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DALKIRANIS, G. G., Estudo das mesofases liquido-cristalinas através da&cnica de
elipsometria de emissdo2013. 92f. Dissertacdo de Mestrado (Programa deGPaduacao

em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Fadie Uberlandia, Uberlandia 2013.

RESUMO

Neste trabalho foram estudados processos de t#ansie fase de cinco cristais
liguidos luminescentes através da técnica de elipga de emissdo. Os compostos
estudados possuem mais de uma mesofase liquidatinasentre o estado solido-cristalino e
a fase liquido-isotropica. As amostras foram carazidas opticamente pelas técnicas de
medidas de absorcéo Optica, fotoluminescéncigpeatietria de emissao (EE) em funcao da
temperatura. A medida de EE nos permitiu obter asarpetros de Stokes, o grau de
polarizacéo, a elipsidade e o angulo de rotacaluza@mitida, sendo possivel verificar as
mudangas no grau de polarizacao, na elipsidadezda ho angulo de rotagcéo da elipse de
polarizacédo da luz emitida pelas amostras com iag&r da temperatura das amostras. Foi
possivel correlacionar essas mudancas da luz enpiélhs amostras com as transicdes de fase
desses materiais e comprovadas por dados daditgraom boa concordancia. Finalmente,
propomos um modelo empirico para explicar nossadtealos e certificar a técnica EE para
determinacdo da temperatura de transicdo de fase sistemas liquido-cristalinos

luminescentes.

Palavras Chave: cristais liquidos luminescenteipselmetria de emissao, transicéo de fase.



DALKIRANIS, G. G., Study of liquid crystal mesophases by emission gsometry
technique. 2011. 2013. 92f. Dissertacdo de Mestrado (Progrdm@ds-Graduacao em
Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade FedéeaUberlandia, Uberlandia 2013.

ABSTRACT

In present work we studied the processes of phasesition of five luminescent
liquid-crystals by using emission ellipsometry teicjue. The samples studied present
different mesophases liquid crystalline between sbéd crystalline and liquid isotropic
phases. The samples were characterized by optlesdr@tion, photoluminescence, and
emission ellipsometry technique (EE) in function e&mple temperature. The EE
measurement allowed us obtain the Stokes paraméterslegree of polarization of emitted
light, and ellipticity and rotation angle of thel@zation ellipse. In addition, we founded that
the degree polarization, the ellipticity, and tb&ation angle of polarization ellipse of emitted
light change when the sample temperature incréas@s possible to correlate those changes
with the phase transition temperature for each gsampconcordance with the literature data.
Finally, we propose empirical model to explain oesults using the emission ellipsometry

technique to determine the phase transition teryreraf luminescent liquid crystal systems.

Keywords: luminescent liquid crystal, emissiofipstbmetry technique, phase transition.
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CAPITULO |

Introducéao

Atualmente as pesquisas em novos materiais paiceies tecnoldgicas tem sido a
motivacdo de diversos estudos. Entre os variosriaateorganicos, inorganicos ou hibridos,
0s cristais liquidos tém recebido destaque dewdncipalmente, ao potencial econémico
para aplicacdo em monitores de computadisplaysde celulares e reldgid8. A descoberta
desses materiais ocorreu no fim do século XIX pelionico austriaco Friedrich ReinitZ8re
0 Seu interesse se deve as propriedades Unicagishass liquidos, ou seja, anisotropia em
suas propriedades Opticas, elétricas, magnéticase@nicas, assim como fases solido-
cristalinas e fluidez existente nos liquidos ispit6s®. Os cristais liquidos apresentam um
ordenamento preferencial de suas moléculas quesepatar de um liquido, ndo é esperado,
ja que isto ndo ocorre, em geral, nos liquidodgées isotropicas. Essa orientacdo acontece
pelo fato de suas moléculas apresentarem um eid@rpncial de orientacdo devido as
interacdes intermolecares em uma direcdo comumyeofag com que os cristais liquidos
apresentem propriedades anisotropitas

Os cristais liquidos séo classificados trés ctasdevido a orientacdo molecular:
nematica, esmética e colestéritd®. Note que na mesofase esmética as moléculas estéo
distribuidas em planos moleculares e esta faseididii segundo as diferentes orientacdes e
ordem posicional no interior de cada camada, oestide mesofases esméticas sao
representados por letras A, B, C, ... K. Como oitadma, as propriedades anisotropicas dos
cristais liquidos abrem uma grande possibilidadeapleeactes tecnoldgicas relacionadas a
dispositivos 6pticos ou eletrénicos. Entretantosamaaplicacdo dos mesmos faz-se necessario
a compreensao das varias transicoes de fase emuseEquentes mudancas nas propriedades
fisicas do material, ou seja, 6pticas e eletroriitas

