | Figura A.1.31-a
Perpendicular | 0,25% 0,50+ 0,04 | 28+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 Pardmetros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB em diferentes concentra¢des molares, a temperatura ambiente, onde foi
utilizada a placa quarto de onda de 543nm. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Excitacao Concentragdo | So S1/So S2/So S3/So 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 | FiguraA.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% 78242 0,41+0,04 |0,17+£0,04 |0,08+0,02 | FiguraA.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 | FiguraA.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 |FiguraA.1.31-b
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Realizamos, também, medidas de elipsometria em fungdo da poténcia de excitagdo, neste
caso foi utilizado um laser de ions de Argonio Stabilite 2017, modelo 2017-068, da
Spectra Physics Inc. do LNMIS, do Instituto de Fisica da UFU, sendo que a polarizagdao de
excitacdo estava na direcao horizontal em relagdo ao referencial do laboratério ao atingir a
amostra. A figura 4.1.18 mostra medidas de elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no
CL E7 com uma concentragao de 0,025% molar e uma poténcia de excitacao de 10mW. A partir
dos graficos 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 ndo ha nenhuma alteracdo significativa no grau de polarizagdo ou nos

parametros de Stokes, ou seja, estes ndo dependem da poténcia de excitacao.
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Figura 4.1.18 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentrago de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 10m/¥, sendo a emissdo coletada em 613nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagéo (2.4.2).
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Tabela 4.1.13 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizacdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentragio de
0,025%, para diferentes poténcias de excitagdo, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromatica. Valores obtidos a partir das

equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a(2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela

Poténcia de . () ") e . Figura
Excitagdo (mW)

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 Pardmetros de Stokes para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentragdo de 0,025%, para diferentes poténcias de excitacdes, a
temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromatica. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das
figuras citadas na tabela.

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 construimos o grafico da figura 4.1.19 dos valores do parametro
So que esta associado a intensidade total da luz emitida pela amostra, em funcdo da poténcia de
excitagcdo. Verificamos que a intensidade varia linearmente com a poténcia, mesmo variando a
poténcia 8 vezes. Concluimos que a poténcia utilizada ndo ¢ suficiente para induzir efeitos
opticos ndo lineares como, por exemplo, variacao do indice de refragdo [85] e também nao ocorre
degradagao da amostra.
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Figura 4.1.19 Valor do parametro Sy em func¢do da poténcia de excitagdo para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL
E7 na concentragdo de 0,025%, sendo a amostra excitada em 457nm e a emissdo coletada em 613nm.

Resultados semelhantes aos estudados para a amostra SA-CL E7, também foram obtidos
para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de 0,025%, como se pode
verificar das tabelas 4.1.15 e 4.1.16. A figura 4.1.20 mostra a variagdo linear do pardmetro Sy

com a poténcia de excitacdo, tal como a figura 4.1.19.
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Tabela 4.1.15 Grau de polarizagdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,025%, para diferentes poténcias de excitacdo, a temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromatica. Valores obtidos a partir das
equagoes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela

Poténcia de P %) "°) o . Figura
Excitacdo (mW)
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
301 0,52+0,02| 0,0+0,1 |-1,8+04 | 0,000+0,002 | 0,001+ 0,008 | Figura A.1.41
40+ 1 0,52+0,02| 0,0+0,1 |-2,1+04| 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+0,02-02+£0,2|-19+0,7 | —0,004 0,004 | 0,02+0,02 | Figura A.1.45
80+1 0,53+0,02-03+0,2|-2,7£0,9 | -0,005+0,005| 0,02+0,02 | FiguraA.1.46
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Tabela 4.1.16 Parametros de Stokes para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de 0,025%, para diferentes poténcias de excitagdes, a
temperatura ambiente, onde foi utilizada a placa quarto de onda acromatica. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das

figuras citadas na tabela.

10£1 265,6+0,1 [0,52+0,02 | —0,04+0,01 | —0,001 £ 0,005 | Figura A.1.39
201 572,1+£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 parametro Sy em func¢do da poténcia de excitagdo para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL
E7 na concentragdo de 0,025%, sendo a amostra excitada em 457nm e a emissdo coletada em 613nm.

Além dessas medidas, realizamos medidas de elipsometria de emissdo em fungdo da
temperatura da amostra para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentracdo de
0,025%, com a temperatura variando de 25°C até 70°C, ou seja, foram feitas medidas para
temperaturas menores € maiores que a de transigdo de fase (~58°C). Para tais medidas foi
utilizado um sistema de aquecimento caseiro. Assim, como foi feito para a temperatura ambiente,
a amostra na temperatura de 70°C, foi excitada com luz polarizada linearmente € com luz néo
polarizada.

A figura 4.1.21 mostra o resultado de elipsometria para o benzotiadiazol 5A dissolvido no
CL E7 na concentragao de 0,25%%, na temperatura de 70°C, quando esta amostra é excitada com
uma luz ndo polarizada. Enquanto, a figura 4.1.22 mostra os resultados de elipsometria para a
mesma amostra na temperatura de 70°C, temperatura acima da temperatura de transicdo de fase
(~58°C), com excitacdo polarizada linearmente paralela (figura 4.1.22-a) e perpendicular (figura
4.1.22-b) ao alinhamento do cristal liquido. A partir dos graficos das figuras 4.1.21 e 4.1.22 e
equagoes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.8), montou-se as tabelas 4.1.17 e 4.1.18, onde observamos que,
quando a amostra ¢ excitada com luz nao polarizada, um grau de polarizagdo ndo significativo
(~0,04), assim como os parametros S; (~ 0,02), S, (~—0,02) e S3 (~0,02), mostrando a fase
isotropica com a distribui¢do homogénea dos corantes. Entretanto, quando a amostra ¢ excitada
com luz polarizada paralela ou perpendicular ao alinhamento do cristal liquido, observamos que o
grau de polarizagdo da luz emitida ¢ da ordem de 0,38, ainda mais que a polarizacdo da luz
emitida pelos cromo6foros ¢ na mesma dire¢do da polarizagdo da luz de excitagcdo, que pode ser

explicado pelo fato do processo de absor¢do e emissao pelos cromoforos serem mais rapidos que
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os processos de desalinhamento destes (por exemplo, difusdo molecular ou rotagdo), 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 excitagdo, efeito este ja reportado para polimeros
em solugdes liquidas [86].

Tais resultados mostram a viabilidade da técnica de elipsometria de emissdo para

determinar a temperatura de transicdo de fase em sistemas liquido-cristalinos.
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Figura 4.1.21 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,25% molar a temperatura de 70°C. A amostra foi excitada com uma luz ndo polarizada ¢ a emissdo coletada em
633nm e o polarizador na frente do espectrofotometro foi colocado na horizontal em relagdo ao referencial do
laboratorio. Os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico
obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura 4.1.22 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,025% molar & temperatura de 70°C. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 633nm e o polarizador na
frente do espectrofotometro foi colocado na horizontal em relagdo ao referencial do laboratério. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacgdo (2.4.2).
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Tabela 4.1.17 Grau de polarizagdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o benzotiadiazol
5A dissolvido no CL E7 5A na concentragao de 0,025%, a temperatura de 70°C, onde foi utilizada a placa quarto de
onda de 633nm. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras 4.1.22 ¢
4.1.21.

Excitacao P x(*) w(®) +h/a g
Nao 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+04 | 3+1 | 0,014+0,004 | —0,05+0,02
Perpendicular | 0,38+0,02 | 09+03 [-3+2| 0,015+0,005 | —0,06+0,02

Tabela 4.1.18 Parametros de Stokes para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7 na concentragdo de 0,25% molar,
a temperatura de 70°C, onde foi utilizada a placa quarto de onda de 633nm.Valores obtidos a partir das equagdes
(2.3.4)e(2.4.3)a (2.4.7) e do grafico das figuras 4.1.22 ¢ 4.1.21.

Excitacio So S1/So S1/So S1/So

Nao 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

A figura 4.1.23 mostra o grau de polarizagdo em funcdo da temperatura, proximo a
transicdo de fase o valor de P cai abruptamente como esperado para uma transi¢do de primeira
ordem. No detalhe desta figura mostramos a primeira derivada de P em relacdo a temperatura, a
partir do qual foi estimada a temperatura de transicdo de fase em cerca de (57,51+0,5)°C, de

acordo com o valor citado na literatura (58°C) [87].
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Figura 4.1.23 Grau de polarizacdo para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7 na concentragio de 0,025% molar
para diferentes temperaturas. A amostra foi excitada em 457nm com polarizagdo paralela ao alinhamento do cristal
liquido e a emissédo coletada em 633nm. O detalhe da figura mostra a primeira derivada do pardmetro P no intervalo
de temperatura aplicado.

41.4 Conclusao

Estudamos, aqui, o estado de polariza¢do da luz emitida pelo benzotiadiazol hospedado
em cristais liquidos. A partir da absorc¢ao polarizada observamos que o alinhamento dos corantes
aumenta com o aumento da concentracdo e atinge a saturacdo proximo ao limite de sua
solubilidade CL. Para maiores concentragdes um aumento na desordem molecular ¢ observado,
afetando o alinhamento. Apesar do alinhamento depender da concentragdo, tanto o fator de
anisotropia como o grau de polarizagdo permanecem praticamente o mesmo para todas as
concentracdes, isto se deve ao fato, com ja mencionamos, de ndo ocorrer formagao de agregados,
mesmo quando trabalhamos com concentragdes no limite de solubilidade do corante.
Observamos também que a luz emitida pelas amostras tem alto grau de polarizac¢ao na direg¢ao do
alinhamento do cristal liquido. Por fim, mostramos que a técnica de elipsometria de emissao pode
nos descrever o estado de polarizagao da luz emitida pelo corante, fornecer informagdes a
respeito do ordenamento molecular e de transferéncia de energia, além de ser uma ferramenta
pratica no estudo de transicao de fases de sistemas fluorescentes. Além disso, mostramos que a
inclusdo do quarto de onda acromatico permite analisar diferentes sistemas sem alteragdes no

arranjo experimental e, ainda, calcular o fator de anisotropia a partir dos pardmetros de Stokes.
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Neste ultimo caso, mostramos que nao ¢ mais necessaria a utilizagdo de varias técnicas para

determinar a dire¢do do alinhamento molecular.

4.2 Solugao de MEH-PPV

Nesta secdo, estudaremos o estado de polarizacdo da luz emitida pelo poly[2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno], ou o MEH-PPV, em solu¢do. Veremos que a amostra
apresenta um grau de polarizacdo linear da luz emitida, relativamente alto quando comparado
com filmes castings. Este resultado ¢ inesperado e surpreendente, devido ao fato da solugao ser
um meio homogéneo e isotropico. Veremos que este resultado nao ¢ afetado pela concentragdo da
solucdo, poténcia do laser de excitacdo, do comprimento de onda de emissdo e do material da
cubeta. Por outro lado, o grau de polarizagao varia com a viscosidade da amostra, sugerindo que
este efeito pode ser entendido considerando a existéncia de um estado estacionario onde a luz

absorvida e emitida ¢ mais rapida que o tempo médio de difusdo molecular.

4.2.1 Absorcgao e Absorgao Polarizada

A figura 4.2.1 mostra o espectro de absorcdo do MEH-PPV em solu¢ao de THF com
concentracao de 0,016g/L, que comeca na regido UV e apresenta uma borda em torno de 570nm,
tendo um maximo em 496nm. O espectro € associado as transigdes n—n dos estados ndo
localizados [88] e o alargamento do espectro ¢ causado pela distribuicao das cadeias poliméricas
com diferentes graus de conjugagao [88-94]. A figura 4.2.2 mostra a absorc¢ao polarizada para o
MEH-PPV em solug¢dao de THF com concentragdo de 0,016g/L, onde se verifica que a absor¢ado
para a luz polarizada verticalmente ou para a luz polarizada horizontalmente (referencial do
laboratorio) sdo praticamente iguais, nesse caso o pardmetro de ordem molecular, 3, ¢
praticamente nulo (veja equagdo 2.1.16), mostrando uma isotropia no ordenamento molecular,
como era de se esperar para uma solucdo. Agora ¢ preciso saber se ha ou ndo uma emissao

polarizada, que sera realizado através das medidas de elipsometria de emissao.
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Figura 4.2.1 Espectro de absor¢do para o MEH-PPV em solug@o de THF com concentragdo de 0,016g/L.

0T T T T T T T T 7T
| Concentragdo: 0,016g/L

0.5 |-mmeme horizontal
vertical

0,44

0,3

Absorbancia

0,24

014"

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T N
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2.2 Absorcéo polarizada para o MEH-PPV em solugdo de THF com concentrago de 0,016g/L, onde a linha
tracejada representa a absor¢do de luz polarizada horizontalmente e a linha continua a absor¢@o de luz polarizada
verticalmente.

4.2.2 Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia Polarizada

A figura 4.2.3 mostra os espectros de fotoluminescéncia da solu¢do de MEH-PPV em
THF para duas diferentes concentragdes. O espectro para a solucdo com a concentracdo de
0,016g/L apresenta um pico em 553nm, que ¢ associado a transi¢ao zero-fonon [89] € um ombro
em 594nm, que € associado aos modos vibracionais [90-91]. Para a concentracao de 0,4g/L,
concentracao 25 vezes maior, observamos um deslocamento para o vermelho da ordem de 10nm

no pico de zero fonon em relagdo ao espectro do MEH-PPV mais dissolvido. Este deslocamento
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deve ser relacionado a formagao de agregados [68,92].A diminui¢do na razao pico/ombro mostra
que houve aumento do aumento do acoplamento elétron-fonon (modos vibracionais) com o

aumento da concentracdo [68].
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Figura 4.2.3 Espectro da fotoluminescéncia normalizada para a solu¢do de MEH-PPV em THF com as
concentragdes de 0,016g/L (linha pontilhada) e 0,4g/L (linha continua).

Medidas de fotoluminescéncia para o MEH-PPV dissolvido em uma mistura dos
solventes nitrobenzeno e THF foram realizadas e estdo apresentadas na figura 4.2.4. Verificamos
que a forma de linha do espectro de fotoluminescéncia sofre uma alteragdo com a adigcdo de
nitrobenzeno, além de um aumento da largura a meia altura, observamos um deslocamento
espectral para o vermelho, que pode ser explicado pela formacao de agregados. Fato este
corroborado pela diminui¢do substancial da intensidade da PL, quando se tem apenas 20% de
nitrobenzeno, como se pode ver no grafico da figura 4.2.5. Depois de uma porcentagem
relativamente baixa de nitrobenzeno (20%) a forma de linha da PL ndo sofre mais alteracao
(figura 4.2.4). Uma possivel explicagdo deve-se ao fato de que a constante dielétrica do
nitrobenzeno ¢ consideravelmente maior que a do THF [93], acarretando numa mistura nao
homogénea. Dessa maneira, criamos uma mistura com ilhas isoladas (agregados) coexistindo na

solu¢do com o polimero dissolvido em THF e em nitrobenzeno. Isto indica que o MEH-PPV
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dissolve preferencialmente no nitrobenzeno e a contribui¢ao para a fotoluminescéncia vinda dos

sitios de nitrobenzeno prevalece.
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Figura 4.2.4 Fotoluminescéncia normalizada para o MEH-PPV dissolvido em um solvente formado por diferentes
quantidades de nitrobenzeno e THF, em fungio da porcentagem presente de nitrobenzeno no solvente.
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Figura 4.2.5 Fotoluminescéncia 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 fotoluminescéncia polarizada, utilizando a montagem
da figura 3.2.3, sendo que neste caso a amostra nao foi rodada, ou seja, apenas coletamos a
emissdo na direcao vertical e horizontal em relagdo ao referencial do laboratorio. Os resultados
para a concentragdo de 0,016g/L, apresentados na figura 4.2.6, mostram, a principio, uma
anisotropia na emissao com uma razao entre as intensidades da fotoluminescéncia coletada com o
eixo do polarizador na horizontal e na vertical (I, /1), respectivamente, com um valor médio de
0,25, que a principio ndo era esperado, pois, como ¢ solugdo, deveria ter uma emissao isotropica.
Mas aqui requer alguns cuidados. Primeiro como se trata de solugdo ndo tem como girar a
amostra, ¢ assim nao foi possivel calcular » usando o fator de correcdo G (veja equagdo 2.1.2),
desta maneira ndo podemos afirmar se a emissao ¢ ou ndo polarizada realmente. Dessa maneira, o
que calculamos ndo € o fator de anisotropia (r), o que foi calculado ¢ a razdo entre as intensidades
coletadas com o eixo do polarizador na dire¢do horizontal e vertical, respectivamente. Para
resolver este problema, medidas de elipsometria de emissdo foram realizadas, como veremos
adiante. Também, como ja foi dito anteriormente (se¢do 2.1.3), a fotoluminescéncia polarizada
ndo ¢ capaz de fornecer informagdes de como ¢ o ordenamento molecular. Para isto foram

realizadas medidas de absorc¢ao polarizada, que mostramos na se¢ao anterior.
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Figura 4.2.6 Fotoluminescéncia polarizada para o MEH-PPV em solu¢do de THF com a concentragdo de 0,016g/L,
onde a linha tracejada corresponde a emissdo na horizontal e a continua a emissdo na vertical.
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4.2.3 Elipsometria de emissao

Para verificar a respeito da polarizagdo da luz emitida pelo MEH-PPV em solugdo em
THF realizamos medidas de elipsometria de emissdo. Estas medidas foram feitas utilizando o
aparato experimental da figura 3.2.6. Para a solu¢do com concentragdo de 0,016g/L obtivemos os
graficos 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 parametros de Stokes ajustados pelas equagdes (2.4.2), (2.3.4) e
(2.4.3) a (2.4.8). A sintese dos resultados esta indicada nas tabelas 4.2.1 e 4.2.2. Destes resultados
verificamos que a amostra emite luz com um grau de polarizacdo de 26%, relativamente alto
quando comparado aos filmes casting de PPV (veja referéncia [50]), por exemplo, e, ainda, que a
luz emitida apresenta uma quantidade significativa de polarizagdo linear vertical, ou seja, na
mesma direcdo de polarizagdo do laser de excitacdo, como podemos ver do parametro S; da
tabela 4.2.2. Tal fato foi surpreendente ja que, como senso comum, meios isotropicos, como

solugdes, eram incapazes de emitir luz com qualquer tipo polarizagdo.
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Figura 4.2.7 Medidas de elipsometria obtidas para 0 MEH-PPV em solu¢do de THF com concentragdo de 0,016g/L.
A amostra foi excitada em 488nm e a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados sdlidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagéo (2.4.2), onde (a) sdo as medidas
para a cubeta de quartzo e (b) para a cubeta de vidro.
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Foram consideradas algumas hipdteses a respeito da origem da polarizagdo da luz
detectada. Primeiro supoOs-se que as paredes da cubeta poderiam interagir com o polimero e
causar algum tipo de alinhamento. Para verificar esta hipotese, foram realizadas medidas de
elipsometria com uma cubeta de vidro e outra de quartzo, cujos resultados sdo mostrados na
figura 4.2.7, a partir do qual utilizando as equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.8), foram montadas as
tabelas 4.2.1 e 4.2.2.

Como podemos verificar nestas tabelas, nenhuma diferenga € observada, tanto no grau de
polarizacao, quanto nos parametros de Stokes, o que mostra que a interagdo das paredes da cubeta
com o polimero ndo ¢ a causa de nossa observagdo. Fato este corroborado pelas medidas de
absor¢ao polarizada da secdo anterior. Também foram realizadas medidas para o MEH-PPV em
solu¢ao de THF com concentragdo de 0,016g/L com cubeta de quartzo e de vidro com uma placa
quarto de onda de 633mm, cujos resultados sdo mostrados nas figuras 4.2.8-a e¢ 4.2.8-b,
respectivamente, e, a partir destes e das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.8), foram montadas as

tabelas 4.2.3 e 4.2.4.

Tabela 4.2.1 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polariza¢do e fator de assimetria para o MEH-PPV em
solucdo de THF com concentragao de 0,016g/L e utilizando a placa quarto de onda de 543nm.

Cubeta P x(°*) ) +b/a g grafico

Quartzo | 026 £0,02 | —0,6 02 | 52 | —0,011 0,04 | 0,04 0,02 | Figura4.2.7-a

Vidro | 0,25+0,02 | —0,2+0,2|5+2 | —0,003+0,04 | 0,01 +0,02 | Figura4.2.7-b

Tabela 4.2.2 Parametros de Stokes para o MEH-PPV em solug@o de THF com concentragdo de 0,016g/L e utilizando
a placa quarto de onda de 543nm.

Cubeta SO S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 Grafico

Quartzo | 2116 +3 | — 0,26 £ 0,03 | — 0,05 + 0,02 | — 0,02 + 0,01 | Figura4.2.7-a

Vidro |2201+2|—-025+0,03 | —0,04+0,02 | —0,01 0,01 | Figura4.2.7-b
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Figura 4.2.8 Medidas de elipsometria obtidas para o MEH-PPV em solug¢@o de THF com concentragio de 0,016g/L.
A amostra foi excitada em 488nm e a emissdo coletada em543nm. Os quadrados sélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagdo (2.4.2), onde (a) sdo as medidas
para a cubeta de quartzo e (b) para a cubeta de vidro.

Tabela 4.2.3 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polariza¢do e fator de assimetria para 0 MEH-PPV em
solucdo de THF com concentragao de 0,016g/L e utilizando a placa quarto de onda de 633nm

Cubeta P x(°) u’) +b/a G grifico

Quartzo | 0,28 £0,02 | —0,7+0,2 | —2+2 | —0,012+0,04 | 0,05+ 0,02 | Figura4.2.8-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

Tabela 4.2.4 Parametros de Stokes para 0o MEH-PPV em solug@o de THF com concentragdo de 0,016g/L e utilizando
a placa quarto de onda de 633nm.

Cubeta SO S1/S0 S2/ S0 S3/S0 grafico

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+03 | —0,28+0,02 | 0,03 +0,02 | — 0,02 +0,01 | Figura 4.2.8-b
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Novamente, nenhuma diferenca foi detectada, mostrando que a polarizagdo da luz
também nao depende do comprimento de onda emitido.

Outra hipotese para explicar a polarizagdo da luz emitida ¢ que a luz do laser de excitacdao
poderia provocar um alinhamento das moléculas do MEH-PPV, ou seja, o laser de excitacdo
poderia induzir um alinhamento das moléculas devido a direcdo anisotropica da polarizacao
linear vertical e, entdo, as moléculas emitiriam nesta direcdo. Como estamos trabalhando com um
laser continuo, o que devemos medir ¢ a média entre os processos de alinhamento e
desalinhamento. Para testar esta hipotese foram realizadas medidas de elipsometria de emissdo
para varias poténcias da luz de excitacdo. A figura 4.2.9 mostra as medidas de elipsometria para a
poténcia de excitacdo de 35mW, os outros graficos de elipsometria para as varias poténcias sao
mostrados no apéndice A.A.2, a partir dos quais, juntamente com as equagoes (2.3.4) e (2.4.3) a

(2.4.8), montou-se as tabelas 4.2.5 ¢ 4.2.6.
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Figura 4.2.9 Medidas de elipsometria obtidas para o MEH-PPV em soluc¢do de THF com concentracdo de 0,2g/L. A
amostra foi excitada em 488nm com poténcia de 34mW e a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Tabela 4.2.5 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria em fun¢do da poténcia
de excitagdo para o MEH-PPV em solugdo de THF com concentragdo de 0,2g/L e utilizando a placa quarto de onda
de 543nm

oy | x(°) ") +h/a g grafico
72402 | 025002 | 1,402 [~ 18,4+0,6 | —0,024% 0,04 | 0,08+ 0,02 | Figura A.2.1
8,0+02 [025+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£04 |026+0,02 |—1,50,2|~17,5+0,6 | — 0,026 +0,04 | 0,09 = 0,02 | Figura A.2.4
14404 |026+0,02|—1,5+02|—182+0,6 | 0,025+ 0,04 | 0,08 0,02 | Figura A.2.5
18+0,5 | 0,26+0,02 |—1,5£02 | —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£02 |~ 183%0,6 | —0,026 0,04 | 0,08 +0,02 | Figura A.2.7
28408 | 0,25+0,02 |~ 1,4+0.2 | 184+0,6 | 0,024 +0,04 | 0,08+ 0,02 | Figura A.2.8
3441 0244002 | -1,4+02| 185406 |—0,024+0,04 | 0,080,02 | Figura4.2.9

Tabela 4.2.6 Parametros de Stokes em func¢do da poténcia de excitacdo para o MEH-PPV em solugdo de THF com
concentragdo de 0,2g/L e utilizando a placa quarto de onda de 543nm.

Poténcia (mW) SO S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 grafico
7,2+0,2 7382+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 11511 | -020+0,02 | —0,15+0,02 | —0,05+0,01 | Figura A.2.3

12 + 0,4 1392+1 | -021+0,02|-0,14+0,02 | —0,05+0,01 | Figura A.2.4
14 + 0,4 16372 | -020+0,02 | —0,15+0,02 | —0,05+0,01 | Figura A.2.5
18+0,5 2142+£2 | —-020+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 | Figura4.2.9
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Da tabela 4.2.5 construimos o gréafico da figura 4.2.10. Novamente nenhuma diferenca ¢
detectada, mostrando que esse efeito ndo ¢ causado pela indug¢dao do alinhamento das moléculas
do polimero em solugdo, como relatado previamente para filmes poliméricos [95-96]. Também
da tabela 4.2.6 construimos do grafico de Sy, que esta associado a intensidade total da luz emitida,
em funcdo da poténcia de excitagdo, veja figura 4.2.11. Assim como foi visto para o
benzotiadiazol dissolvido no cristal liquido (veja se¢do 4.1.3), a intensidade total varia
linearmente com a poténcia, o que indica que para essa variagao de poténcia além de ndo induzir

efeitos Opticos ndo lineares [85], ndo causa degradacao do polimero.
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Figura 4.2.10 Grau de polarizagdo em funcdo da poténcia de excitacdo. Sendo que para este experimento a
concentragdo utilizada foi de 0,2g/L, o comprimento de onda de excitagdo foi de 488nm e a emissdo coletada em
543nm.
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Figura 4.2.11 Grafico dos valores de Sy em fun¢do da poténcia de excitagdo. Sendo que para este experimento a
concentragdo utilizada foi de 0,2g/L, o comprimento de onda de excitagdo foi de 488nm e a emiss@o coletada em
543nm.

Outra hipotese era de que a polarizagdo da luz poderia ser causada por formagdo de
agregados ou interagdo polimero-polimero [19]. Para testar esta hipotese, realizamos medidas de
elipsometria de emissdo para o MEH-PPV em solu¢do de THF para diferentes concentragdes. A
figura 4.2.12 mostra os resultados das medidas de elipsometria para a solugdo com concentracao
de 0,2g/L, os graficos de elipsometria para as outras concentragdes sdo mostrados no apéndice
A.A.2 (figuras A.2.9 a A.2.12), a partir destes graficos e utilizando as equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a
(2.4.8) foram construidas as tabelas 4.2.7 ¢ 4.2.8.
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Figura 4.2.12 Grafico da elipsometria para 0o MEH-PPV em solucdo de THF com concentra¢éo de 0,2mg/mL, com
excitacdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados s6lidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Tabela 4.2.7 Grau de polarizagdo, pardmetros da elipse de polariza¢do e fator de assimetria para 0 MEH-PPV em

solugdo de THF em fungdo da concentragao.

Concent P x(°) w°) +b/a g grafico
(mg/mL)
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£02 [ 18,9+0,6 | —0,018 0,004 | 0,06+ 0,02 | Figura A.2.11
0,02 [025+0,02| 0,0+0,2 [159+0,6| 0,000++0,004 | 0,00+ 0,02 | Figura A.2.12
02 ]026+0,02][-09=02]155+0,6 |—0,017=0,004 | 0,06+ 0,02 | Figura 4.2.12

Tabela 4.2.8 Parametros de Stokes para 0o MEH-PPV em solu¢do de THF em fungao da concentragao.

Concentracio
S0 S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 grafico
(mg/mL)
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 16971 |-0,22+£0,02 | -0,13£0,02 | —0,03+0,01 | Figura 4.2.12

Da tabela 4.2.7, construiu-se o grafico da figura 4.2.13 e mais uma vez, verificou-se que

mesmo para uma grande variagdo da concentragdo (variou a concentracdo em quatro ordens de

grandeza) o grau de polarizacdo e os parametros de Stokes permanecem praticamente inalterados.

O que mostra que a concentragdo ndo tem influéncia nas medidas de elipsometria, ou seja, a

polarizacdo da luz emitida pela solugdo nao ¢ devido a formagdo de agregados e/ou interacao

polimero-polimero.
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Figura 4.2.13 Grau de polarizagdo P em funcdo da concentra¢do para o MEH-PPV em solug@o de THF. As amostras
foram excitadas em 488nm e o sinal da elipsometria foi coletado em 543nm.

Nenhumas das hipéteses citadas anteriormente sdo responsaveis pelo efeito e nenhum tipo
de alinhamento ¢ responsavel pela luz parcialmente polarizada emitida pelo MEH-PPV em
solucdo. A fim de encontrar uma explicagao, supomos que esse efeito ¢ devido a dois processos.
Primeiro a luz linearmente polarizada ¢ absorvida apenas por moléculas que tem momento de
dipolo, ou pelo menos uma de suas componentes, paralelo a polarizagdo do feixe do laser de
excitagdo. Apds algum tempo, estas moléculas tendem a desalinhar, perdendo qualquer coeréncia
entre elas. Entretanto, se o tempo entre a molécula absorver e emitir € mais rapido que o tempo
de difusdo molecular, excitando o sistema com um laser continuo, somos capazes de criar um
regime estacionario, que nos mostra, em média, uma luz parcialmente polarizada na direcdo do
feixe do laser de excitacdo. Para testar esta hipotese, realizamos medidas de elipsometria do
MEH-PPV dissolvido em nitrobenzeno. O nitrobenzeno foi escolhido como solvente, pois sua
viscosidade (1,823 X 1073Pa - s) é da ordem de 4 vezes maior que a viscosidade do THF
(0,461 x 1073Pa - s) [93]. Entdo, com o aumento da viscosidade do solvente deve aumentar o
tempo de difusdo molecular. Entdo, de acordo com nossa hipotese, isto devera aumentar o grau
da polarizacdo da luz emitida pela solu¢do. O resultado para a solucio de MEH-PPV em

nitrobenzeno na concentracao de 0,2g/L ¢ mostrado no grafico da figura 4.2.14.
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Figura 4.2.14 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solugdo de nitrobenzeno com concentragdo de 0,2g/L.
A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm.Os quadrados solidos representam
0s pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).

Para o MEH-PPV em solugdo de nitrobenzeno obtivemos um grau de polarizagao de 42%,
ou seja, da ordem de 70% maior que grau de polarizacdo para o MEH-PPV em solu¢do de THF, o
que vem a corroborar a ultima hipdtese. Também foram realizados experimentos de elipsometria
com o polimero dissolvido em um solvente formado por diferentes quantidades de nitrobenzeno e
THEF. Os graficos para estas solu¢des sdo mostrados no apéndice A.A.2 (figuras A.2.13 a A.2.25)
e o grau de polarizagdo, os parametros da elipse de polarizagdo, fator de assimetria e parametros
de Stokes sdo mostrados nas tabelas 4.2.9 e 4.2.10, sendo que o grafico de elipsometria para o
MEH-PPV dissolvido em apenas THF ¢ mostrado na figura 4.2.12. A figura 4.2.15 mostra o

grafico do grau de polarizacdo em funcao da porcentagem de nitrobenzeno diluido em THF.
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Tabela 4.2.9 Grau de polarizacdo, pardmetros da elipse de polarizacdo e fator de assimetria para o0 MEH-PPV em solucdo, em funcdo da porcentagem de
nitrobenzeno como solvente.

Porcentagem de
nitrobenzeno do P x(*) w’) +b/a g Figura
volume total (%)
0 0,26+0,02|-08+02| 6+1 |—0,014+0,004 | 0,06 +0,02 | Figura 4.2.12
2,4% 0,31+0,02 | —-1,1+0,2| 71 |—-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|—-14+02| 71 | —0,024 £0,004 | 0,09 + 0,02 | Figura A.2.15
9,1% 0,37+0,02 | -14+04| 62 | —0,024 £0,006 | 0,09 £ 0,03 | Figura A.2.16
11,1% 0,35+0,02|-03+04| 5+£2 |—0,004 £0,007 | 0,02 + 0,03 | Figura A.2.17
20,0% 0,38+0,02|-19+0,2|19+1|-0,033+£0,004 | 0,10+ 0,02 | Figura A.2.18
33,3% 0,39+0,02|-0,7+04| 62 |—-0,013+£0,008 | 0,05+ 0,03 | Figura A.2.19
38,5% 0,36 +0,02 | -04+0,5| 82 | —0,007£0,008 | 0,03 +0,03 | Figura A.2.20
42,9% 0,41+£0,02 | -1,7£0,2 | 181 | —0,030=+ 0,004 | 0,09 + 0,03 | Figura A.2.21
50,0% 042+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 | -14+£02|21+1|-0,024+0,007 | 0,07 +0,02 | Figura A.2.25
100% 0,42+0,02 | -23+04|14+1|-0,041 £0,007 | 0,14 +0,03 | Figura4.2.14
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O grafico da figura 4.2.15 mostra que P ndo aumenta linearmente com a porcentagem de
nitrobenzeno. A explicacdo € a para a fotoluminescéncia do MEH-PPV em solugdo com a mistura
de solventes, ¢ devido ao nitrobenzeno ter uma constante dielétrica muito maior que o THF e o
formando uma mistura ndo homogénea, contendo ilhas isoladas, sendo que o MEH-PPV ¢
dissolvido preferencialmente em nitrobenzeno. Observamos que a saturacao de P se da, quando a
quantidade de nitrobenzeno ¢ por volta de 20%, tal como observado para a fotoluminescéncia,
quando a forma de linha do espectro de emissdo ndo sofre mais alteragdo. Desse modo, a

contribuicao para o grau de polarizacdo vinda dos sitios contendo nitrobenzeno prevalece.

Tabela 4.2.10 Parametros de Stokes para o MEH-PPV em solugdo em fungdo da porcentagem de nitrobenzeno
presente como solvente.

Porcentagem de
nitrobenzeno do SO S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 grafico
volume total (%)
0 1672+2 |-0,26+0,02 | —0,06+0,02 | —0,03+0,01 | Figura4.2.12
2,4% 4648 +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% 729+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% 594+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 | Figura4.2.14
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Figura 4.2.15 Grau de polarizacdo em fung@o da porcentagem de nitrobenzeno diluido em THF. A amostra foi
excitada em 488nm ¢ 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
polarizagdo linear como mostram os valores da elipticidade e, consequentemente, da razdo + b/a
pequeno, na diregdo vertical em relagdo ao laboratorio (mesma dire¢do de polarizacao do laser de
excitagdo), valores do parametro S; negativo. Além disso, verificamos que, tanto os valores do
fator de assimetria (g), quanto os do parametro Ss, sdo pequenos indicando praticamente uma
auséncia de emissdo circular. Também verificamos que o valor do angulo azimutal é pequeno,
mostrando uma pequena rotagao na elipse de rotacao aleatodria, isto se deve ao fato de que o sinal
detectado ¢ uma emissdo média das moléculas em torno da direcdo de excitagdo, que pode ser
corroborado pelos valores do parametro S, significativo em muitos casos. Verificamos, também,
que as observagoes feitas neste paragrafo sdo validas para todas as outras medidas realizadas
anteriormente para a solu¢do de MEH-PPV (tabelas 4.2.1 a 4.2.8).