Atualmente, inUmeras técnicas sdo empregadasapagdficacdo das temperaturas de
transicdo de fase, entre elas a calorimetria ditéaé de varredura (DSC) e a microscopia
optica de luz polarizada (MOLP). As técnicas cisatlasicamente observam mudancas na

entalpia ou em alguma propriedade Optica do sisteaspectivamente. No caso da técnica de



DSC séo verificadas as mudancas na entalpia agorssicontudo, algumas transicoes de fase
(entre as mesofases esmética C e esmética A, porpdX) apresentam uma variagdo muito
pequena na mudanca deste parametro termodinanguae dificulta a determinagéao exata da
temperatura de transicdo da mesofases esméties@éica A°. No caso da técnica MOLP
observa-se as mudancas opticas em relacdo a tewwsaperficie dos dominios cristalinos
caracteristicas em cada mesofase, 0 que cria upgadiéncia da habilidade do pesquisador.
Além disso, algumas mudancas nas texturas sdo sutigy dificultando a identificacdo das
mesofases e da temperatura de transicdo de faseasmhesofaséd.

Dentro desse contexto, este trabalho teve cometiwbjverificar se € possivel a
aplicacao da técnica de elipsometria de emissam gheterminar as varias temperaturas de
transicdo de fase e mesofases liquido-cristalinas ocorrem em um cristal liquido,
temperatura das transicdes de fase sélido-criataknliquido isotropico. A elipsometria de
emissdo é uma técnica espectroscopica que nostpeteterminar o estado de polarizacéo de
uma luz emitida por um composto através dos paramete Stokes. Assim, neste trabalho
foram realizadas as caracterizagfes Opticas dast@moatravés de medidas de absorcao
Optica, fotoluminescéncia e elipsometria de emisssia Ultima foi realizada com as amostras
em diferentes temperaturas. O intuito foi 0 de nlageas mudancas no estado de polarizacao
da luz emitida pelos compostos e, entéo, reladmm&om as fases e mesofases presentes nos
cristais liquidos. Além disso, € proposto um nokacpdimento para otimizacdo da técnica de
elipsometria de emissdo, uma vez que no procedamanterior durante as medidas
experimentais observamos uma crescente fotodegaddgs amostras devido ao longo
tempo de exposicao a fonte de excitacao.

Para uma melhor compreensdo o trabalho sera dividédseguinte maneira: (i) no
capitulo Il sdo discutidas as caracteristicasd$sjgresentes nos cristais liquidos e a diviséao
decorrente do tipo de ordenamento molecular de oakofase, (i) no capitulo Il serdo
discutidos os estados de polarizacdo da luz, asus$ies realizadas por Stokes para
construcdo dos parametros de Stokes e o formalimainicial de Mueller, que fornece
suporte tedrico para a técnica de elipsometria miésséio. Ainda neste capitulo serdo
abordados os processos de absorcao, emissao @saldtividade, (iii) no capitulo IV serdo
abordadas questbes acerca das transicdes de iigsep (capitulo V sdo discutidos os
materiais utilizados neste trabalho, juntamente asntécnicas experimentais e os aparatos

experimentais utilizados para a anélise dos m&e(g no capitulo VI é realizado a anélise



dos dados obtidos com relacdo a teoria abordad@aptulos anteriores e (vi) no capitulo

VIl as conclusdes obtidas neste trabalho sdo apteataEs.



CAPITULO Il

Cristais Liquidos

Atualmente os cristais liquidos tém aplicacfes edos os segmentos da sociedade,
principalmente através d#splaysde celulares e monitores de computadétetsso se deve
as propriedades Unicas presentes nesse tipo deahakepartir de sua descoberta em 1888
por Friedrich Reinitzel, a busca pelo entendimento dos processos deciiande fase em
materiais liquido-cristalinos é fonte de diversasquisas, afim de uma melhor aplicagcdo em
dispositivos optoeletrdnicdd. Friedrich Reinitzer notou que quando aqueciamzbato de
colesterila este apresentava dois processos dactiarde fase, um em que o liquido era mais
turvo e outro que o liquido se tornava transpareNfio compreendendo o0 processo de
mudanca de fase, Reinitzer enviou as amostrasQitod_ehmann que verificou que no ponto
intermediario a amostra estava em um estado gueseqava birrefringéncia, notando um
estado com propriedades dos sélidos cristalinogqeidbs isotrépicos™. Dentre desse
contexto, este capitulo € destinado a discutirasacteristicas dos principais tipos de cristais

liquidos.
2.1 Caracteristicas fisicas e estruturais dos cristpiglos

Cristal liquido € uma fase intermediaria entre lidedcristalino e o liquido isotropico,
chamada de mesofase, ou semsosignifica intermediario, entdo fase intermediafs
cristais liqguidos com isso tem a caracteristicadmiea de fluidez presente nos liquidos
isotropicos e a anisotropia nas propriedades @ptieketricas e magnéticas presente nos
sélidos cristalinos. Algumas caracteristicas estais sS40 necessarias para o aparecimento da
fase liquido cristalina em uma molécula, geomatna@te as moléculas sdo divididas em dois
tipos, o primeiro tipo tem a forma de um bastdon aom formato bem anisotropico, este
chamado de calamitico, o segundo tipo tem o forrdatam disco, chamado de discético. A
mudanca de fase pode ser ocasionada pelo proé&ssod (cristal liquido termotrépico) ou

por influéncia de um solvente (cristal liquido fgico).