Para reforgar a nossa ultima hipotese, realizamos medidas do MEH-PPV em solugao
excitando com luz ndo polarizada. Entdo de acordo com o nosso modelo, as moléculas deverao
absorver em todas as dire¢des e, consequentemente, a emissao também sera em todas as diregdes,
assim o grau de polarizagdo da luz emitida devera ser nula. De fato, nossas medidas confirmam

1sso, como mostram o grafico 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 0 MEH-PPV em solug@o de THF, onde a amostra foi excitada com uma

luz ndo polarizada. Os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste
teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).

Tabela 4.2.11 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para 0 MEH-PPV em
solucdo de THF, quando excitado com luz ndo polarizada

P x(°) wu°) +b/a g grafico
0,02+£0,02|0,0£02 | —4+2|0,000+0,03 |0,00=+0,01 | Figura4.2.16

Tabela 4.2.12 Parametros de Stokes para o MEH-PPV em solu¢ao de THF, quando excitado com luz ndo polarizada.

SO S1/ S0 S2/ S0 S3/ S0 Grafico

3456 +3 | —0,02 + 0,02 | 0,00+ 0,01 | 0,00 + 0,01 | Figura 4.2.16

4.2.4 Conclusao

Neste capitulo, a técnica de elipsometria de emissdao nos permitiu estudar os efeitos de
solvatagdo de polimeros emissores de luz, bem como resolveu o problema experimental na
determinagdo de parametros fotofisicos de amostras em solugdes. Por exemplo, o grau de
polarizacdo da luz emitida independentemente do arranjo experimental, ou seja, componentes

opticos, grades de difracdo, etc.
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O MEH-PPV em solucdo apresentou um resultado surpreendente, ao emitir luz
parcialmente polarizada, uma vez que a solugao ¢ um meio isotrépico e homogéneo, fato este que
foi corroborado pela absor¢ao polarizada, que levava a esperar uma emissao nao polarizada, ou
com um grau de polarizacdo muito baixo. Verificamos que este efeito ndo era causado por algum
alinhamento induzido das moléculas de polimeros, como relatado anteriormente para filmes
poliméricos [95,97]. Na verdade, o experimento variando a viscosidade do solvente, mostrou que
o efeito ¢ causado por um processo que envolve um regime estaciondrio, a absor¢do de luz
polarizada pela molécula e reemissdao da luz num tempo mais rapido que o tempo médio de
difusdo molecular. Este processo ¢ necessario para garantir a coeréncia entre 0s emissores que
causam a emissdo polarizada. Além da difusdo molecular, observamos também a partir de
experimentos realizados com filmes castings que a transferéncia de energia ¢ uma forma de
perder a “coeréncia” entre os emissores prejudicando a emissdo de luz polarizada. Fator
importante, para a fabricacdo de componentes Opticos, como displays para reldgios, calculadores,

celulares, telas LCD de TV, etc.

4.3 O PPV

Neste capitulo estudaremos o efeito da concentracdo e do tamanho do contra-ion em
filmes casting de PTHT. Veremos como a polarizacao da luz emitida por estes filmes varia com a
concentracao do sal, utilizando a elipsometria de emissdo e excitagdo com luz linearmente
polarizada. Mostraremos que a polarizagdo da luz emitida esta associada com os processos de
difusdo de éxcitons e/ou transferéncia de energia dependentes do contra-ion. Veremos também
como esta polarizagdo varia em funcdo da temperatura de conversao térmica do PPV, mostrando,
assim, como a elipsometria de emissdo pode ser utilizada para estudar os processos de difusdo de
éxcitons e/ou transferéncia de energia e, consequentemente, determinar a concentracao ideal de

contra-ion em compdsitos poliméricos.
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4.3.1 O PTHT-DBS
4.3.1.1  Absorcdo

A figura 4.3.1-a mostra a absor¢do do precursor puro do PPV (PTHT) a temperatura
ambiente, antes da conversao térmica. Os picos na regido entre 200 e 300nm estdo relacionados
as transi¢des m-m dos grupos benzenos e tetrahidrotiofeno (THT), respectivamente, enquanto a
banda em 320nm esta relacionada a transicao do estilbeno ¢ a banda em 370nm as transigdes dos
agregados de estilbenos [98-99]. Apds o tratamento térmico a 100°C e a 200°C, verifica-se um
alargamento na regido do vermelho do espectro, como mostram as figuras 4.3.1-b e c,
respectivamente, devido a um aumento no comprimento de conjugacao do PPV [98].

A figura 4.3.2 mostra o espectro de absor¢do do filme de PTHT-DBS em fungdo da
porcentagem em massa de DBS acrescida ao PTHT, sem realizar a conversdo térmica, até a
propor¢ao de 1 mol de PTHT para 4 mols de DBS (615% m:m). Verificamos que o espectro de
absor¢ao mantém a forma de linha do espectro de absor¢ao do precursor puro (PTHT) até a
concentracao 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 comega a sofrer alteracdo, veja figuras
4.3.1-a e 4.3.2. Verifica-se, também, desta figura uma maior defini¢cdo nos picos relacionados as
formas livres (320nm) e agregadas (360nm). Deve-se lembrar de que o DBS também absorve

.~ . N . ~ *
nesta regido devido as transi¢des -1 do anel de benzeno.
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Figura 4.3.1 Espectro de absor¢do do PTHT, a temperatura ambiente antes da conversdo térmica (a), convertido a
temperatura de 100°C (b) e convertido a temperatura de 200°C (¢).
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Figura 4.3.2 Espectro de absor¢do do PTHT-DBS em fungéo da concentragdo de DBS, a proporgdo entre mols de
PTHT e mols de DBS estdo indicadas entre parénteses na frente das porcentagens de DBS.
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Para adi¢des 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 absor¢cdo fica menos definido,
desaparecendo os picos em 320 e em 370nm, como mostra a figura 4.3.12. Tal fato pode ser
devido a formacao de agregados do DBS por ter uma concentragao muito grande, uma vez que a
forma do espectro de absor¢ao tende para a do espectro de absorcao do sal puro (DBS), mostrado

na figura 4.3.4.
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Figura 4.3.3 Espectros de absor¢do do PTHT-DBS, sem conversdo 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 absor¢do para a solu¢do do sal puro (DBS)

A figura 4.3.5-a mostra o espectro de absor¢do 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 € 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,
ndo sendo, dessa forma, suficiente para promover a conversdo do PPV. Entretanto, para as
quantidades de 154% a 461% em massa de DBS, o espectro de absor¢ao, mostrado na figura
4.3.5-b, mostra uma maior definigdo nos picos, podendo este efeito estar relacionado a
mecanismos similares de solvatagdo [98]. Sendo que para a concentracdo de 615% de DBS
acrescido em massa, ou seja, na propor¢ao de 1 mol de PTHT para 4 mols de DBS, o espectro de
absor¢ao comega a alterar a forma de sua linha, como ocorrido antes da conversao. 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 concentragdes de sal o
espectro de absorcao tende para a absorc¢ao do sal puro (DBS). Este fato se deve, como foi dito
anteriormente, provavelmente a formacdo de agregados a maior contribui¢do do sal para a

absor¢ao.
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Figura 4.3.5 Espectros de absor¢do do PTHT-DBS, tratado termicamente a 100°C, com (a) 15% ¢ 31% e (b) 154% a
615% em massa de DBS, a propor¢do entre mols de PTHT e mols de DBS estao indicadas dentro dos parénteses,

respectivamente.
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Figura 4.3.6 Espectros de absor¢do do PTHT-DBS, tratado termicamente a 100°C, com (a) 769%, (b) 1538%, (c)
2307% e (d) 3076% em massa de DBS acrescido, a propor¢do entre mols de PTHT e mols de DBS esto indicadas
abaixo das porcentagens.
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Para o caso das amostras apos a conversao térmica a 200°C, verificamos que os espectros
de absor¢do perdem essa defini¢cdo 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 absor¢do, tornando o espectro mais

complexo e o efeito de separagao nao ¢ mais notado [98].

T T T T T T T T T T
4 2,8 .
244 || —— 154% (1:1), i
B L ——308% (1:2),
”‘/\\ ——461% (1:3)
209\ ——615% (1:4) |
© E © i
e 2
«© o -1
g 2
2 ] 5 ]
< <
010 T T T T T T
200 300 400 500 600 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(a) (b)

Figura 4.3.7 Espectros de absor¢do do PTHT-DBS convertido a 200°C em funcdo da concentragdo de DBS para as
quantidades de (a) 15% e 31% e (b) de 154% a 615% em massa de DBS, a proporg¢do entre mols de PTHT e mols de
DBS estdo indicadas dentro dos parénteses, respectivamente.
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Figura 4.3.8 Espectros de absor¢do do PTHT-DBS convertido a 200°C em funcdo da concentragdo de DBS para as
quantidades de (a) 769%, (b) 1538%, (c) 2307% e (d) 3076% em massa de DBS.
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Verificamos, ainda, que para baixas concentracdes de DBS (figura 4.3.7-a), o espectro de
absorcao ¢ 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 € pequena e predomina a absor¢ao do PTHT. E
que para altas concentragdes de DBS (figura 4.3.8) o espectro de absor¢do tende para a absor¢ao
do DBS puro. Neste caso a quantidade de sal ¢ muito alta e a absor¢ao deste predomina.

Também foram realizadas medidas de absor¢do polarizada, como foi descrito na se¢do
3.2.2, para os filmes de PPV nido convertido, convertido a 100°C e a 200°C. As figuras 4.3.9 a
4.3.11 mostram os espectros de absor¢ao polarizada para o PTHT e para o PTHT-DBS para
varias concentragdes diferentes de DBS. Na figura 4.3.9 temos a absor¢do polarizada para a
amostra sem submeter ao tratamento térmico. A figura 4.3.10 mostra a absor¢ao polarizada apds
o tratamento térmico a 100°C. A figura 4.3.11 mostra a absor¢do polarizada apds a conversdo
térmica a 200°C. Verificamos que, para todas as amostras submetidas ou ndo a conversao
térmica, ndo ha diferenga para a absor¢ao quando o polarizador estd na horizontal ou na vertical
em relacdo ao referencial do laboratdrio, indicando que as moléculas absorvem igualmente em
qualquer dire¢do. Desta maneira, ndo hd um ordenamento molecular, como era de se esperar para
um filme desordenado produzido pela técnica casting, ja que este tem uma distribuigdo aleatoria

de cadeias poliméricas no plano do filme.
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Figura 4.3.9 Espectros de absor¢ao polarizada para o PTHT-DBS néo convertido para diferentes adi¢des de DBS, a porcentagem da adi¢do do sal em massa esta
indicada em cada grafico e abaixo da porcentagem esté4 indicado a relagdo de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente.



Aborbancia Polarizada Aborbancia Polarizada Aborbancia Polarizada

Aborbancia Polarizada

0,84

0,64

044

07

300 350 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

0,64

154%
11

300 35 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

300 350 400 450
Comprimento de ona (nm)

0,84

0,64

2307%
1:15

0,0

300 35 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

Aborbancia Polarizada Aborbancia Polarizada Aborbancia Polarizada

Aborbancia Polarizada

06/
05/
04] /
03]

0,24

15%
- 1:0,1

300

350 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

0,4
0,2

0,0

308%
1:2

300

350 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

0,84

0,64 ™.

0,44

0,24

769%

15

0,0 T
300

350 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

600

0,0

3076%
1:20

300

350 400 450 500 550
Comprimento de ona (nm)

" 600

Aborbancia Polarizada Aborbancia Polarizada

Aborbancia Polarizada

300

350

400 450 500
Comprimento de ona (nm)

550

600

S

300

350

400 450 500
Comprimento de ona (nm)

550

600

1,64
1,44
1,24
1,04
0,81
0,6
0,4
0,2

1538%

0,0

300

350

400 450 500
Comprimento de ona (nm)

550

600

121

Figura 4.3.10 Espectros de absorcdo polarizada para o PTHT-DBS convertido a 100°C para diferentes adigdes de DBS, a porcentagem da adi¢@o do sal em massa
esta indicada em cada grafico e abaixo da porcentagem estéd indicado a relagdo de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente.
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Figura 4.3.11 Espectros de absor¢ao polarizada para o PTHT-DBS convertido a 200°C para diferentes adi¢des de DBS, a porcentagem da adi¢do do sal em massa
esta indicada em cada grafico e abaixo da porcentagem esta indicado a relagdo de mols de PTHT para mols de DBS, respectivamente.
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4.3.1.2  Fotoluminescéncia

Na figura 4.3.12 mostramos o espectro de fotoluminescéncia normalizada do PTHT
comparada a do PTHT-DBS, antes de realizar a conversao 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 propor¢do de 1 mol de DBS para 3 mols de PTHT,
praticamente ndo ha alteragdo no espectro de PL. Entretanto, a partir de 615% em massa (1 mol
de PTHT para 4 mols de DBS) de DBS comeca haver um alargamento na regido 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 equacao (4.1.1). Verificou-se, também, que este
comeca aumentar para a porcentagem de 615% em massa de DBS. Este deslocamento deve-se a
formacao de agregados [92], tal como foi visto para a absor¢do. Da figura 4.3.12 verificamos,
também, que o espectro da PL apresenta uma melhor definicdo quando comparado com o da
absorcao. Isto se deve ao fato de que as transi¢des radiativas do PPV ocorrem, preferencialmente,

em segmentos com maior comprimento de conjugacgao e menor dispersao de energia [72,98].
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Figura 4.3.12 PL normalizada do PTHT e do PTHT-DBS néo convertido, nos graficos (a) a (i) compara a PL do PTHT-DBS com a do PTHT, em funcdo da
porcentagem em massa de DBS (valor que estd na legenda dentro dos parénteses).
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Tabela 4.3.1 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia, calculado através da equacédo (4.1.1), para o PTHT-
DBS ndo convertido em fungdo da porcentagem em massa de DBS que é acrescentado ou do nimero de mols de
DBS para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n°® de mols

massa de DBS de DBS para Acw (nm)

que foi acrescido | 1 mol de PTHT
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 fotoluminescéncia para o PPV com conversao
térmica a 100°C, para varias concentracoes de DBS. Assim como foi visto para o PTHT-DBS
ndo convertido, verificamos que para o PPV convertido a 100°C, que os espectros de PL ndo
sofrem alteracdo para adi¢cdo do sal DBS até a quantidade de 461% em massa. E a partir de 615%
em massa de DBS comeca a haver um alargamento e um deslocamento para o vermelho do
espectro da PL, fato este confirmado pelo célculo do centro de massa espectral (tabela 4.3.2),
corroborando a hipdtese de formagao de agregados a partir desta concentragao.

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 ndo convertidas (tabela 4.3.1), verificamos um
deslocamento para o vermelho para os filmes de PPV convertidos a 100°C em relagdo aos nao
convertidos. Isto se deve ao fato de um aumento no grau de conjugagdo das cadeias, com uma

eliminacdo maior do grupo tetrahidrotiofeno apds o tratamento térmico [72,100].
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Figura 4.3.13 Fotoluminescéncia normalizada do PTHT ¢ do PTHT-DBS convertido a 100°C, nos graficos (a) a (i) compara a PL do PTHT-DBS com a do
PTHT, em fungdo da porcentagem em massa de DBS (valor que esta na legenda dentro dos parénteses).
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Tabela 4.3.2 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia, calcular através da equagdo (4.1.1), para o PTHT-DBS
convertido a 100°C em fun¢do da porcentagem em massa de DBS que ¢ acrescentado ou do ntimero de mols de DBS
para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n°® de mols

massa de DBS de DBS para | Acy (nm)

que foi acrescido | 1 mol de PTHT
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
200°C para diferentes quantidades de DBS acrescido. Neste caso, verificamos que o maior
deslocamento para o vermelho € para o precursor puro (PTHT), como podemos verificar através
do centro de massa espectral para a PL (tabela 4.3.3). Para a conversao a 200°C, ocorre um
deslocamento para o azul com o acréscimo de DBS at¢ a quantidade de 461% em massa de DBS.
Para concentragdes maiores ocorre novamente o deslocamento do espectro para o vermelho. Por
um lado a adicdo de DBS favorece a formacao de espécies desagregadas, deslocando o centro de
massa espectral para o azul, por outro lado, para altas concentragdes de DBS deve comegar,
novamente, a formagao de agregados, deslocando o centro de massa espectral para o vermelho
Além disso, temos dois outros fatores que influenciam o comportamento da fotoluminescéncia.
Primeiro, a conversao térmica que desloca o espectro da PL para o vermelho, pois a temperatura
esta proxima da temperatura vitrea (7) do PPV, onde as cadeias t€ém mais graus de liberdade, que
facilitam estados conformacionais adequados para a agregacdo [98]. Segundo, na conversao
térmica a 200°C pode aparecer defeitos estruturais como, por exemplo, a oxidagdo do sal,

deslocando o espectro para o azul.
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Figura 4.3.14 Espectros da PL do PPV apos a conversdo térmica a 200°C para diferentes concentragdo de DBS, a porcentagem em massa de DBS esta indicada
em cada grafico e a propor¢do que se encontra entre parénteses na frente das porcentagens indica o nimero de mols de PTHT e DBS, respectivamente.
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Tabela 4.3.3 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia, calcular através da equagdo (4.1.1), para o PTHT-DBS
convertido a 200°C em fun¢do da porcentagem em massa de DBS que ¢ acrescentado ou do ntimero de mols de DBS
para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n° de mols

massa de DBS de DBS para | Acom (nm)

que foi acrescido | | mol de PTHT
0% 0 577+1
15% 0,1 2+l
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 Emissdo

A fim de obter uma caracterizacdo mais completa a respeito da luz emitida pelo PPV,
assim como verificar o estado de polarizagdo da luz emitida, foram realizadas medidas de
elipsometria de emissao conforme descrito na se¢ao 3.2.3do capitulo de materiais e métodos. A
figura 4.3.15 mostra o resultado de elipsometria de emissdo para o PTHT-DBS ndo convertido,
no qual foi acrescido 461% de DBS em massa, ou seja, na propor¢do de 1 mol de PTHT para 3
mols de DBS, com excitagdo com polarizagdo linear e circular. A excitagdo circular foi realizada
conforme o descrito na se¢do 3.2.4. As figuras A.3.1 a A.3.10 mostram os resultados de
elipsometria para outras concentragdes. As tabelas 4.3.4 e 4.3.5 mostram o grau de polarizagdo e
os parametros da elipse de polarizagdo e de Stokes para o PTHT-DBS nao convertido para varias

concentracdes de DBS. Verificamos um aumento do grau de polarizacdo da luz emitida, para



130

excitacdo com polarizagdo 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 emissdo parcialmente polarizada linear. Neste caso, quando excitamos a
amostra com luz polarizada linearmente vertical (laser de Ar'), verificamos que a amostra emite
na mesma direcdo, verificado pelo sinal negativo de S; (veja tabela 4.3.5), e quando excitamos
com luz circularmente polarizada (procedimento descrito na secdo 3.2.4) verificamos uma
emissao nao polarizada. Os graficos das figuras 4.3.15-b e A.3.1 a A.3.10 demonstram este fato e
nos leva a descartar algum tipo de anisotropia do filme, fato este também corroborado pela
absorcao polarizada (figuras 4.3.9 a 4.3.11). Além disso, verificamos uma dependéncia do grau
de polarizagcdo com a concentragao do sal (DBS), veja tabela 4.3.4. Anteriormente, na se¢do 4.2,
verificamos uma emissao linearmente polarizada para o MEH-PPV em solugao [86], estando essa
polariza¢dao relacionada ao tempo de absor¢do e emissao ser mais rapida do que a difusao
molecular ou processos de transferéncia de energia intermolecular. Entretanto, para filmes no

estado so6lido ndo hé volume livre para difusdo molecular, que nos leva a descartar esta hipotese.
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Figura 4.3.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS niao convertido, com a concentragdo 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Tabela 4.3.4 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polariza¢do e fator de assimetria para o PTHT-DBS ndo convertido, excitado com luz polarizada
linearmente vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na

tabela.

Porcentagem em n° de mols
massa de DBS de DBS para | P x(%) ) +b/a g Figura
que foi acrescido | | mol de PTHT
0% 0 0,09+0,02]0,4+02| 5+3 |0,007+0,003|—0,03+0,02 | Figura A.3.1
15% 0,1 0,17+0,02 | 0,702 | 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+0,0204+02| 23+1 |0,007+0,002 | —0,05+0,01 | Figura A.3.4
308% 2 0,33+0,021,4+02|04+0,7|0,025+0,002 | —0,09+0,01 | Figura A.3.5
461% 3 0,31£0,03 |09+0,3| 7+2 |0,017+0,006|—0,07+0,02 | Figura A.3.6
615% 4 0,31 +0,0209+02|92+0,7|0,015+0,003 | —0,06+0,01 | Figura 4.3.15-a
769% 5 0,25+0,02103+0,2| 9+1 |0,005+0,004|—0,02+0,02 | Figura A.3.7
1538% 10 0,17+0,03 [03+0,2| 9+1 |0,005+0,003|—0,02+0,02 | Figura A3.8
2307% 15 0,13+0,03 [04+0,2| 6+2 | 0,006+0,003 | —0,03+0,01 | Figura A.3.9
3076% 20 0,17£0,03 | 0,7+03 | 6+3 | 0,011+0,005 | — 0,04+ 0,02 | Figura A.3.10
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Tabela 4.3.5 Parametros de Stokes para o PTHT-DBS ndo convertido, excitado com luz polarizada linearmente
vertical, para diferentes quantidades de DBS. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos

graficos das figuras citadas na tabela.

Porcentagem em n° de mols
massa de DBS de DBS para | Si/S, S2/So S3/So Figura
que foi acrescido | 1 mol de PTHT
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 | Figura4.3.15-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

Desse modo, o que poderia explicar essa emissao polarizada, quando a amostra ¢ excitada
com luz polarizada linearmente, seriam os processos de transferéncia de energia e/ou difusdo de
éxcitons entre as cadeias poliméricas. Isto explica a emissdo polarizada verticalmente, como
mostra o valor de S; negativo (veja tabela 4.3.5), na mesma dire¢ao do laser, e ndo polarizada ao
excitarmos a amostra com luz circular. Essa difusdo de éxcitons e/ou transferéncia de energia
depende da interacdo polimero-polimero. Alterando a concentragdo do sal, alteramos o
espacamento entre as cadeias poliméricas e, consequentemente, a difusdo de éxcitons e/ou
processos de transferéncia de energia, aumentando, assim, a emissdo linearmente
polarizada [101]. Através da tabela 4.3.4 e do grafico da figura 4.3.16, verificamos que, para o
filme de PTHT-DBS ndo convertido, o grau de polarizagdo aumenta com o aumento da
concentracao do sal, tendo um valor maximo para a concentracao em torno de 461% em massa de
DBS (ou seja, de 1 mol de PTHT para 3 mols de DBS). Para concentragdes maiores o grau de

polarizacdo comega a diminuir. Este fato corrobora a hipdtese de formagao de agregados para o




133

PTHT-DBS nao convertido, que foi visto na absor¢ao ¢ na fotoluminescéncia para as mesmas

concentracoes.
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Figura 4.3.16 Grau de polarizagdo e centro de massa espectral da fotoluminescéncia para o PTHT-DBS ndo
convertido, grafico montado a partir das tabelas 4.3.1 ¢ 4.3.4.

Também realizamos medidas de elipsometria para os filmes PTHT-DBS convertido a
100°C e a 200°C, como mostram os graficos das figuras 4.3.17,4.3.18 e A.3.11 a A.3.30. A partir
destes graficos e das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.8) obtemos o parametros de polarizacao 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 emissdo polarizada tem um comportamento semelhante ao PTHT-DBS sem o
tratamento térmico, aumentando o grau de polarizagdo até a concentracdo 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 grafico da figura 4.3.19. Neste grafico estd presente o centro de massa espectral
(Acm) para cada medida de PL, onde se observa um deslocamento inicial para o azul e final para
o vermelho. Verificamos, novamente, que apenas tem-se emissao polarizada quando as amostras
sdo excitadas com luz linearmente polarizada e a emissdo tem a mesma direcdo da polarizacao da
luz de excitagdo, como mostra os valores negativos de S; (veja tabela 4.3.7). Ao excitarmos com
luz circular a emissdo ¢ isotropica, conforme mostra o grafico da figura 4.3.17-b. Novamente, o
que explica essa emissdo polarizada é o controle empirico da difusdo de éxcitons e/ou
transferéncia de energia dependente da interacao polimero-polimero, que, por sua vez, depende

da distancia intercadeias. Esta distdncia pode, pelos nossos resultados, ser controlada pela
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quantidade de contra-ion utilizada no filme. Therézio e colaboradores [101] mostraram que para
o filme de poli(3-alquitiofeno), ou seja, P30T, que os processos de transferéncia de energia e/ou
difusdo dos éxcitons sao dependentes da quantidade e da natureza quimica do eletrélito presente
no filme de polimero e que, também, ¢ possivel correlacionar a melhor condicdao de sintese de

filmes de P30T com o maximo grau de polarizagdo da luz emitida.
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Figura 4.3.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura 4.3.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Tabela 4.3.6 Grau de polarizacdo, pardmetros da elipse de polarizagdo 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 equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na

tabela.

Porcentagem em n° de mols
massa de DBS de DBS para | P x(%) m°) | tb/a g Figura
que foi acrescido | | mol de PTHT
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]03+0,2| 7+1 |0,006+0,002 | —0,02+0,02 | Figura A.3.13
154% 1 0,28+0,020,9+03 |10+110,015+0,005 | —0,06 + 0,02 | Figura A.3.14
308% 2 0,32+0,02[1,0£02 | 9+1 | 0,018 +0,004 | —0,07 + 0,02 | Figura A.3.15
461% 3 0,32+0,031,0£02| 9+1 |0,017+0,005 | —0,07 +0,02 | Figura4.3.17-a
615% 4 0,28+0,0210,9+0,2| 7+1 |0,015+0,003 | —0,06 +0,02 | Figura A.3.16
769% 5 0,23+0,021,0£02 | 61 {0,018 0,004 | —0,07 + 0,02 | Figura A.3.17
1538% 10 0,23+0,031,0£04 | 9+2 | 0,019+ 0,006 | —0,07 + 0,02 | Figura A.3.18
2307% 15 0,19+0,03102+04| 2+4 |0,004+0,007 | —0,02+0,03 | Figura A.3.19
3076% 20 0,13+0,03]0,5+03 | 5+4 | 0,008+ 0,005 | —0,03 + 0,03 | Figura A.3.20
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Tabela 4.3.7 Parametros 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 equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos
graficos das figuras citadas na tabela.

Porcentagem em n° de mols
massa de DBS de DBS para S1/So S2/So S3/So Figura
que foi acrescido | 1 mol de PTHT
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 | Figura4.3.17-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
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Figura 4.3.19 Grau de polarizagdo e centro de massa espectral da fotoluminescéncia para o PTHT-DBS convertido a
100°C, grafico montado a partir das tabelas 4.3.3 ¢ 4.3.6.
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Para as amostras de PTHT-DBS convertidas a 200°C, verificamos que também ocorre
uma emissdo linearmente polarizada, entretanto esta polarizagdo nao depende da concentracao de
DBS, como mostram as tabelas 4.3.8 e 4.3.9. Novamente, verificamos que sO ocorre emissao
polarizada ao excitarmos a amostra com luz linearmente polarizada e ainda que a polarizacao da
emissdo tem a mesma direcao da polarizagdao de excitagdo, como podemos ver do sinal de S; que
¢ negativo. Isto indica que a emissdo ocorre na vertical, que ¢ a direcao de polarizagdo do laser de
excitagdo utilizado. Ao excitarmos as amostras com luz circular verificamos que a emissao nao ¢
polarizada conforme mostram as figuras 4.3.18-b e A.3.21 a A.3.30. Novamente, podemos
afirmar que a anisotropia na emissao esta relacionada a difusdo de éxcitons e/ou transferéncia de
energia. Entretanto, ndo verificamos uma dependéncia do grau de polarizagdo com a
concentracdo do sal, como mostrado na figura 4.3.20. Isto deve ocorrer, pois neste caso a
temperatura do tratamento térmico (200°C) estd proxima da temperatura de transig¢do vitrea (7)
do PPV, onde as cadeias devem ficar mais proximas fazendo com que a dependéncia com a

concentracao de DBS seja anulada [98].
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Figura 4.3.20 Grau de polarizacdo da luz emitida pelo PTHT-DBS convertido a 200°C, grafico montado a partir das
tabelas 4.3.7 ¢ 4.3.8.
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Tabela 4.3.8 Grau de polarizacdo, pardmetros da elipse de polarizagdo 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 equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na

tabela.

Porcentagem em n° de mols
massa de DBS de DBSpara | p x () W °) | tb/a g Figura
que foi acrescido | 1 mol de PTHT
0% 0 0,26+0,03 0,1 £02 [9+2 |—0,005+0,005|0,00+0,01 Figura A.3.21
15% 0,1 024+0,020,0+02 |6+1]0,001+0,003 |0,00+0,01 Figura A.3.22
31% 0,2 023+0,02]0,2+03 |[5+210,004+0,005 |- 0,02+0,02 |FiguraA.3.23
154% 1 026+0,02 0,102 |[5+20,003+0,003 |- 0,01+0,02 |FiguraA.3.24
308% 2 025+0,02 | —0,1+02|5+2 |—0,002+0,004 | 0,01 +0,02 |FiguraA.3.25
461% 3 0,25+0,02 | -0,3+0,3|1+3|-0,006+0,005| 0,02+0,02 |Figura4.3.18
615% 4 024+0,02[0,0+£0,1 |7+1|-0,001+0,002| 0,003+ 0,009 | Figura A.3.26
169% 5 023+0,02[0,1£0,2 |6+1]0,001+0,003 |-001+0,01 |FiguraA.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 |03 | —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
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Tabela 4.3.9 Parametros 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 equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos
graficos das figuras citadas na tabela.

Porcentagem em | n° de mols
mass.a de DB.S de DBS Sl/So Sz/So S3/So Figura
que foi acrescido | paral mol
de PTHT
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

Também observamos para as amostras de PTHT-DBS nao convertida e convertida a
100°C e a 200°C (tabelas 4.3.4 a 4.3.9) uma emissdo linear, como mostram os valores da
elipticidade (y) e consequentemente, da razdo + b/a pequenos. Além disso, observamos valores
pequenos para o angulo azimutal () indicando uma pequena rotagdo da elipse de polarizacao.
Isto se deve ao fato da transferéncia de energia e/ou difusdo de éxcitons também ocorrer para
outras diregdes medindo uma média da emissdo dos cromdforos em torno da diregdo preferencial
da polarizagdo laser de excitacdo, como mostram os valores do parametro S; negativos. As
diferencas entre os valores do angulo azimutal (y) para amostras submetidas as mesmas
condigdes (isto €, ou todas ndo convertidas, ou convertidas a 100°C ou convertidas a 200°C), se
devem ao fato da emissdo dos cromoforos, apds a transferéncia de energia e/ou difusdo dos
éxcitons, ser aleatdria o que causa diferenca nas dire¢des destas emissdes, fato este corroborado
pela diferenca entre os valores dos parametros S;. Por ultimo, verificamos um valor muito baixo,
tanto para o valor do fator de assimetria (g), quanto para o do parametro Ss;, indicando

praticamente uma auséncia de emissao circular.
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4.3.2 O PTHT-LIiCL

Nesta secdo vamos estudar filmes de PTHT-LiCl, sendo que um dos objetivos da
utilizacdo do LiCl foi investigar o efeito do tamanho do contra-ion nos processos de transferéncia
de energia e/ou difusdo dos portadores entre cadeias poliméricas de PPV. Para tanto, foram
realizados os mesmos estudos para o caso do PTHT-DBS, sendo também estudadas amostras nao
convertidas e convertidas a 100°C e a 200°C. Também foram realizadas as mesmas
caracterizacdes Opticas para o PTHT-DBS, ou seja, absor¢do, absor¢do polarizada,

fotoluminescéncia, fotoluminescéncia polarizada e elipsometria de emissao.

4.3.2.1  Absorcao

A absorg¢ao para o precursor puro foi visto anteriormente (se¢do 4.3.1.1) e seus espectros
de absor¢do sdo mostrados novamente na figura 4.3.21. A figura 4.3.21-a mostra a absor¢do do
precursor puro do PPV (PTHT) a temperatura ambiente, antes da conversao térmica onde os
picos em torno de 212nm e 250nm estdo relacionados as transi¢des m-1 dos grupos benzenos e
tetrahidrotiofeno (THT), respectivamente. Enquanto os picos em torno de 320mm sao
relacionados as cadeias de estilbenos e o em torno de 370nmas unidades agregadas de estilbenos
[98-99]. Apos 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 conjugacdo do PPV [98].
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Figura 4.3.21 Absorc¢do do PTHT, a temperatura ambiente antes da conversdo térmica (a), convertido a temperatura
de 100°C (b) e convertido a temperatura de 200°C (c)

A figura 4.3.22 mostra os espectros de absor¢do para o PTHT-LiCl, nao tratados
termicamente, para diferentes concentragdes 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 adicdo de LiCl provoca um desaparecimento dos picos
relacionados aos estilbenos, como ja foi verificado na literatura [98]. As figuras 4.3.23 ¢ 4.3.24
mostram os espectros de absor¢do normalizada para as amostras tratadas a 100°C e a 200°C,
respectivamente, para amostras com diferentes concentracdes de LiCl. Nestes casos, observamos
a banda na regido vermelha do espectro devido a um aumento no comprimento de conjugacdo, ou
seja, conversao térmica do PPV.

Para as amostradas tratadas a 100°C (figura 4.3.23), verificamos que a adi¢do do sal
provoca um aumento e uma maior defini¢cdo nos picos associados as unidades agregadas e livres
de estilbenos, podendo este efeito estar relacionados a mecanismos de solvatagdao [98]. Para as
amostras convertidas a 200°C (figura 4.3.24) nao temos mais uma defini¢do nos picos, como as
tratadas a 100°C, isto se deve a um maior alargamento das bandas de absor¢do devido,

principalmente as desordens estruturais [72,98].
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Figura 4.3.22 Absorbancia do PTHT-LiCl, sem tratamento térmico, em fung¢do da concentragdo de LiCl, onde as porcentagens, indicam a porcentagem em massa
de LiCl que foi acrescido e o nimero entre parénteses indica o nimero de mols de LiCl para 1 mol de PTHT.
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Figura 4.3.23 Absorbancia normalizada do PTHT-LiCl, tratadas termicamente a 100°C, em funcdo da concentragdo de LiCl, onde as porcentagens, indicam a
porcentagem em massa de LiCl que foi acrescido e o nimero entre parénteses indica o nimero de mols de LiCl para 1 mol de PTHT.
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Figura 4.3.24 Absorbancia normalizada do PTHT-LiCl, tratadas termicamente a 200°C, em funcdo da concentracdo de LiCl, onde as porcentagens, indicam a
porcentagem em massa de LiCl que foi acrescido e o niimero entre parénteses indica o nimero de mols de LiCl para 1 mol de PTHT.
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4.3.2.2  Fotoluminescéncia

Para as medidas de fotoluminescéncia do PTHT-LiCl foi utilizada a montagem
experimental da figura 3.2.1. Para as amostras de PTHT-LiCl ndo convertidas termicamente os
espectros de fotoluminescéncia normalizada sdo apresentados na figura 4.3.25, de onde
verificamos que estes espectros apresentam uma melhor defini¢do quando comparado com os da
absorcao, isto se deve ao fato de que as transi¢des radiativas no PPV ocorrem, preferencialmente,
em segmentos com maior comprimento de conjugacao e menor dispersao de energia [72,98].