Para que ocorra a anisotropia nas propriedadesasptlétricas e magnéticas dos
cristais liquidos € necessario haver um ordenanmantecular em uma dire¢cdo. Como citado
anteriormente, as moléculas de cristal liquido p&ssum eixo maior, sendo que no processo
de anisotropia de moléculas calamiticas, hd unemt@agdo do eixo maior das moléculas em
uma direcdo preferencial. Essa direcdo é dada vty diretor, que € um vetor unitario
representado pan. Podemos entdo definir o parametro de ordem dernistal liquido (S)

através do Polindmio de Legendre de ordem fpisendo assim:

S = (;cosze - %) (2.1)

onded é o angulo formando entre a molécula e o vetetalire varia de®0a 90. Outro ponto
importante para que a fase liquido-cristalina agarmolécula do composto deve conter uma
parte rigida e uma parte flexivel como mostradexemplo para a molécula (5CB) na figura
1. Podemos observar nesta figura a parte rigidsepte pelos anéis benzénicos e notamos

também a parte flexivel pela presenca da cadéddicdi lateral.

N= Cstiy

Figura 1 Estrutura molecular do cristal liquido 5EB

2.2 Tipos de cristais liquidos

Os cristais liquidos termotropicos e liotrépicod@m ser classificados em relacdo ao
processo que leva a transicdo de fase. Contudmi® interessante e usual classificar os
cristais liquidos em relacao ao tipo de ordenamgo®as moléculas apresentam. Assim 0s

cristais liquidos séo classificados em trés granuesofases: esmética, nematica e colestérica
(3]



2.2.1 Mesofase Esmética

Na mesofase esmética as moléculas apresentam airgrailt de ordenamento, nesta
mesofase as moléculas estdo dispostas em planadelpsr entre si. Devido ao
posicionamento das moléculas nos planos essa megufde ser subdividida em esmética A,
B, C, D, E, F, G, H I, J e K. Cada subdivisdo apnta um diferente ordenamento das

moléculas em relacéo a seus planos, como mosteafiguna 2.

(b) (c)

VAN

NN YN NN 0

Figura 2.(a) Representacdo esquematica do alinhamento moletailaesofase esmética A,
(b) esmética C éc) angulo formado entre a normal do plano e a org@atalas moléculas na

mesofase esmética C.

Observe que a diferenca entre a mesofase esmétic@smetica C € o angulo das
moléculas em relacdo ao plano que elas pertenaergso da esmética A as moléculas estéao
perpendiculares ao plano em que estdo dispostas jAesofase esmética C as moléculas

estdo orientadas em um angalem relacao a normal do plano.

2.2.2 Mesofase Nematica

Na mesofase nematica as moléculas estdo dispoktatoremente no sistema,
contudo os eixos maiores das moléculas estdo adestem uma direcdo, sem ter ordem
posicional, sendo assim, as moléculas estdo diglab como em um liquido isotrépico. Essa
mesofase ocorre quando, durante o processo decEarde fase do sélido cristalino para o
liquido isotrépico, as moléculas perdem a ordenicfmal, contudo se matem orientadas.



Figura 3 Representacado da orientacdo das moléculas na mesefmatica.

2.2.3 Mesofase Colestérica

A mesofase colestérica possui caracteristicas benflaes a mesofase nematica,
entretanto nesta mesofase os planos das molécgasgm uma tor¢do um em relacdo ao
outro, fazendo com que os planos formem uma esirutelicoidal ao longo do eixo
perpendicular aos planos. Na figura 4 podemos wasex orientacdo das moléculas na

mesofase colestérica.

< n
-_— =
—--

v

_
n

v

Figura 4 Representacao da orientacdo das moléculas na mesolastérica.



CAPITULO llI

A polarizagdo da luz e os parametros de Stokes

O primeiro relato de observacéo da polarizacaazae fez por Erasmus Bartholinus
(1625-1698) em 1669, quando notou o fendmeno dia dafsacdo em um cristal de calcita
[l Posteriormente no século XIX com a formulacdotetaia eletromagnética por James
Clerk Maxwell (1831-1879), a polarizacao da luz definida como o eixo de oscilagdo do
campo elétrico da luz. A partir da definicdo daapiabcao da luz sir George Gabriel Stokes
(1819-1903) propbs que o estado de polarizacdozdpdde ser representado por observaveis
gue descrevem qualquer estado de polarizacéo, doearda parametros de Stokes.