Para os filmes ndo tratados termicamente verificamos que os espectros de
fotoluminescéncia sdo muitos semelhantes independentemente da concentracao do LiCl. Também
verificamos que o centro de massa espectral praticamente ¢ 0 mesmo para qualquer concentragao
de LiCl (veja tabela 4.3.10), ao contrario do que ocorreu com o PTHT-DBS, que a partir de uma
certa concentracao de sal ocorria um deslocamento para o vermelho. Isto pode ser devido ao fato
do LiCl nd3o ser capaz de promover a formagdo de micelas como o DBS, tendo como

consequéncia a formacao de agregados de PTHT.
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Figura 4.3.25 Espectros de PL normalizada para as amostras de PTHT-LiCl ndo convertidas, onde as curvas foram
deslocadas para melhor visualizag@o. Estdo indicadas na figura as porcentagens em massa de LiCl acrescido e os
numeros entre parénteses na frente das porcentagens indicam o ntimero de mols de LiCl para 1 mol de PTHT.
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Tabela 4.3.10 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia, calculado através da equacdo (4.1.1), para o
PTHT-LiCl ndo convertido em fungdo da porcentagem em massa de LiCl que ¢é acrescentado ou do numero de mols
de LiCl para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n° de mols

massa de LiCl de LiCl para Acm (nm)

que foi acrescido | | mol de PTHT
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 fotoluminescéncia 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 mantém a forma de linha semelhante independentemente da concentragdo de LiCl, e,
para as amostras tratadas a 100°C, o centro de massa espectral ¢ praticamente 0 mesmo para
qualquer concentracdo do sal (veja tabela 4.3.11), assim como foi visto para as amostras nao
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 ndo tratadas termicamente e as tratadas a 100°C a baixas
concentracdes de LiCl. Isto se deve ao fato de haver um aumento no grau de conjugagdo das
cadeias de PPV, com uma eliminagdo maior do grupo tetrahidrotiofeno apds o tratamento

térmico [72,100]. Para as amostra convertida a 200°C verificamos que o centro de massa
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espectral da PL tem um comportamento aleatério com o aumento da concentragao de LiCl (veja
tabela 4.3.12), ora se deslocando para o azul ora se deslocando para o vermelho. Isto se deve a
competigdo de trés fatores o aumento das espécies desagregadas, da conversao térmica do PPV e

do aparecimento de defeitos estruturais [72].
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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 visualizacdo. Estdo indicadas na figura as porcentagens em massa de
LiCl acrescido e os nimeros entre parénteses na frente das porcentagens indicam o numero de mols de LiCl para 1
mol de PTHT.

Tabela 4.3.11 Centro de massa espectral da fotoluminescéncia, calcular através da equagdo (4.1.1), para o
PTHT-LiCl convertido a 100°C em fun¢do da porcentagem em massa de LiCl que é acrescentado ou do numero de
mols de LiCl para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n° de mols

massa de LiCl de LiCl para | Acm (nm)

que foi acrescido | 1 mol de PTHT
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 fotoluminescéncia, calcular através da equagdo (4.1.1), para o
PTHT-LiCl convertido a 200°C em fun¢@o da porcentagem em massa de LiCl que ¢é acrescentado ou do numero de
mols de LiCl para 1 mol de PTHT.

Porcentagem em n° de mols

massa de LiCl de LiCl para | Acm (nm)

que foi acrescido | | mol de PTHT
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 Emissdo

Realizamos medidas de elipsometria de emissao para as amostras de PTHT-LiCl nao
convertidas, convertidas a 100°C e a 200°C, com excita¢ao linearmente vertical (polarizagao do
laser) e com excitagdo circular (veja secdo 3.2.4). A figura 4.3.27 mostra os resultados de
elipsometria para a amostra de PTHT-LiCl ndo convertido com a concentrag¢do de 93,6% de LiCl
em massa (ou seja, 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCL), com excitacdo com polarizagdo linear
vertical (figura 4.3.27-a) e com polarizagao circular (figura 4.3.27-b). Para outras concentragdes
os resultados sdo mostrados nas figuras A.4.1 a A.4.10 do apéndice A.A.4. A partir destas figuras
foram construidas as tabelas 4.3.13 e 4.3.14, que mostram os valores dos parametros de Stokes,

os da elipse de polarizacdo e o grau de polariza¢do da luz emitida por estas amostras.
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Assim como foi visto para o PTHT-DBS, verificamos que o grau de polarizagdo da luz
emitida aumenta até uma certa quantidade de LiCl (veja figura 4.3.28) e que esta emissao
polarizada ndo ¢ devido a algum tipo de ordenamento molecular, pois quando excitamos as
amostras com luz circularmente polarizada verificamos que a emissdo € nao polarizada, como
mostram as figuras 4.3.27-b e A.4.1 a A.4.10. Fato este também corroborado pela absor¢ao
polarizada, tal como esperado para filmes desordenados. Além disso, verificamos que a emissao ¢
polarizada verticalmente, como mostra o valor negativo de S; (veja tabela 4.3.13), mostrando
que ocorre na mesma dire¢do da polarizacdo da luz de excitagdo. Tal fato pode ser explicado,
como ha foi dito anteriormente, pelos processos de transferéncia de energia e/ou difusdo de
éxcitons das cadeias poliméricas, estes processos dependem da interacdo polimero-polimero.
Aumentando a concentracdo do sal, aumenta o espagamento entre as cadeias poliméricas e,
consequentemente, a difusdo de éxcitons aleatdrios e/ou processos de transferéncia de energia
diminui, aumentando a emissdo linearmente polarizada das cadeias fotoexcitadas [101].
Lembrando que a molécula de LiCl ¢ menor do que a de DBS, assim o espagcamento entre as
cadeias poliméricas sera menor ¢ ¢ de se esperar que o maximo de polarizacdo ocorra para uma
maior concentracdo de sal. Enquanto para o PTHT-DBS o méaximo de emissdo polarizada ocorre
na concentragdo 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 maximo ocorre na concentracao de 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCL.
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Figura 4.3.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCl ndo convertido, com a concentracdo 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura 4.3.28 Grau de polarizagdo da luz emitida pelo PTHT-LiCl, ndo convertido, em fun¢@o da concentracdo de

LiCl

Tabela 4.3.13 Parametros de Stokes para o PTHT-LiCl ndo convertido, excitado com luz polarizada linearmente
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos
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Porcentagem em | n°de mols
de PTHT
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 polarizacdo, pardmetros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o PTHT-LiCl ndo convertido, excitado com luz polarizada
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na

tabela.

Porcentagem em n°® de mols
massa de LiC de LiCl para | p % (°) m ) +b/a g Figura
que foi acrescido | 1 mol de PTHT
1,9% 0,1 0,14+0,020,5+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+02 [ 0,02 | 0,022+ 0,005 | — 0,08 + 0,02 | Figura A.4.2
18,7% 1 023+0,02(2,7+03|-2+3 |0,047+0,005|— 0,18+ 0,02 | Figura A.4.3
37.4% 2 0,27+0,02]0,0£02|—-7+2 |0,000+0,004 | 0,00+0,02 |FiguraA.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|04+02|13+1 |0,008+0,004 | —0,03+0,01 |Figura4.3.27
112,4% 6 0,29+0,02 0,702 [ 18+1 |0,012+0,003 | —0,04+0,01 |FiguraA4.7
131,1% 7 0,27+0,020,7£02 [—-5+2 |0,013+0,005 | —0,05+0,02 |Figura A.4.8
149,8% 8 0,25+0,02 | 1,4+£02 | —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 ndo convertidas, foram
realizadas estas medidas para essas amostras convertidas a 100°C e a 200°C. A figura 4.3.29
mostra os resultados da elipsometria de emissdo para o PTHT-LiCl convertido a 100°C, na
concentracao 93,6% de LiCl em massa (ou seja, 1 mol de PTHT para 5 mols de LiCl), com
excitacdo linear vertical (figura 4.3.29-a) e com excitagao circular (figura 4.3.29-b). Para outras
concentracdes os resultados sdo mostrados nas figuras A.4.11 a A.4.20. A partir destas figuras
obtemos os parametros de polarizagdo e de Stokes para todas as amostras, cujos resultados sao
mostrados nas tabelas 4.3.15 e 4.3.16. Verificamos que o grau de polarizacdo tem um
comportamento semelhante ao das amostras ndo convertidas (veja figura 4.3.30) e ao
excitarmo-las com luz circularmente polarizada a emissdao nao apresentada nenhuma polarizagao
(figuras b das figuras 4.3.29 ¢ A.4.11 a A.4.20). Do mesmo modo que foi discutido para as
amostras nao convertidas, essa emissao polarizada se deve aos processos de transferéncia de
energia e/ou difusdo dos portadores controlados empiricamente pela interagdo polimero-polimero
quanto utilizamos o contra-ion CI". Entretanto, o grau de polarizagdo ¢ menor do que para as
amostras ndo tratadas termicamente, isto se deve ao fato de ocorrer um aumento na interagao
polimero-polimero [98], principalmente para as amostras tratadas a mais alta temperatura devido

a conversdo térmica do PPV.
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Figura 4.3.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCl convertido a 100°C, com a concentra¢do 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Tabela 4.3.15 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagao e fator de assimetria para o PTHT-LiCl convertido a 100°C, excitado com luz polarizada
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na
tabela.

Porcentagem em | n°de mols
massa de LiCl | de DBS para | p % (°) W °) |+b/a g Figura
que foi acrescido | 1 mol de LiCl
1,9% 0,1 0,07+0,02|0,1+0,1 |15+10,022+0,002 |—-0,008+ 0,006 | Figura A.4.11
3,7% 0,2 0,12+0,02 | 02+02 |[2+3 |0,004+0,003 |- 0,02+0,02 |FiguraA4.12
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+0,020,0£02 |5+2 |0,001+0,004 |0,00=0,02 Figura A.4.14
56,2% 3 0,17+0,020,9+02 |8+2 |0,015+0,004 |- 0,06+0,02 |FiguraA4.15
74,8% 4 0,18+0,02 | —0,2+02 | 12+ 1 | — 0,003 + 0,004 | 0,01 +0,01 Figura A.4.16
93,6% 5 0,19+0,02|0,6+02 |0+3 |0,011+0,004 |—0,04+0,02 |Figura4.3.29
112,4% 6 0,17+0,02 | 0,2+0,1 |18+1|0,004+0,002 |-0,01+001 |FiguraA4.17
131,1% 7 0,15+0,02[0,6+0,1 |12+10,010+0,002 |-0,04+0,02 |FiguraA.4.18
149,8% 8 0,12+0,02 [0,5+0,1 |16+1|0,008+0,002 |-0,03+0,01 |FiguraA.4.19
187,2% 10 0,06+£0,02[0,1+0,2 |14+20,019+0,002 |-0,007+0,007 | Figura A.4.20
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Tabela 4.3.16 Parametros de Stokes para o PTHT-LiCl convertido a 100°C, excitado com luz polarizada linearmente
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos

graficos das figuras citadas na tabela.

Porcentagem em | n° de mols
massa de LiCl de LiCl .
que foi acrescido | paral mol $1/S0 S2/So 85/S0 Figura
de PTHT
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 | Figura4.3.29
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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Figura 4.3.30 Grau de polarizagdo da luz emitida pelo PTHT-LiCl, convertido a 100°C, em fungdo da concentragdo
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Para as amostras de PTHT-LiCL convertido a 200°C verificamos ainda uma emissao
linearmente polarizada quando excitadas com luz polarizada linear vertical ¢ nenhuma emissao
polarizada quando excitadas com luz circularmente polarizada, como podemos observar das
tabelas 4.3.17 a 4.3.18 e figuras 4.3.31 ¢ A.4.21 a A.4.30. Essa emissao polarizada se deve, como
ja foi dito anteriormente, a transferéncia de energia e/ou difusdo éxcitons mediados pelo contra-
ion presente na matriz de PPV. Entretanto, para estas amostras, verificamos que ndo ha uma
dependéncia do grau de polarizagdo da emissdo com a concentragao do sal quando excitadas com
polarizagao linear (veja figura 4.3.32), como foi visto para as amostras ndo convertidas e tratadas
termicamente a 100°C. Isto deve ocorrer, pois, neste caso, a temperatura do tratamento térmico
(200°C) esta proxima da temperatura vitrea (7,) do PPV, onde as cadeias tém mais graus de
liberdade aumentando, provavelmente, a interagdo entre as cadeias adjacentes [98]. A figura
4.3.31 mostra o resultado da elipsometria de emissdo para o PTHT-LiCl convertido a 200°C com
a concentragdo de 93,6% de LiCl em massa (ou seja, na propor¢ao de 1 mol de PTHT para 5 mols
de LiCl), os resultados da elipsometria de emissdo para outras concentragdes sao mostrados nas

figuras A.4.21 a A.4.30.
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Figura 4.3.31Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragcdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Tabela 4.3.17 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagao e fator de assimetria para o PTHT-LiCl convertido a 200°C, excitado com luz polarizada
linearmente vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na

tabela.

Porcentagem em | n°de mols
massa de LiCl | de DBS para | p % (°) m°) | £b/a g Figura
que foi acrescido | 1 mol de LiCl
1,9% 0,1 0,22+0,03[0,3+0,3 |7+2 |0,006+0,006 |—0,02+0,02 |FiguraAd4.2]
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+02 |52 [0,004+0,004 |-0,02+0,01 |FiguraA.4.23
37.4% 2 022+0,02|-0,1+£02|5+£2 [—0,002+0,004 | 0,01 +0,02 Figura A.4.24
56,2% 3 0,23+0,02 0,103 |[4+2 [0,001+0,004 |0,00+0,02 Figura A.4.25
74,8% 4 023+0,02|04+02 |7+2 [0,007+0,003 |-0,03+0,01 |FiguraA.4.26
93,6% 5 0,24+0,02 0,602 |—-3+2/0,004+0,003 |-0,02+0,01 |Figura4.3.31
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 |FiguraA.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 Parametros de Stokes para o PTHT-LiCl convertido a 200°C, excitado com luz polarizada linearmente
vertical, para diferentes quantidades de LiCl. Valores obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos
graficos das figuras citadas na tabela.

Porcentagem em | n° de mols
qlrlréat%;a :fcereI;IC(i:(lio p(aireallJlr(r:ll)l $1/S0 S2/So 85/S0 L)
de PTHT
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 | Figura4.3.31
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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Figura 4.3.32 Grau de polarizagdo da luz emitida pelo PTHT-LiCl, convertido a 200°C, em funcdo da concentracdo

0

— T T T
1 2 3 4

5 6 7

T T ' 1
8 9 10

nimeroce nols ce LA para 1 nol de PTHT

de LiCl, grafico construido a partir da tabela 4.3.17.




158

4.3.3 Conclusao

Novamente, temos um resultado surpreendente que ¢ a emissdo polarizada para filmes
casting, que nao possuem qualquer tipo de ordenamento molecular, sendo de se esperar uma
emissdo nao polarizada. Mostramos que essa emissao polarizada estd associada ao controle do
processo de transferéncia de energia e/ou difusdo de éxcitons. Também verificamos que a adi¢ao
do LiCl ao PTHT praticamente ndo ocorre formacdo de agregados, até a concentragdo maxima
possivel para a adicdo deste, enquanto para o DBS, apds uma certa concentragdo, ocorre a
formacao de agregados devido a propriedade desta molécula formar micelas. Vale a pena lembrar
que o DBS ¢ utilizado em produtos domésticos com esta finalidade para remocao de sujeiras, por
exemplo. Também observamos como o tamanho do contra-ion do PTHT pode afetar a
transferéncia de energia e/ou difusdo de éxcitons devido ao espagamento causado entre as cadeias
poliméricas.

O conhecimento e o controle dos mecanismos de transferéncia de energia sdo
fundamentais para uma melhora na eficiéncia da luminescéncia, sendo que ja foi reportado na
literatura a relagdo entre a concentragdo do DBS e do LiCl e a eficiéncia da emissdo [98]. Deste
modo, a técnica de elipsometria de emissdao se mostrou util para o estudo dos processos de
transferéncia de energia, mostrando para qual concentragdo de contra-ion temos uma menor
transferéncia de energia, onde o grau de polarizagcdo da emissdo ¢ maior. Desta maneira, a
elipsometria de emissao nos permite determinar a melhor concentracao de dopante para a sintese

de filmes poliméricos. Tal resultado também foi verificado por Therézio e colaboradores [101].

4.4 O LAPPS 16 e os Metacrilatos

O aumento da eficiéncia luminosa tem desempenhado um papel fundamental para o
desenvolvimento de materiais opto-eletronicos [102]. Uma das maneiras de melhorar a eficiéncia
¢ através do controle dos transportadores de cargas em blendas poliméricas[102-105], por
exemplo. Neste capitulo estudaremos os efeitos do solvente e da matriz polimérica na

transferéncia de energia utilizando a elipsometria de emissao.
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441 Absorcao e Fotoluminescéncia de Excitagao (PLE)

A figura 4.4.1 mostra os espectros de absor¢ao 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 ha um alargamento e um deslocamento para o vermelho dos espectros de absorg¢ao,
sendo este efeito mais evidente para o Lapps16/PMMA. Este alargamento e deslocamento para o
vermelho pode estar associado com um maior nimero de espécies agregadas nestas amostras,

sendo que ja foi reportado na literatura a presenca de espécies agregadas mesmo em solugdes

bem diluidas, sendo estas espécies responsavel uma baixa eficiéncia da

por
luminescéncia [102,106]. Por outro lado, para o Lapps16/PiPMA (figura 4.4.1-c) os espectros de

absor¢do sdo praticamente os mesmos para os dois solventes, tanto THF como tolueno.
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Figura 4.4.1 Absorc¢do do Lapps16 com os seguintes metacrilatos (a) PMMA, (b) PEMA ¢ (c) PIPMA em THF e em
tolueno.
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A figura 4.4.2 mostra os espectros de absor¢cao do Lappsl6 em funcdo 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 ¢ 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 ¢ 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, Lappsl6/PEMA e Lappsl6/PiPMA (figura 4.4.2-b), quando utilizamos o
tolueno como solvente, as formas de linha dos espectros de absor¢do sdo praticamente as
mesmas, mostrando, neste caso, que o nimero de espécies agregadas ndo depende da matriz
polimérica utilizada. Estes resultados mostram que a utilizagdo do solvente pode alterar
significativamente a estrutura eletronica dos polimeros conjugados. Em especial Quan e
colaboradores [68] mostraram que alguns solventes, como o THF e o cloroféormio, t€m uma
solvatacao preferencial dos grupos laterais, enquanto outros, como o clorobenzeno e o tolueno,
solvatam principalmente a cadeia principal do polimero. Isto tem influéncia direta no
empacotamento molecular e, consequentemente, na interagdo polimero-polimero. Finalmente isto

afetara a eficiéncia de emissdo do emissor de luz.
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Figura 4.4.2 Espectros de absor¢do do Lapps16 em funcdo 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 absor¢do e de fotoluminescéncia de excitacao (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 absor¢do ndo apresentam uma justaposicao, indicando que estas amostras apresentam,
apesar da diluicao e da matriz inerte, uma maior quantidade de espécies agregadas. Entretanto,
em relacdo as amostras de Lappsl6/PMMA e ao Lappsl6/PEMA, fica dificil verificar qual
amostra apresentaria uma maior espécie de agregados, comparando os espectros de PLE e
absorcao (figura 4.4.3-a e b). Estes indicios sdo mostrados na absor¢do e sera corroborado
posteriormente pelas medidas de elipsometria de emissdo. Finalmente para a amostra de
Lapps16/PiPMA observa-se uma boa justaposicdo de espectros indicando uma diminui¢ao

significativa de estados agregados.
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Figura 4.4.3 Espectros de absor¢do e PLE para as amostras de (a) Lappsl6/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 absor¢@o para os metacrilatos dissolvidos em tolueno
(figura 4.4.4), verificamos que, com excecao da amostra Lapps16/PMMA-tolueno, os espectros
da absor¢do e PLE sdo praticamente justapostos, corroborando o fato verificado anteriormente

para a absorg¢ao.
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Figura 4.4.4 Espectros de absor¢do e PLE para as amostras de (a) Lappsl6/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 absor¢do polarizada, como foi descrito na se¢do
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 ¢ o Lappsl16/PiPMA, respectivamente,
quando utilizado o THF (figuras a das figuras 4.4.6 a 4.4.8) e o tolueno (figuras b das figuras
4.4.6 2 4.4.8). Verificamos para todas as amostras de Lapps16 dissolvidos tanto em tolueno como
em THF que ndo hé diferenca na forma de linha da absor¢do quando o polarizador estd na

horizontal ou na vertical, em relagdo ao referencial do laboratorio. Deste modo, as moléculas
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absorvem igualmente em qualquer dire¢do, mostrando, desta maneira, que ndo ha um

ordenamento molecular em uma dire¢do preferencial.
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Figura 4.4.5 Espectros de absor¢@o polarizada para o Lapps16/PMMA quando ¢ utilizado o (a) THF e o (b) tolueno
como solventes.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0124 Lapps16/PEMA-THF - vos — Vertical | |
\ A “oPGar %9 Lapps16/PEMA-Tolueno | ... Horizonta
010} 0 AbsorgBo pdarizach
0,06 % 4
0,08 \
S ©
o o
(C (C
8 006 8 o004
o o
2 2
< 0,04 <
0,02
0,02
0,004 i 0,00 B
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420 440 460 480 320 340 360 380 400 420 440 460 480
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
@) (b)

Figura 4.4.6 Espectros de absor¢o polarizada para o Lapps16/PEMA quando ¢ utilizado o (a) THF e o (b) tolueno
como solventes.
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Figura 4.4.7 Espectros de absor¢ao polarizada para o Lapps16/PiPMA quando ¢ utilizado o (a) THF e o (b) tolueno
como solventes.

O efeito do solvente na absor¢ao pode ser devido ao fato do tolueno ser apolar com uma
baixa constante dielétrica igual a 2,38 [93], enquanto o THF ¢ um solvente polar com constante
dielétrica em torno de 7,58 [93]. O PMMA ¢ apolar com uma constante dielétrica em torno de
2,6 [107], desta maneira o tolueno dissolvera bem esta matriz polimérica, enquanto o THF nao
dissolvera bem nesta matriz. Para as outras matrizes poliméricas ha um aumento do grupo lateral
(veja figura 3.1.6), tornando-o mais polar e aumentando sua constante dielétrica, fazendo com
que o THF dissolva melhor a matriz com o aumento do grupo lateral e, consequentemente,
diminui as espécies agregadas. Para o tolueno, este tende a dissolver preferencialmente pela
cadeia principal, que também ¢ apolar. Logo, o aumento do grupo lateral ndo mudara
significativamente os espectros de absorcao, ou seja, os espectros de absor¢ao sdo praticamente
0s mesmos para as matrizes poliméricas (PMMA, PEMA e PiPMA) quando se utiliza o tolueno

como solvente.

4.4.2 Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia de Excitagao (PLE)

A figura 4.4.8 mostra os espectros de fotoluminescéncia para o Lapps16 nos metacrilatos
com THF (figura 4.4.8-a) e com tolueno (figura 4.4.8-b). Para o caso dos metacrilatos com THF,
verificamos que a amostra do Lappsl6/PMMA apresenta um maior deslocamento para o
vermelho e um maior alargamento, indicando que esta amostra apresenta um maior nimero de

espécies agregadas. A amostra Lapps16/PiPMA-THF apresenta o espectro mais estreito € mais
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deslocado para o azul, corroborando o que foi visto na absorcdo. Para as amostras nos
metacrilatos dissolvidos em tolueno, verificamos que as amostras de Lappsl6/PMMA e
Lapps16/PiPMA apresentam praticamente o mesmo espectro de PL, corroborando com o que foi
observado nos espectros de absor¢do (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 principio, indicaria um aumento das espécies agregadas, mas como
foi visto na absorcao tal fato ndo ocorre, como também sera visto mais adiante nas medidas de
elipsometria de emissdo. Tal alargamento pode ocorrer talvez ao PEMA apresentar uma maior
distribuicdo de estados conformacionais macromoleculares do Lappsl6 na matriz do PEMA,

devido a esta matriz apresentar uma maior distribui¢ao do peso molecular.
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Figura 4.4.8 Medidas de fotoluminescéncia do Lapps16 em metacrilatos quando utilizados como solvente (a) o THF
e (b) o tolueno.

A figura 4.4.9 mostra os espectros de PL e de PLE para o Lapps16 nos metacrilatos
dissolvidos em THF. Verificamos que para a amostra Lapps16/PiPMA (figura 4.4.9-c) tem uma
menor sobreposicao do espectro de PL com o de PLE, indicando que a auto-absor¢ao para este
caso deve ser minima, o que deve contribuir para o aumento da eficiéncia da PL, corroborando

com o que foi dito para a absorcao e para a PLE.



166

1, Lapps16/PMMA Lapps16/PEMA |

B THF 510nm 1 ——THF 505nm
-~ THF 460nm| [ THF 464nm,

100

80

© 1 £
2 2
2 PL e “‘ ]
[} 7 7 © |
2 he} }
s s , PL ]
=4 c
L 404 1 2 !
£ £ " 4
20 L i
.
0 B 04 7
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(@)
T T T T T T T T T
100 -
0] Lapps16/PiPMA ]
80 4 —— THF 500nm|
- THF 450nm
—_ 704 .
<
S 60 g
]
O 50 E
h=]
@ 40 E
2
£ 304 .
20 -
10 4 -
0 - E

T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

(©

Figura 4.4.9 Medidas de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) e de fotoluminescéncia para as amostras de
(a) Lapps16/PMMA, (b) Lapps16/PEMA e (c) Lapps16/PiPMA, quando utilizado o THF como solvente. Nas figuras

estdo indicados os comprimentos de onda em que o sinal de PLE foi coletado ¢ o comprimento de onda de excitagdo
para a PL.

Na figura 4.4.10 sdo mostrados os espectros de PLE e de PL para o Lapps16 nas matrizes
de metacrilatos diluidas em tolueno. Neste caso, verificamos que para qualquer uma das amostras

as sobreposicoes da PL com a PLE sdo pequenas e similares indicando uma auto-absor¢ao

pequena.
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Figura 4.4.10 Medidas de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) e de fotoluminescéncia para as amostras de
(a) Lapps16/PMMA, (b) Lapps16/PEMA e (c¢) Lappsl16/PiPMA, quando utilizado o tolueno como solvente. Nas
figuras estdo indicados os comprimentos de onda em que o sinal de PLE foi coletado e o comprimento de onda de
excitagdo para a PL.

4.4.3 A Elipsometria de Emissao

Como ja foi dito anteriormente, as medidas de elipsometria de emissdo nos permitem uma
caracteriza¢ao mais completa das amostras através do conhecimento do estado de polarizagao da
luz emitida por estas. Neste caso, iremos inferir a respeito dos processos de transferéncia de
energia entre cadeias poliméricas (Lapps16), medidas estas que corroborardo o que foi discutido
na absorcdo e na fotoluminescéncia. As figuras 4.4.11 e 4.4.12 mostram os resultados de
elipsometria de emissao para o Lapps16/PMMA quando utilizado o THF como solvente (figura
4.4.11) e o tolueno como solvente (figura 4.4.12), com excitacao linearmente vertical (figuras a
de 4.4.11 e de 4.4.12) e circular (figuras b de 4.4.11 e de 4.4.12). Os resultados para as outras

amostras sao mostrados nas figura A.5.1 a A.5.4. Quando utilizamos excitagdao circular (veja
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figuras b de 4.4.11, de 4.4.12 e de A.5.1 a A.5.4) verificamos que a emissdo ¢ ndo polarizada,

como era de se esperar, tal como foi verificado na absorg¢ao polarizada.
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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 excitacdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para a
excitacdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste
teorico obtido com a equacdo (2.4.2).
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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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular. Para
a excitagdo linear (a), os quadrados solidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).

As tabelas 4.4.1 e 4.4.2 mostram os parametros de polarizagdo (grau de polarizagdo,

parametros da elipse de polarizagdo, fator de assimetria) e os pardmetros de Stokes,
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respectivamente. Para as amostras de Lapps16 nas matrizes poliméricas dissolvidas em tolueno,
verificamos que estas tém uma emissao parcialmente polarizada (grau de polarizagdo em torno de
18%). Para a excitacdo circular a emissdo ¢ nao polarizada, tal como absorcao polarizada mostra
que nao hd um ordenamento molecular. Portanto, esta emissdo polarizada estd associada aos
processos de transferéncia de energia e/ou difusdo dos éxcitons. Além disso, também verificamos
que o grau de polarizagdo para a luz emitida pelas amostras do Lapps16 em matrizes poliméricas
dissolvidas em tolueno ¢ praticamente a mesma, o que indica que, quando utilizado o tolueno
como solvente, o Lapps16 ¢ dissolvido nas matrizes de metacrilatos independente do tamanho do
ramo lateral. Isto pode ser explicado lembrando que a constante dielétrica do PMMA ¢ similar a
do tolueno e que, tanto a cadeia principal, como o tolueno sdo 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 polarizac¢do, isso se deve a uma maior quantidade de espécies
agregadas para esta amostra, que corrobora com que foi visto na absor¢ao e na PL. Finalmente,
para o Lapps16/PiPMA dissolvido em THF, verificamos que esta amostra ¢ a que tem a emissao
com maior grau de polarizagdo, ou seja, os processos de transferéncia de energia para esta
amostra deve ser a menor e consequentemente, ter a maior eficiéncia polarizada na direcao de
excitacdo. Isto se deve ao fato do PiPMA possuir um maior grupo lateral, o que aumenta o
espacamento entre as cadeias poliméricas, diminuindo assim o numero de espécies agregadas e a
probabilidade de transferéncia de energia entre cadeias adjacentes, o que justifica o aumento do

grau de polarizagao da luz emitida pelo Lapps16/PiPMA dissolvido em THF.
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Tabela 4.4.1 Grau de polarizagdo, parametros da elipse de polarizagdo e fator de assimetria para o Lapps16 em diferentes matrizes poliméricas com THF. Valores
obtidos a partir das equacdes (2.3.4) e (2.4.3) a (2.4.7) e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Amostra P x(°) wm’) +b/a g Grifico
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

Tabela 4.4.2 Parametros de Stokes para o Lapps16 em diferentes matrizes poliméricas com THF. Valores obtidos a partir das equagdes (2.3.4) e (2.4.3) & (2.4.7)
e dos graficos das figuras citadas na tabela.

Amostra SO S1/ S0 S2/S0 S3/ S0 Grifico
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 | 5359+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 () e a
razdo + b/a que relaciona os eixos da elipse de polarizagdo, que sdo relacionados entre si (veja
equagdo 2.4.8), sdo pequenos. Isto mostra que um eixo da elipse de polarizagdo ¢ muito maior
que o outro, indicando uma emissdo linearmente polarizada. Além disso, verificamos que os
valores dos parametros de Stokes S, e S; sdo pequenos em modulo, enquanto o parametro S; ¢
consideravelmente, em modulo, maior e com sinal negativo, indicando uma emissao na dire¢ao
vertical, ou seja, mesma dire¢do da polarizagao da excitacdo. Esta emissdo na mesma direcdo de
polarizacdo do laser de excitagdo mostra que os processos de transferéncia de energia e/ou
difusdo dos éxcitons dependem, no nosso caso, da matriz hospedeira e do solvente utilizado.
Assim como o parametro S;, o valor do fator de assimetria (g) ¢ pequeno, mostrando que
praticamente ndo ocorre uma emissao circularmente polarizada. Por ultimo, verificamos que o
angulo azimutal ¢ pequeno e praticamente o mesmo para todas as amostras. Esta inclinag@o se
deve ao fato de que a emissdo que detectamos ¢ uma média das diregdes das cadeias
fotoexcitadas, o que justifica uma pequena rotacdo da elipse de polarizacdo. Neste caso, a
pequena variagdo do angulo azimutal em relacdo as diferentes amostras pode indicar alguma
birrefringéncia, ou algum tipo de arranjo molecular, que, no momento, ndo foi possivel estudar,

ficando como objeto para um estudo futuro.

4.4.4 Conclusao

Novamente, a elipsometria de emissdo foi capaz de inferir a respeito dos processos de
transferéncia de energia e/ou difusdo 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 emissdo polarizada, com praticamente o mesmo grau de
polarizag¢do, ndo havendo influéncia das matrizes poliméricas. Entretanto, quando utilizamos o
THF como solvente para os metacrilatos, verificamos, com exce¢do do Lapps16/PiPMA, que o
grau de polarizagcdo 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 polarizacdo e consequentemente uma
menor transferéncia de energia e/ou difusdo dos portadores com o aumento do ramo lateral, neste

caso o Lappsl6/PiIPMA apresenta uma emissdo com maior grau de polarizacdo. Logo esta
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amostra terd uma menor probabilidade de transferéncia de energia e uma maior eficiéncia

luminosa.
Aqui a elipsometria de emissdo se mostrou ser uma ferramenta util para estudar o efeito

dos solventes e das matrizes poliméricas nas blendas, bem como a formacdo de agregados e

processos de transferéncia de energia e/ou difusdo dos éxcitons.
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5 Conclusoes

Neste trabalho caracterizamos varios materiais luminescentes utilizando a técnica de
elipsometria de emissdo. Como vimos, a elipsometria de emissdo nos permitiu estudar a
anisotropia molecular, transi¢ao de fase, transferéncia de energia, solvatacao, entre outras coisas,
permitindo uma caracterizagao completa de materiais luminescentes, que nos d4 uma gama muito
ampla de estudos. Vale a pena ressaltar que a inclusao de um quarto de onda acromatico foi de
grande importancia, pois nos permitiu analisar a emissdo em varios comprimentos de ondas
diferentes simultaneamente e permitiu analisar diferentes sistemas sem alteragdes no arranjo
experimental. Além disso, a técnica de elipsometria de emissdo nos propiciou, através dos
parametros de Stokes, inferir a respeito do ordenamento molecular, calcular o fator de anisotropia
e de assimetria da emissdo, ndo sendo mais necessaria a utilizacdo de varias técnicas para a
determinagdo destas grandezas. A elipsometria de emissdo também mostrou ser capaz de
determinar se ha ou ndo uma anisotropia molecular e no caso de uma anisotropia molecular
determinar a dire¢do do alinhamento molecular. Nao utilizamos medidas de dicroismo circular
(CD), entretanto mostramos que por esta técnica também seriamos capazes de caracterizar
sistemas quirais.