Este capitulo é destinado a discutir o estado thripacdo da luz, os parametros de
Stokes e a discussdo do ferramental matematicandaisizes de Mueller, utilizados para

formular a teoria da elipsometria de emis$&o

3.1.1 A polarizacéo da luz

A polarizacéo da luz é descrita utilizando umasopbpagando-se na direcao do eixo
Z e com campo elétrico decomposto por duas compementogonais, N0 €iX0 X € No eixo Y.
A figura 5 representa um esquema da disposicdocdoyos elétricos e a direcdo de
propagacéo da luz.

A Ey

Ex

=)

v

Figura 5 Representacao esquematica dos campos elétricasalkiz propagando no eixo z.

As componentes transversais do campo elétrico da propagando-se na direcdo do

eixo z podem ser descritas pelas seguintes equacoes



E.(z,t) = Ey, cos(t + &,) 3.ta)
Ey(z,t) = Ey, cos(r + Sy) (3.1b)

ondeE, e E,,, sdo as amplitudes maxima nos eixos x e y, respeetinter = wt —kz € 0
propagador ed, e d, sdo as constantes de fases, nos eixos indicados pedlices.

Reescrevendo as equacdes 3.1 podemos obter:

E
—~ = cos 7c0s6, — sentsend, (3.2a)

0x

E
—2 = cos tcosé, — sentsend (3.2b)
Eoy y y

Se multiplicarmos a equagao 3.2a petd, e 3.2b posend, e subtraindo a equagao

3.2b da equacéo 3.2a, teremos:

E E.
—~ send, — -2 send, = cosTcos8,send, — costcosd,send (3.3)
Eox Y Egy x x y y x

Reescrevendo a equacao 3.3, obtemos:

Lx send, — Ly send, = costsen(9) (3.4)
Eox Eoy

onde o termd = §,, — §,.

Fazendo o mesmo procedimento para o0 conjunto deacégs 3.2, contudo

multiplicando porcosd,, e cosé,, temos:

Ex cos8, — icosSx = sent sen(6) (3.5)
ox y Eoy

onde o termd = 6, — §,.

Somando o quadrado das equacodes 3.4 e 3.5, obtemos:

E2 E? ELE
== 4+ X —2—=2 056 = sen?§ (3.6)
Eyx  Egy EoxEoy

Observe que a equacédo 3.6 é a equacdo de uma elgsa descreve o estado de

polarizacéo da luz para um instante t, sendo chamacelipse de polarizacao.
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3.1.2 A elipse de polarizacao

A equacdo 3.6 descreve uma elipse, notemos qaeegeacao apresenta um termo
ExEy, sendo assim, a elipse descrita pela equagéota Boelmda de um angut® com eixos a

e b em relacdo ao plano de referéncia xy, obsefigeiia 6.

Y

Figura 6 Representacédo da elipse de polarizacao.

A partir da figura 6 podemos descrever as compesdiit e £;, em funcdo das

componentesg,, eE,, e do angulg, assim temos:
Ey = Excosy + E, sen s (a7

E, = —E,seny + E, cos s (3.7b)

Escrevendo as componentgse £, considerando os eixdk, e 0,, temos o seguinte

conjunto de equacdes:
Ey =acos(t+ &) (88
E, = tbsen(t +§") (3.8b)

Se elevarmos ao quadrado as equacodes 3.8 e poatarte somarmos, obteremos:
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g2 E!2
LZ + Lz
a b

=1 (3.9)

A equacao 3.9 descreve a formula de uma elipséipadao inclinada, sendo a e b os
eixos da elipse, maior e menor respectivamentestBuibdo as equacdes 3.1 e 3.8 nas

equacgdes 3.7, temos:
acos(t + 8') = Egy cos(t + 8,) cos(P) + Eqy cos(t + 8,) sin(P)  (3.10a)
+bsin(t + §') = —Egy cos(t + 8,) sin(P) + Ey, cos(t + &) cos(P)  (3.10b)

Fazendo algumas manipulacbes matematicas com jpintonde equacbes 3.10,

obtemos:

a[cos(t)cos(8’) — sin(t)sin(é")] = Ey,[cos(t)cos(5,) — sin(t)sin(d,)] cos(WP) +
Eoy [cos(r)cos(6y) - sin(r)sin(6y)] sen(y) (3.11a)

+b[sin(t)cos(5") + cos(1)sin(8")] = —Ey,[cos(t)cos(8,) — sin(t)sin(F,)] sin(P) +
Eoy, [cos(r)cos(é'y) — sin(r)sin(Sy)] cos() (3.11b)