Outro ponto importante no trabalho € que a técnica de elipsometria de emissao foi o uso
da seletividade da excitacdo com luz linearmente polarizada, circularmente polarizada e com luz
ndo polarizada. A excitagdo com luz ndo polarizada ou circularmente polarizada nos fornece
informagdes a respeito do ordenamento molecular dos materiais luminescentes, como foi visto
para o cristal liquido (se¢@o 4.1), mostrando que para este caso ha uma anisotropia molecular e
ainda mais, mostrou a direcao desta anisotropia, que ¢ a mesma da emissdo polarizada. Também,
verificamos que para os cristais liquidos, quando excitamos com luz linearmente polarizada, a
emissdo ¢ sempre na direcdo do alinhamento destes, ndo importando a dire¢do de excitagdo,
paralela ou perpendicular a este alinhamento. No caso da excitacdo ser perpendicular a este
alinhamento, verificamos um decréscimo, em modulo, consideravel no parametro de Stokes S;
mostrando uma transferéncia de energia e/ou difusdo dos portadores de éxcitons para a dire¢ao
paralela. Além de nos informar a respeito da anisotropia molecular e transferéncia de energia,

também mostramos que a elipsometria de emissao ¢ um ferramenta Util no estudo de transi¢ao de
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fases de sistemas ordenados fluorescentes, como foi visto para o caso dos cristais liquidos (se¢ao
4.1).

A excitagdo linearmente polarizada nos permitiu estudar a difusdo molecular e o efeito da
solvatacdo para a solugdo de MEH-PPV (secdo 4.2) e processos de transferéncia de energia e/ou
difusdo dos éxcitons controlados pelo espacamento entre as cadeias poliméricas de PPV alterando
seu contra-ion (secao 4.3). A técnica de elipsometria de emissdo também nos permitiu verificar
os efeitos dos solventes e das matrizes poliméricas nos processos de transferéncia de energia e/ou
difusdo dos éxcitons, como foi visto para o caso do Lappsl16 (secdo 4.4). De maneira concisa
podemos afirmar que quando utilizamos uma excitagdo ndo polarizada ou circularmente
polarizada, a elipsometria de emissdo nos fornece informagdes a respeito da anisotropia
molecular das amostras. Enquanto que, utilizando excitagdo linearmente polarizada, a
elipsometria de emissao fornece informagdes a respeito dos processos de transferéncia de energia
e/ou difusdo dos portadores de carga.

Mostramos neste trabalho que a elipsometria de emissao pode caracterizar varios tipos de
materiais diferentes, como sistemas poliméricos, liquido-cristalinos e blendas poliméricas e,
ainda mais, mostrar os efeitos da solvatacdo, concentrag@o de sal e de solventes. Como ja foi dito
no inicio deste trabalho, entdo, com a elipsometria de emissao ¢ possivel apenas com uma Unica
técnica caracterizar completamente materiais luminescentes.

Como perspectivas futuras podemos estender o uso da técnica de elipsometria de emissao
para a caracterizacao de outros materiais, como semicondutores inorganicos. Também podemos
estudar sistemas liquido-cristalinos onde temos as ranhuras feitas em cada substrato rodadas uma
em relacdo a outra, por exemplo, como também estudar emissdes circularmente polarizadas.
Fazer um estudo da transferéncia de energia em funcdo da densidade de estados, ou seja, em
funcdo do comprimento de onda da luz de excitagdo. Além disso, podemos também utilizar a
técnica de elipsometria de emissdo em um maior nimero de blendas poliméricas, verificando o
efeito das matrizes poliméricas na transferéncia de energia. Também podemos estudar o
ordenamento molecular e transi¢do de fase de outros sistemas com anisotropia molecular. E para
complementar, com a montagem da elipsometria de emissdo podemos estudar também a luz

refletida e transmitida, ndo exploradas neste trabalho.
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7 Apéndices

A. Graficos

A.1 Cristal Liquido
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Figura A.1.1 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P,) e perpendicular
(P,) a direc@o de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
direcdo de alinhamento.
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Figura A.1.2 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P,) e perpendicular
(P.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a

direcao de alinhamento.
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Figura A.1.3 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P) e perpendicular
(P.) a diregdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a

diregdo de alinhamento.
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Figura A.1.4 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P,) e perpendicular
(P.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E;) e perpendicular (E,) a

direcdo de alinhamento.
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Figura A.1.5 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(P.) a diregdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a

diregdo de alinhamento.
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Figura A.1.6 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 com
concentragdo molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(P.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E;) e perpendicular (E,) a

dire¢do de alinhamento.
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Figura A.1.7 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P)) e perpendicular
(P.) a diregdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a

diregdo de alinhamento.
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Figura A.1.8 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,025%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P,) e perpendicular
(P.) a diregdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
direcao de alinhamento.
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Figura A.1.9 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(Py.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
dire¢do de alinhamento.
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Figura A.1.10 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (Py) e perpendicular
(Py.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
direcdo de alinhamento.
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Figura A.1.11 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,0125%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P}) e perpendicular
(Py.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
dire¢do de alinhamento.
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Figura A.1.12 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,025%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(P.) a diregdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
diregdo de alinhamento.
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Figura A.1.13 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,075%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(Py.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E;) e perpendicular (E,) a
dire¢do de alinhamento.
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Figura A.1.14 Espectro de fotoluminescéncia polarizada para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB com
concentragdo molar de 0,25%. A amostra foi excitada com luz polarizada linearmente paralela (P;) e perpendicular
(P.) a direcdo de alinhamento e a luz emitida foi coletada com o polarizador paralelo (E}) e perpendicular (E,) a
direcao de alinhamento.
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Figura A.1.15 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,0125% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcao de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacgao (2.4.2).
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Figura A.1.16 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.17 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,15% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela ¢ (b)
perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados s6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacéo (2.4.2).
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Figura A.1.18 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,20% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.19 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol5A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,25% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.20 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,0125% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.21 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7na concentracdo de
0,025% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcao de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.1.22 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equacéo (2.4.2).
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Figura A.1.23 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL E7 na concentragdo de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.24 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentragdo de
0,0125% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a direcao de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.1.25 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentragao de
0,025% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a dire¢do de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagéo (2.4.2).
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Figura A.1.26 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentragao de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissao coletada em 633nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equacéo (2.4.2).
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Figura A.1.27 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5CB na concentragao de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 633nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equacéo (2.4.2).
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Figura A.1.28 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentragdo de
0,0125% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos

representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.29 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentragao de
0,025% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos

representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equacéo (2.4.2).
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Figura A.1.30 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentragdo de
0,075% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitacdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.31 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5CB na concentragdo de
0,25% molar na temperatura ambiente. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo (a) paralela e (b)
perpendicular a diregdo de alinhamento do cristal liquido, sendo a emissdo coletada em 543nm. Os quadrados solidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.32 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 20mW, sendo a emissao coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagédo (2.4.2).
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Figura A.1.33 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol SA dissolvido no CL 5E7 na concentraggo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 30m W, sendo a emissdo coletada em 613nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.34 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL SE7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 40mW, sendo a emissdo coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagéo (2.4.2).
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Figura A.1.35 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL SE7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 50mW, sendo a emissao coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.36 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL SE7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 60mW, sendo a emissao coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.37 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL SE7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 70mW, sendo a emissao coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.38 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 5A dissolvido no CL SE7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 80m W, sendo a emissdo coletada em 613nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.39 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 10m W, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacgao (2.4.2).
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Figura A.1.40 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 20mW, sendo a emissao coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagédo (2.4.2).
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Figura A.1.41 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 30mW, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagéo (2.4.2).
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Figura A.1.42 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢do de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 40mW, sendo a emissao coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.43 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 50mW, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.44 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 60m W, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teorico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.1.45 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitacdo de 70mW, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados so6lidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.1.46 Medidas de elipsometria obtidas para o benzotiadiazol 1A dissolvido no CL 5E7 na concentragdo de
0,025% molar. A amostra foi excitada em 457nm, com a excitagdo paralela a dire¢cdo de alinhamento do cristal
liquido, sendo a poténcia do laser de excitagdo de 80m W, sendo a emissdo coletada em 541nm. Os quadrados sélidos
representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagédo (2.4.2).

A.2 Solugédo de MEH-PPV
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Figura A.2.1 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 7,2mW. Os quadrados so6lidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.2.2 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 8mW. Os quadrados solidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.2.3 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 10mW. Os quadrados solidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.2.4 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 12mW. Os quadrados sélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.2.5 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 14mW. Os quadrados solidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.2.6 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia del8mW. Os quadrados soélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.2.7 Medidas de elipsometria para a solu¢do do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 24mW. Os quadrados sdlidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).



212

— . . . . .
2200-| = Experimentd i
| Tedrico

2100 % ;

2000 .
1900 + -

1800 + -

Intensidade (u.a.)

1700 -

1600 -

1500 T T T T T T 1

2 3 4 5 6 7
Argio( rad)

o -
N

-1

Figura A.2.8 Medidas de elipsometria para a solucdo do MEH-PPV com THF, com concentragdo de 0,2mg/mL, com
placa de 543nm,com excitagdo em 488nm e poténcia de 28mW. Os quadrados sdlidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.2.9 Grafico da elipsometria para a solu¢do de MEH-PPV em THF com concentragdo de 0,00002mg/mL,
com excitagdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sélidos representam os
pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).



213

— . . . . .
1704 | = Expeimrentd i
Tedrico

160 -
150 -

140 -

130 4 E .

Intensidade (u.a.)

120

Arguo( rad)

Figura A.2.10 Grafico da elipsometria para a solu¢do de MEH-PPV em THF com concentracdo de 0,0002mg/mL,
com excitagdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sélidos representam os
pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.2.11 Grafico da elipsometria para a solugdo de MEH-PPV em THF com concentragdo de 0,002mg/mL,
com excitagdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sélidos representam os
pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.12 Gréfico da elipsometria para a solu¢do de MEH-PPV em THF com concentragdo de 0,02mg/mL, com

excitacdo de 488nm, polarizador vertical e placa de onda de 543nm. Os quadrados sé6lidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.2.13 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em soluc¢do de nitrobenzeno com THF, com 2,5% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equagdo (2.4.2).
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Figura A.2.14 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solucdo de nitrobenzeno com THF, com 4,8% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacgdo (2.4.2).
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Figura A.2.15 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o 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
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.16 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em soluc¢do de nitrobenzeno com THF, com 9,1% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equagdo (2.4.2).

65 ——————F———1———71——T——T——

"1 '_

[$))
()]
1
.
|

Intensidade (u.a.)
3
1
1

N
(&}
1
i
|

40 ) 4
T T T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7

Angulo( rad)

N
o -
-
N

Figura A.2.17 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o 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
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.18 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o de nitrobenzeno com THF, com 20,0% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.19 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o 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
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacgdo (2.4.2).
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Figura A.2.20 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solucdo de nitrobenzeno com THF, com 38,5% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste teérico obtido com a equagdo
(2.4.2).
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Figura A.2.21 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o 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
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.22 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solucdo de nitrobenzeno com THF, com 50,0% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equagdo (2.4.2).
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Figura A.2.23 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o de nitrobenzeno com THF, com 66,7% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.24 Medidas de elipsometria para 0 MEH-PPV em solug@o de nitrobenzeno com THF, com 71,4% de
nitrobenzeno. A amostra foi excitada em 488nm ¢ o sinal de elipsometria foi coletado em 543nm. Os quadrados
solidos representam os pontos experimentais € a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacdo (2.4.2).
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Figura A.2.25 Medidas de elipsometria para o MEH-PPV em solug@o 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
solidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a
equacgdo (2.4.2).
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A.3 PTHT-DBS
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Figura A.3.1 Medidas de elipsometria para o precursor do PPV puro, ou seja, o PTHT, ndo convertido. A amostra
foi excitada em 457nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excita¢do (a)
linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados soélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS néo convertido, com a concentragdo 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.3.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo 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 ¢ o
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.3.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS néo convertido, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.3.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS néo convertido, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.3.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.3.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS ndo convertido, com a concentra¢do 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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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 excitagao
(a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).

T T T T T T T T T T T T T T
1200 1 s Iesdck E 700 E
Terico E
1150 — 690 -
—~ 11004 E . 680 4
d <
> b pml
g 1050 - E g 670 E
2 1000 E J E
£ £
950 — 650 —
900 E 640 E
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 0 1 2 3 4 5 6 7 Rl 0 1 2 3 4 5 6 7
Anguo( rad) Anglo( ra0)
(a) (b)

Figura A.3.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.3.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.3.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.3.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (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 excitagdo
(a) linearmente vertical e (b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos
experimentais e a linha continua representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.3.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.3.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentracao 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.3.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.3.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentracdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentracao 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.3.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.3.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-DBS convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.4.1 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentracdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sé6lidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.2 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentracdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.3 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentracdo 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 ¢ o
sinal de elipsometria foi coletado em 545nm. Sendo que foi utilizada excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.4 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentracdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.5 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.6 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.7 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados s6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.8 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentracdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.9 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL nao convertido, com a concentragdo 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 excitag@o (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados so6lidos representam os pontos experimentais e a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.10 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL ndo convertido, com a concentragdo 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 excitago (a) linearmente vertical e (b) circular.
Para a excitacdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua representa o
ajuste tedrico obtido com a equagdo (2.4.2).
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Figura A.4.11 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacdo (2.4.2).
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Figura A.4.12 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.4.13 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentra¢do 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.14 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.4.15 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.16 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.17 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excita¢do (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.18 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.4.19 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.20 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 100°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.21 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.22 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.23 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais € a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.4.24 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).



248

390 4 - 4 320 4
i = Experienta i i
380 Tedim E 310 - .
360 4 290 4 4
G 350 - - T 280 B
EAE ; 2 ;
© 340 4 © 270 4
8 o] 1 3 -
T 330 4 o 260 -
& 320 4 o 250 4
2] ] £ ]
3104 4 2404 -
300 4 4 2304 4
290 4 4 220 4 4

280 . — — 210 —t 11—+
1 0 1 2 3 4 5 6 7 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

Arglo( rad) Arguo( rad)
(a) (b)

Figura A.4.25 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.26 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.4.27 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagao linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.4.28 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.4.29 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentragdo 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 excita¢do (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagio (2.4.2).
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Figura A.4.30 Medidas de elipsometria para o PTHT-LiCL convertido a 200°C, com a concentra¢do 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 excitacdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equagao (2.4.2).
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Figura A.5.1 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PEMA-THF. A amostra foi excitada em 450nm ¢
o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitag@o linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.5.2 Medidas de elipsometria para a amostra do Lapps16/PiPMA-THEF. A amostra foi excitada em 450nm ¢
o sinal de elipsometria foi coletado em 505zm. Sendo que foi utilizada excitagdo (a) linearmente vertical e (b)
circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste tedrico obtido com a equacao (2.4.2).
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Figura A.5.3 Medidas de elipsometria para a amostra do Lappsl6/PEMA-Tolueno. A amostra foi excitada em
450nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitag¢@o (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sdlidos representam os pontos experimentais ¢ a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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Figura A.5.4 Medidas de elipsometria para a amostra do Lappsl16/PiPMA-Tolueno. A amostra foi excitada em
450nm e o sinal de elipsometria foi coletado em 505nm. Sendo que foi utilizada excitagdo (a) linearmente vertical e
(b) circular. Para a excitagdo linear (a), os quadrados sélidos representam os pontos experimentais e a linha continua
representa o ajuste teorico obtido com a equacgdo (2.4.2).
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This work reports on the use of the ellipsometry technique to study the polarization state of emitted light
by poly[2-methoxy-5-((2'-ethylhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEHPPV) in solution. The sample
presents a partially linear-polarized fluorescence not affected by molecular-concentration, excitation-
laser power, probe-wavelength and cuvette-material. The independence of the polarization degree with
these variables and its variation with solvent viscosity suggest that the effect can be understood, assum-
ing the existence of a steady regime where light is absorbed and reemitted faster than the average molec-
ular diffusion time. Moreover, we verified that the polarized emission is also observed by other polymers

in solution.

© 2008 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

It is well known that polarization of light is strongly affected by
anisotropic media, e.g., materials presenting birefringence and/or
dichroism. In fact, the study of these effects has attracted great
attention from the scientific community in the last decades, spe-
cially due to their great application potential in a large variety of
fields such as optical storage [1], polarized light sources [2], dis-
plays [3], and many others.

Among the materials, conjugated polymers have received an
even greater amount of attention due to the number of possible
fascinating applications, which go beyond light polarization han-
dling, e.g., radiation dosimeters [4]; solar cells devices [5] and non-
linear absorbers [6]. These materials can also be applied in
association with liquid crystals displays to build polarized light
sources [2]. However, for this purpose the understanding and con-
trol of the polarization state of emitted light, by the conjugated
polymers, is imperative.

With this aim, we recently performed studies on the state of
polarization in PPV polymeric films, where we investigated the
influence of film architecture and molecular structure on the polar-
ization state of emitted light [7,8]. For this purpose, we used the
ellipsometry technique, in association with Stokes’ parameters
analyses, which previously, had been considered ideal for the study
of film interfaces [9,10]. The technique is based on exploiting the
transformation that occurs in light polarization when a beam of
polarized light is reflected from or transmitted through the film
interface. Besides, it is possible to characterize any state of light
polarization in terms of four measurable quantities, known as
Stokes’ parameters. The first one describes the total intensity and
the remaining three describe the polarization state of the light

* Corresponding author. Fax: +55 34 3239 4106.
E-mail address: newton@infis.ufu.br (N.M. Barbosa Neto).

0009-2614/$ - see front matter © 2008 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/j.cplett.2008.12.057

[11,12]. So, the use of the ellipsometry in the photoluminescence
(PL) in association with a Stokes’ parameter analysis allows for
the complete description of the polarization state for emitted light
by materials.

It is common sense that isotropic and homogeneous media are
not able to generate any kind of preferential interaction with polar-
ization of light. Consequently, it is usual to carry out polarized
absorption experiments to determine whether or not a particular
media has intrinsic anisotropy. In the present Letter we show that
fluorescence emitted by polymers in solution has a significant
amount of polarized light, which is an unexpected result due to
the isotropic character of the solution. Experiments demonstrate
that the polarized portion of fluorescence is not caused by some
type of polymer alignment and is strongly dependent on variables
such as solvent viscosity and excitation light polarization. Besides,
the same effect is observed for different polymers under the same
conditions, indicating that the effect is not limited to MEHPPV but,
instead of, can be observed for other emitting polymers, if the nec-
essary requirements are present. We are able to understand these
results by assuming a model that considers the existence of a stea-
dy regime where light is absorbed and reemitted by polymers be-
fore they lose the emission coherence due to molecular diffusion in
solution.

2. Experimental section

During the experiments, polymers were dissolved in tetra-
hidrofurane (THF), nitrobenzene and chlorophorm and placed in
a 1 cm optical path fluorimetric cuvette. Both, glass and quartz
cuvettes were used. The polarized absorbance spectra were re-
corded using a Shimadzu 2501 PC UV-Vis spectrophotometer.
Fluorescence spectra were obtained by pumping the sample with
an argon ion laser at 488 nm. All spectroscopy measurements were
carried out at room temperature (~22 °C).
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Stokes’ parameters that describe the polarization state of the
emitted iight were obtained through the eiiipsometry technique.
Although well described in previous manuscripts [7,8] we summa-
rize here some few details about experimental setup used in the
ellipsometry measurements. During the experiment, the sample
is excited by an air cooled argon ion laser (modulaser LLC), at
456 nm, 488 nm and 514 nm, and the emitted light, after being col-
lected by a lens set, goes through a quarter wave plate (compensa-
tor) followed by a linear polarizer (analyzer). The experiment is
performed by rotating the wave plate, on its own plane, from 0°
to 360° with steps of 10°. This procedure introduces a 90° phase
difference between the components of the emitted light. The signal
is acquired by a portable spectrometer (USB2000, Ocean Optics), as
function of the compensator rotation angle, and recorded by a PC
data acquisition system.

3. Results and discussion

Fig. 1a shows a typical absorbance spectrum of a MEHPPV solu-
tion that starts at the UV region and presents an edge at around
570 nm, showing its maximum at 496 nm. The spectrum is associ-
ated to m — 7 transition of non localized states [13], and the
broadening is caused by the distribution of polymeric chains with
different conjugation lengths [13,14]. The structure of the MEHPPV
monomer is depicted in the insert of Fig. 1a.
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Fig. 1. (a) Absorbance spectra of MEHPPV solution with concentration at 0.016 g/I.

(b) Normalized fluorescence spectrum for MEHPPV in THF solution. The spectrum
was obtained by pumping the sample at 488 nm.

Fig. 1b shows the fluorescence spectra obtained from two differ-
ent soiution concentrations. The spectrum for soiution with
0,016 g/l (dashed line) presents a peak, at 553 nm, associated to
the zero phonon transition due to single chain excitons [15] and
a shoulder located at 594 nm which is caused by vibrational modes
and/or interchain interactions [16,17]. The 25 times increase in the
concentration causes a red shift of 10 nm in the 553 nm peak,
which could be associated to aggregate formation [18], and an
enhancement of the peak/shoulder intensity relation, indicating
that the increase of the concentration solution favors the relaxa-
tion via vibrational modes. Furthermore, the shoulder position
does not suffer any alteration with concentration. The spectrum
obtained for the solution with a concentration diluted 100 times
more in relation to 0.016 g/l solution did not show more modifica-
tions in the fluorescence line shape.

In order to verify the polarization state of the emitted light by
MEHPPV solution, we performed ellipsometry experiments in the
scope of Stokes’ theory. Differently from polarized emission mea-
surements (PE), in the ellipsometry experiment a fixed polarizer
is used in front of spectrophotometer, so no care with magic angles
is necessary. Besides, the characterization of the parameters asso-
ciated with the state of polarization of light obtained with ellips-
ometry is more complete than that obtained by PE.

The main idea behind the technique is that the polarization
state of the emitted light, arriving at the experimental apparatus,
is characterized by the Stokes’ parameters that can be assembled,
in the matrix representation, by [11,19]:

So
(1)

where S is related to the total intensity of the optical field, S; de-
scribes the amount of linear polarization at horizontal or vertical
direction, S, provides the quantity of linear polarization rotated
by 45° or —45° in relation to laboratory framework, and, finally,
S3 quantifies the amount of right or left circularly polarized light.
In fact, as the light intensity is acquired in arbitrary units, S;, S,
and S; parameters should be normalized by S, in order to be
compared.

The Mueller matrix for our rotating quarter-wave plate and the
horizontally oriented polarizer are expressed, respectively, by
[11,19,20]:

1 0 0 0
Mo — 0 cos?(20) sen(20) cos(20) —sen(20) )
P71 0 sen(20)cos(20) sen?(20) cos(20)

0 sen(20) —€0s(20) 0

1100

1|1 100

M:=31000 0 3

0000

Combining the matrix (2) and (3) and multiplying the result by ma-
trix (1), we obtain, after performing some few calculations that the
intensity of the emitted light acquired by the spectrometer is given
by:

_4 Si S S2 . .
1(0) = 5 [(So + 5_2) + 5 cos(40) + 5 sin(40) — S;sin(20) |, (4)
which can be rewritten as:

1(0) = %[A — B-sen(20) + C - cos(40) + D - sen(40)] (5)

being A =Sy +%.B=S;5.C=%and D =%.
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Eq. (5) describes a truncated Fourier series with a constant
term (A), a doubie frequency term (B), and two quadrupie fre-
quency terms (C and D). Since the expression is a Fourier series,
it admits just one solution for each particular experimental data.
This fact guarantees the uniqueness of the parameters A, B, C and
D for each experimental curve, which is an enormous advantage
to obtain the terms easily and surely. In addition, we can also ob-
tain from the Stokes’ parameters the polarization degree that gives
us the amount of polarized light emitted by the sample by the
relation:

2 2 2
P:\/(SI+SZ+SZ). ©)
So
Fig. 2 shows a typical result obtained for the MEHPPV solution
(0.016 g/1), where the experimental points were adjusted by Eq. (5).

We primarily verified that the characteristics of a polarized
emission is independent of both pump and probe wavelength, al-
ways presenting the samples a polarization degree equal to
0.25 £ 0.02. By comparing the normalized S; parameter with the
polarization degree (P), we can conclude that the emitted light
has a significant amount of linear vertically polarized light in the
same direction of the polarization of the excitation laser beam
(see Table 1). Such fact was a surprise since, to our knowledge, iso-
tropic media like solutions are unable to emit any kind of polarized
light.

In order to verify the origin of the polarized light detected, we
performed ellipsometry measurements with solution placed in
cuvettes made with different materials (quartz and glass). This
experiment aimed verifying whether the light is polarized by the
MEHPPV molecules self-alignment, which could be caused by some
type of interaction with the cuvette walls. However, no difference
was observed in the Stokes’ parameters, or even in the polarization
degree. This absence of self-alignment is supported by polarized
absorption measurements (not shown here) that show no differ-
ence in the MEHPPV absorbance spectrum as function of the polar-
ization direction of the excitation light. In fact, this behavior is
expected from isotropic media.

Other possible origin of the emitted polarized light could be the
light-induced alignment of MEHPPV molecules. In this process, the
excitation laser aligns the molecules, and after they emit in phase
at vertical direction. Of course, as we are working with a continu-
ous wave (CW) regime, what we should measure is the average be-
tween the alignment and misalignment processes, creating a
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Fig. 2. Ellipsometry measurements obtained for the MEHPPV/THF solution with
concentration at 0.016 g/I. The sample was excited at 488 nm and the emission was
probed at 543 nm. Solid circles represent experimental data and the solid curve
represents the theoretical fitting obtained with Eq. (5).

Table 1

P
MEHPPV in THF solution.

Polymer P S1/So S2/So S$3/So 2(©) ¢ (°) tbja
MEHPPV 0.25 -0.25 0.04 0.01 0.21 498 0.003

steady state regime. This hypothesis can be easily tested by mea-
suring the polarization degree as a function of pumping power
[21]. Fig. 3 shows the polarization degree as function of the excita-
tion beam power, showing that all variations from 25% are en-
closed in an intrinsic error of the experiment (+2%). The solid
black line indicates the average value for the P factor.

Besides, no difference is also verified as function of solution
concentration, even for variations around 10° (see Fig. 4), and exci-
tation (456 nm, 488 nm and 514 nm) and probed (543 nm and
633 nm) wavelengths. Theses findings indicate that the polariza-
tion of the emitted light is not caused by some kind of molecular
aggregation or polymer-polymer interaction [8].

Therefore, we verified that the effect is not caused by the vari-
ables exposed previously, and that no type of alignment is respon-
sible for the emitted partially polarized light. In order to explain
these findings, in the light of previous frustrated experiments, we
assume that the effect is caused by the composition of two pro-
cesses. First, although isotropic, the light is absorbed just by mole-
cules with dipole transition moment, or at least some component
of it, in the direction of the polarization of the excitation laser
beam. After some time, these molecules tend to misalign, losing
any kind of coherence between them. However, if the emission
time is faster than the molecular diffusion time and we excite
the system with a CW laser, we are able to create a steady state re-
gime that show us, in average, an emitted light partially polarized
at the laser beam direction. To test this hypothesis, we performed
ellipsometry measurements on MEHPPV dissolved in nitroben-
zene. The new solvent was chosen because it presents a viscosity
around four times higher than THF. So, according to our assump-
tions, this should increase the polarization degree observed for
the emitted light, once the viscosity is harmful to molecular diffu-
sion. In fact, results show that, in nitrobenzene, the polymer pre-
sents a polarization degree equal to 0.42. This value is almost
70% higher than the P factor measured at THF.

Moreover, we performed ellipsometry experiments with poly-
mer dissolved in a solvent formed by different amount of nitroben-
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Fig. 3. Polarization degree as function of excitation laser power. For this experi-

ment the solution concentration used was 0.016 g/l. The excitation wavelength was
488 nm and the ellipsometry signal was probed at 633 nm.
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Fig. 4. Polarization degree as function of solution concentration. The samples were
excited at 488 nm and the ellipsometry signal was probed at 633 nm.

zene and THF. The objective was to create a solvent with interme-
diary viscosity. This result is shown in Fig. 5 where we observed
that the value for P does not increase linearly with the nitroben-
zene proportion in THF.

A possible explanation comes from the fact that the dielectric
constant in nitrobenzene is higher than THF which causes a non
homogeny mixture. So, with the mixture we create unmixed is-
lands, coexisting in the solution, with polymer dissolved at THF
and at nitrobenzene. Thus, the P value measured is an average of
the two sub-systems, and if the molecules tend to dissolve prefer-
entially in nitrobenzene, the contributions coming from this sub-
system is substantially higher than the contributions coming from
THF. In fact, this finding is corroborated by the P.L. spectra obtained
with different amounts of nitrobenzene dissolved in solvent (not
shown here). The line shape of the emission changes due to the
addition of nitrobenzene and no other modification in the line
shape occurs when the amount of nitro benzene is around 15% in
volume, which is approximately the saturation value for the P fac-
tor (see Fig. 5). This indicates that the polymer, in fact, tends pref-
erentially to be dissolved in nitrobenzene and the contribution for
P factor coming from these sites prevails.

According to our model, if no polarized light is used as excita-
tion source, the molecules would absorb in all polarization direc-
tions and the fluorescence would be emitted with random
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Fig. 5. Polarization degree as function of percentage of nitrobenzene diluted at THF.
The samples were excited at 488 nm and the ellipsometry signal was probed at
633 nm.

polarization. As a consequence, the polarized portion of the fluo-
rescence shouid be nuii. in fact, this is observed when we excite
the sample with an ordinary non polarized lamp rather than a
polarized laser beam.

Moreover, since we assume that just two variables are impor-
tant in our model: the emission and diffusion times, we expect that
the polarized emission could be observed for other chromophores
in solution. To test this we performed experiments on a different
type of chromophore dissolved in chlorophorm. The viscosity of
chlorophorm is similar to that of THF and the new chromophore
used was the polymer known as polyfluorene. The new polymer
presents Stokes’ parameters very similar to MEHPPV in THF, and
a polarization degree around 0.26. So we were able to verify that
the partially polarized emitted light occurs in other chromophores,
presenting a polarization degree very similar to MEHPPV, when
dissolved in other solvent with viscosity similar to that found in
THF.

Speculating about our assumptions, if we increase the viscosity
to infinity, an almost totally polarized emitted light should be ob-
served. In fact, at least in principle, we can test this affirmation by
performing experiments on casting films of fluorescent polymers.
Casting films are homogenous and isotropic solid state films that
can be considered as some kind of very viscous solution. However,
measurements show that the emitted fluorescence by casting PPV
present little linear polarized light [7,8]. The explanation for this
apparent contradiction is based on the fact that, differently from
casting films, polymers in solution do not interact with each other
directly, but, instead, their interaction is mediated by solvent mol-
ecules, even in solutions with high concentrations. As conse-
quence, the energy transference process able to destroy the
coherence among emitters in the solution is not so efficient as in
polymers casting films where the polymer-polymer interaction is
direct. Thus, besides molecular diffusion, the energy transference
between polymeric chains also contributes to the loss of coherence
among the emitters.

In addition, by analyzing the normalized S, (see Table 1), we can
see that the emitted light has a small inclination in the component
whose origin can be attributed to the fact that the pumping laser
was not perfectly aligned with the laboratory framework. The nor-
malized S; factor indicates that the polarized light has a small com-
ponent of right hand circular polarized light. The characteristics of
the polarization ellipse can also be furnish by the Stokes’ parame-
ters, through the relations [7,9]:

tan(2¢) = g—? (7)
S:
tan(2y) = §A (8)

where ¢ is orientation angle of the polarization ellipse with respect
to the laboratory framework and y is the ellipticity, which is origi-
nally defined as tan(y) = +2 where a and b are the polarization el-
lipse axes. These parameters are also presented in Table 1.

From the data in Table 1 we can conclude that the ellipse has a
very small ellipticity, which is in accordance with the linear char-
acter previously reported.

4. Conclusions

In this study we present results that show partially polarized
fluorescence emitted by polymers in solution. Results are surpris-
ing once solution is an isotropic and homogenous media, being this
fact easily proved by polarized absorption experiments in solution.
The experiments reveal that the effect is not caused by some kind
of induced alignment of polymer molecules, as previously reported
for polymeric films [1,21]. In fact, experiments varying solvent vis-
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cosity show that the effect is caused by a process that involves, in a
steady regime, the poiarized iight absorption by moiecuies and
reemission of the light in a time faster than the average molecular
diffusion time. This process is necessary to guarantee the coher-
ence among the emitters which cause the polarized emission. Be-
sides molecular diffusion, we also observed, from experiments
performed with polymer casting films, that energy transference
is a way to lose coherence among emitters which is deleterious
for polarized emission.

Acknowledgments

The authors would like to thank the following Brazilian Agen-
cies: FAPEMIG, CNPq and CAPES for their financial support.

References

[1] A. Dhanabalan et al., Macromolecules 32 (1999) 5227.

[2] M.T. Bernius, M. Inbasekaran, ]. O’'Brien, W.S. Wu, Adv. Mater. 12 (2000) 1737.

[3] H.S. Cole, RA. Kashnow, Appl. Phys. Lett. 30 (1977) 619.

[4] E.A.B. Silva, J.F. Borin, P. Nicolucci, C.F.0. Graeff, T.G. Netto, R.F. Bianchi, Appl.
Phys. Lett. 86 (2005) 131902.

[5] D. Gupta, D. Kabra, N. Kolishetti, S. Ramakrishnan, K.S. Narayan, Adv. Func.
M

ter. 17 (2006) 226,

[6] D.S. Correa, L. De Boni, D.T. Balogh, C.R. Mendonga, Adv. Mater. 19 (2007)
2653.
[7] P. Alliprandini-Filho, R.A. Silva, G.B. da Silva, N.M. Barbosa Neto, L.A. Cury, R.L.
Moreira, A. Marletta, Macromol. Symp. 245-246 (2006) 406.
[8] P. Alliprandini-Filho, G.B. da Silva, N.M. Barbosa Neto, R.A. Silva, A. Marlleta, J.
Nanosci. Nanotechnol., in press.
[9] RM A. Azzam, N.M. Bashara, Ellipsometry and Polarized Light, North Holland
Publishing, Amsterdam, 1977.
[10] D. Gongalves, E.A. Irene, Quim. Nova 25 (2002) 794.
[11] Edward Collett, Polarized Light: Fundamentals and Applications, Marcel Derk,
Inc., New York, 1992.
[12] J.D. Jackson, Classical Electrodynamics, third edn., John Wiley and Sons, Inc.,
New York, 1998.
[13] A. Marletta, V.C. Gongalves, D.T. Balogh, ]. Luminesci. 116 (2006) 87.
[14] G. Padmanaban, S. Ramakrishnan, J. Am. Chem. Soc. 122 (2000) 2244.
[15] M. Yan, L]. Rothberg, F. Papadimitrakopoulos, M.E. Galvin, T.M. Miller, Phys.
Rev. Lett. 73 (1994) 744.
[16] Y. Shi, J. Liu, Y. Yang, J. Appl. Phys. 87 (2000) 4254.
[17] R. Chang et al., Chem. Phys. Lett. 317 (2000) 142.
[18] A. Eisfeld, J.S. Briggs, Chem. Phys. 324 (2006) 376.
[19] M. Born, E. Wolf, Principles of Optics, seventh edn., Cambridge University
Press.
[20] P.S. Hauge, ]. Opt. Soc. Am. 68 (1978) 1519.
[21] C.R. Mendonga, D.S. dos Santos, L. De Boni, D.T. Balogh, O.N. Oliveira Jr., S.C.
Zilio, Adv. Mater. 12 (2000) 1126.

257



258



	Tese_Alliprandini_88_marcada_como_final_word