Se isolarmos os termoss t esin 7, podemos obter:

acos(8") = Eg,cos(8,) cos(P) + Eq, cos(8,,) sin() (3.12a)
asin(8") = Eq,sin(8,) cos(Y) + Eoy, sin(6,) sin(P) (3.12b)
+bcos(8") = Eg,sin(8,) sin(y) — Eoy, sin(8,,) cos(Y) (3.12¢)
+bsin(8") = —Eq,cos(8y) sin() + Eqy cos(8,) cos(P) (3.12d)

Se multiplicarmos a equacdo 3.12a por 3.12d e.l8.p8r 3.12c e posteriormente

igualarmos as equagéao obtemos:
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—E3,cos?(8,) sin(P) cos(P) — EgxEqycos(8,) cos(8,) sin® ()
+ EgxEgycos(8,) cos(8,) cos? () + E§, cos?(8,,) sin(y) cos(W)

= E3,sin?(8,) sin(P) cos(§) + EgyEoysin(8,) sin(8,) sin? () (5.13)
— EoxEoysin(6,) sin(8,) cos?(P) — E3;,sin?(68, ) sin(P) cos(y)
Com algumas manipula¢des matematicas podemos aomaéii
Eg, sin(y) cos(P) — E§,, sin(P) cos(P) = Eo,Epy,cos(8) cos(2) (3.14a)
e entao:
(E3, — E3,) sin(2y) = 2E,, Eyycos(8) cos(2y) (3.14b)
A equacéo 3.14b pode ser reescrita como:
tg2y = om0 (3.15)
ox—Edy

O importante a ser notado na equacéo 3.15 é quelqw angulo da fase é iguaP80
270 temos quey é nulo, esse caso s6 é obtido quafigp ou Ey, é nulo, o que ocorre
quando a luz é linearmente polarizada na direcéticak (eixo y) ou horizontal (eixo Xx).
Como estamos tratando do problema de uma elipsks-$® calcular sua elipsidade, que é
descrita pela equacgéao 3.16.

tgy = J_rg (3.16)

3.1.3 Luz polarizada linear verticalmente e horiabnente

Consideremos que uma onda propagando no eixosuipgsmente o campo elétrico
oscilante no eixo x, sendo a componente do eixalg, togo as equagdes 3.1 se tornam:

E.(z,t) = Ey, cos(t + &,) (3d)7
E,(z,t)=0 (3.17b)

Neste caso temos a luz polarizada linearmentedrdal, se as mesmas consideracdes
forem feitas com a componente no eixo x nula, tequeso estado de polarizacdo da luz sera

linearmente vertical.
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3.1.4 Luz linearmente polarizada £45

Para tal caso devemos considerar na equacao 8 & fqised tem um angulo igual a 0

our, assim:
E2 E3 ExE
St 22 —=——=0 18)
Eox  Egy EoxEoy
gque pode ser reescrito como:
E E. 2
Gﬁiiﬁ —0 (3.19)
Eox — Eoy

e cuja solucéo € dada por:

E,
E, = iﬂEx 40)

Eox

Se observarmos a equagao 3.20 percebemos quesdesona reta inclinada, se
considerarmos que as amplitudes dos dois eixogB8as, temos que essa reta tem inclinagao
+45° para o sinal positivo e -4para o sinal negativo, sendo assim a luz estaipata

linearmente +4%50u -45, respectivamente.

3.1.5 Luz circularmente polarizada a direita equesda

Se considerarmos que a fasea equacdo 3.6 é igual3ar/2 ou /2, a equacdo
torna-se:

Ef | B}
2 2
Egx  Egy

=1 23)

Observe que a equacao 3.21 descreve uma elipseildoose considerarmos que as
amplitudes nos dois eixos sao iguais, temos queqwagdo acima descrevera uma
circunferéncia, ou seja:

EZ
E§

Ey
tp=1 (3.22)

Neste caso o estado de polarizacdo da luz é airautlireita ou circular a esquerda.

Tal fendbmeno ocorre quando o campo elétrico girdano do eixo de propagacao da luz, se
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a rotacao desse campo elétrico for a direita cagaerda, temos luz polarizada circularmente

a direita ou a esquerda, respectivamente.

3.2 Parametros de Stokes

O estado de polarizacdo completo de uma ondaelagnética propagando no eixo z
pode ser representado por uma elipse quando piajeta eixo xy, chamada de elipse de
polarizacdo (figura 6), contudo esta representagaouito limita por algumas razbes. O
primeiro ponto a ser notado é que um estado deipmido parcial ou ndo polarizado ndo é
descrito por essa representacdo, estado este qatunaza € o mais encontrado. Outra razdo
€ que este tipo de formalismo considera a medid@atapo elétrico, 0 que torna a sua
observacdo impossivel, jA& que este oscila em uervalb de tempo da ordem de20
segundos. Estes fatos criam a necessidade de sidaran outro formalismo para a andlise de
um estado de polarizagdo da luz, sendo assim, &wg8 Gabriel Stokes (1819-1903)
sugeriu a utilizacdo de observaveis para descrevestado de polarizacdo da luz, essas
observaveis foram, entdo, chamados de parametr@ofies. As consideracdes de Stokes
ficaram esquecidas pela comunidade cientificaaéogganhador do Nobel S. Chandrasekhar
utilizou em 1947 em seu livrdRadiative Transfér”. No formalismo de Stokes utiliza-se a
média temporal para cada termo da equacéao 3.6) assjuacao 3.6 torna-se:

(B3()) | (BF(D) (Ex()Ey(t)
—+—=—-2
Egx Egy EoxEoy

cosé = sen?§ (3.23)

Sendo que a média de cada termo € dada pela ediddao
(E;(D)E; (D)) = limy_, % [ EE ®©dt i,j=xy (3.24)
Se aplicarmos a equacao 3.24 em cada termo daZeB&3, obtemos que:
(E2(t)) = 5 E&, (3.25a)
(EZ(t)) = 5 E&, (3.25h)

(Ex(D)Ey (t)) = 5 EoxEqycoss (3.25¢)
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Se tomarmos a equacdo 3.23 e multiplicarmos 4, Ej, e posteriormente

substituindo o conjunto de equag¢des 3.25 obtemos:
2E§ E§y + 2E§ E§y, — (2EoxEqyc058)? = (2EgyEgysend)? (3.26)

Se fizermos quadrados perfeitos do lado esquerdeqdacdo 3.26 adicionando e

subtraindo o terméy, + Eg, temos:
(Edy + E§y)* — (Egy — EGy)? — (2EgxE(yc058)* = (2E¢xEqysend)? (3.27)

E entdo os termos em parénteses da equacédo 3.8% pathmetros de Stokes:

So = Egy + E§, (3.28a)
S, = E§, — E§, (3.28b)
Sy, = 2EgyEpycos6 (3.28¢)
S3 = 2EgxEpysend (3.28d)

Sendo assim pela utilizacdo do conjunto de defesgdias equacdes 3.28 a equagao
3.27 pode ser escrita da seguinte forma:

S¢ =St +5S7+5% (3.29)

Podemos entdo observar que a equacdo 3.29 é dadaupe luz totalmente
polarizada, logo para que a equacédo se torne vadidauma luz parcialmente polarizada, a
equacao se torna:

S¢ =S+ S7+S2 (3.30)

Os parametros de Stokes podem ser obtidos tambémmgio da representacéo de

ondas planas, onde temos que as componentes darfeidente sdo dadas por:
E,(t) = E,,e'dxeit (3.31a)
E,(t) = Epye'®vei®t (3031
Os parametros de Stokes obtidos nessa represestca

So = E,E; + E,E; 3.32a)
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S, = EyEy — E,E; 3.32b)
S, = ExE; + E,E; 3.32¢)
S; = i(ExE; — E,Ey) (3.32d

— i5 _ i
ondeE, = Egxe'®* eE, = Egye'™.

Observe que cada termo da equacao 3.27 represenfzmdmetro de Stokes, que
estdo descritos no conjunto de equacdes 3.28. @adw estad relacionado com uma
caracteristica fisica, € a intensidade total da I, descreve a quantidade de luz polarizada
linearmente horizontal ou verticdl, apresenta a porgdo de luz polarizada linearmentisa
ou -45 e o Ultimo parametro encontrado por Stokes &;oexibe a parcela de luz
circularmente polarizada a direita ou a esquerdate Njue os parametros de Stokes séo
quantidades reais de intensidades, e que qualgtadoede polarizacdo da luz pode ser
descrito por eles, observe que na secéo 3.1.2a;&0|B.15 pode ser escrita em funcao dos
parametros de Stokes utilizando as definicbes daelas equacdes 3.28b e 3.28c, entéo:

tgmng- (3.33)
e a elipsidade pode também ser descrita pelos ptn@se Stokes e se torna:

sen2y = 2—3 (3.34)

0

Podemos também calcular o grau de polarizacao tfByés dos parametros de

Stokes, como:

_ (S3+53+53)1/?
So

p (3.35)

onde para P =1 temos uma luz totalmente polarizada, com P < 1 temos uma luz

parcialmente polarizada e pdta= 0 luz é totalmente despolarizada.

3.2.1 Vetor de Stokes

Os parametros de Stokes podem ser dispostos n@alfemo matricial como uma

matriz coluna, chamada de vetor de Stokes, conwitiera equacao 3.36.
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(3.36)

Essa representacdo é importante para a utilizaggopdrametros de Stokes no
formalismo matricial de Mueller. Podemos tambénreagar o vetor de Stokes em funcao dos

campos elétricos através da substituicdo do camjdet equacdes 3.28 na equacao 3.36

E§, + E§,
S = ng - Egy
2EoxEqycosb
\ZEOxEOysenS/

Nas proximas secdes sao considerados os casiusipaes de polarizacéao da luz.

obtendo assim:

(3.37)

3.2.1.1 Luz Polarizada Horizontalmente Linear

Se considerarmos o caso dije= 0 temos que o vetor de Stokes torna-se:

(3.38)

S O K

ondel, = EZ, que é a intensidade total.

3.2.1.2 Luz Polarizada Verticalmente Linear

Se considerarmos qug, = 0 obtemos a luz polarizada verticalmente linearinass

temos que o vetor de Stokes é dado por:

s=1,[ 71 (3.39)

para este casg = Egy gue é a intensidade total da luz.



18

3.2.1.3 Luz Polarizada Linearmente a %45

Para obtermos a luz polarizada linearmente & #@%B0s que considerar qiig =
Eyy, = Eox €6 = 0, obtendo:

1
s=1,[9 (3.40)
=1 9 _

0

sendol, = 2E¢.

3.2.1.4 Luz Polarizada Linearmente a°45

Para a luz polarizada linearmente a’-A8vamente vamos considerar dige= E,,, =

E,, contudo neste cago= 180, assim a equacéo 3.37 torna-se:
s=1,[ 9 (3.41)

neste casf, = 2EZ.

3.2.1.5 Luz Polarizada Circularmente a Direita.

Para obter a luz polarizada circularmente a dineégmos considerar qu& = E,,, =

Ey, €6 = 90°, obtendo assim:
(3.42)

ondel, = 2E¢.
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3.2.1.6 Luz Polarizada Circularmente a Esquerda.

Para luz polarizada circularmente a esquerda cersiEimos novamente quf =

Eqy, = Eo, contudos = 270°, obtendo assim:

1
_ 0
S =1, 0 (3.43)

sendol, = 2E¢.

3.3 Formalismo matricial de Mueller

Para uma compreensdo melhor do que se trata alfermo matricial de Muller,
consideremos uma luz polarizada incidente em umegigo Optico capaz de alterar o estado
inicial de polarizacdo do feixe incidente. Comceixé incidente tem o estado de polarizacao
descrito pelo vetor de Stokes inicial S, ap0s alérncia no elemento Optico a luz emergente
tem seu estado de polarizacdo alterado, sendo ay det Stokes emergente. F\ssim,
podemos expressar a interacdo do elemento Optinadaz incidente, através de uma matriz
de ordem 4 multiplicada pelo vetor de Stokes intigleS, resultando no vetor de Stokes da

luz que emerge do elemento Optico, da seguintegorm

!
So Moo Mp1 Moz Moz So
Si | _ [ Mo Mip My My3 | [ S (3.44)
S5 Myg My My My3 S, '
S5 Mmzo M3q M3y M33 S3
ou em uma representacdo mais simples:
S'=M.S (3.45)

onde M representa a matriz de Mueller do elememptic@d S o vetor de Stokes da luz
incidente e S’ o vetor de Stokes da luz que emgogeomponente Optico. O importante a ser

discutido é que cada elemento Optico possui umaizrdg Mueller especifica, nas secdes



20

seguintes serdo descritas as matrizes de Muellpoldozador e do retardador quarto de onda
(7]

3.3.1 Matriz de Mueller de um polarizador

O polarizador € um componente Optico que tem coamnacteristica a capacidade de
atenuar os componentes do campo elétrico da lumaleeira desigual, gerando uma luz
linearmente polarizada. Consideremos um feixe emtiel com componentes do campo

eletricoE, e E,, apls a incidéncia em um polarizador as composetiecampo elétrico do

feixe emergente s&, eE,, sendo que:

E} = pyEy (3.46a)
E) = p,E, (3.46b)

sendop, ep, sao os coeficientes de atenuacdo em relacao aobadda luz incidente, onde
0<p.(py) <1. Para o caso de um polarizador perfeito, ha sameransmissao
(px oup, = 1) da componente em uma direcdo e na outra direcGmponente € totalmente
absorvida(px oupy, = O). Se observarmos a equacdo 3.44 e utilizarmos wsintos de

equacodes 3.32 e 3.46, obtemos que:

pi+py px-py 0 O
2 _ 2 .2 2 0
Mp=1Pe—Py Pitpy 0 0 (3.47)
2 0 0 pxpy
0 0 0  2PxPy

Considerando um polarizador perfeito, a luz tratidmitem componente do campo
elétrico somente em um eixo, no outro toda a labsorvida pelo polarizador. Assim, para
um polarizador com eixo de polarizagao horizorgalds quep, = 1 ep, = 0, logo a matriz

3.47 torna-se:

3.48)

SO
SO
oS OO O
S OO O
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Para o outro caso, um polarizador vertical, temmspg = 1 ep, = 0, 0 que resulta a

partir de 3.47 na seguinte matriz:

1 -10 0
_if-1 1 0 o

Me=21 0 0 0 o (9)4
0 0 0 0

3.3.2 Matriz de Mueller de um retardador

Outro elemento 6ptico utilizado neste trabalho éetardador, o retardador € um
elemento Optico que altera a fase das componentdsixk incidente de maneira desigual,
gerando assim uma diferenca de fase nas compordmtesnpo eletromagnético de um eixo
em relacdo a outro. Considerando esta condica@steuoe as componentes que emergem do

retardado sao dadas por:

E. = e*i®/2E (3.50a)
E, = e 9/2E, (3.50D)

ondeg é a fase a introduzida entre as componentes dokesxy.
Se substituirmos o conjunto de equacdes 3.50 ngumton de equacbes 3.32,

facilmente notamos que os parametros de Stokasgzdpe emergem do retardador sdo dados

por:
Sy =S, (3.51a)
;=5 (3.51b)

S; =S,cos¢p + S3sing (3.%1c

S3 = —S,sin¢ + S;cos ¢ (3.51d)

Por meio do conjunto de equacdes 3.51 podemos eaca matriz de Muller do

retardador de onda que é dada por:

10 0 0
01 0 0
0 0 cos¢p seng
0 0 —sen¢ cos¢

(3.52)
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Os dois casos mais comuns deste elemento Opticaes@amador meia onda e o
retardador quarto de onda, onde o angulo da fage=é80° e ¢ = 90° respectivamente.
Neste trabalho foi utilizado o retardador quartcodda, que substituindo a fage= 90° na

matriz 3.52, obtemos:

1\/[/1/4 = (3.53)

S OO K
(el ]
oo O
o RO O

3.3.3 Matriz de Mueller de um retardador rodado

Um ponto interessante a ser discutido é a alteralgédmatriz de Mueller de um
componente Optico quando esse esta rodado de umo&h@m relacdo ao eixo x e y. Esta
consideracdo pode ser obtida através da utilizdedom rotor, para isso consideraremos a
figura 7.

Figura 7 Rotacéo do campo elétrico por um rdtbr



23

onde o angul® é a inclinacdo dos eixos rodados em relacdo tenssde coordenadas &
E, e € o angulo entre E e.ECom base na figura 7 podemos construir as coaddsndos
eixos rodados, que é dado por:

E, = E cos(B — 0) (3.54)
E, = Esin(f — 0) (3.54)
no eixo de coordenadas originais (xy) € dado por:

E, = E cos(B) (3.55)
E, = E sin(B) (3.55)

Utilizando as relacdes trigopnométricas e as e@sa8db4 se obtém que:

E, = E(cos  cos 6 + sin 8 sin 0) (3)56
Ej, = E(sin 8 cos 8 — sin 6 cos 8) (3.56)

Substituindo o conjunto de equacdes 3.55 em 3B6mos obter facilmente a relagéo
entre os eixos rodados e nédo rodados:

Ey = Eycos8 + E, sinf (3)57
E, = —E,sinf + E, cos 6 (3.57)

Se substituirmos o conjunto de equacdes 3.57 nmyumtd de equacdes 3.32,

conseguimos obter a matriz de Mueller de um roter & dada por:

1 0 0
0 cos(208) sin(26)
0 —sin (28) cos (26)
0 0 0

Mg(20) = (3.58)

_ o O O

Para encontrarmos a matriz de um componente rodieeEmos considerar um feixe

incidindo em um rotor, logo temos que:

S' = Mx(20)S (3.59)
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E importante notar que o rotor € um elemento Optittaal. Posteriormente a luz que

emerge do rotor incide no elemento Optico polaozapie esta rotacionado, sendo assim:
S§" =MS' (3.60)

Substituindo a equacgao 3.59 na equacao 3.60 obtemos
S" = MMg(26)S (3.61)

Entdo, devemos voltar o feixe que emerge do commyerdgptico polarizador aos eixos
de coordenadas originais, para isso devemos agligator no sentido anti-horario, assim

temos que uma matriz de Mueller de um componerttecdpdado sera dada por:

Neste trabalho sera utilizado um retardador quigtonda rodado, se substituirmos as

equacdes 3.53 e 3.58 na equacao 3.62 obtemos que:

1 0 0 0
lo cos?(26) sen(26) cos(26) —sen(26)
My, 26) = o sen(26) cos(26) sen?(2)  cos(26) (3.63)
0 sin(286) — cos(26) 0

A equacao 3.63 é a matriz de Mueller de um retandgdarto de onda rodado de um

angulob em relagcéo aos eixos de coordenadas originais.

3.4 Elipsometria de Emissao

Alguns métodos podem ser utilizados para a detegéo dos parametros de Stokes,
contudo alguns deste possuem sgtrupexperimental muito complexo com véarias fontes de
erro, tais como, alinhamento dos componentes 6fticNeste trabalho é utilizada a técnica
de elipsometria de emissao através de um retardaaoto de onda rodado via decomposi¢cado
de Fouriet’),

O método da elipsometria de emissao consiste aidéincia da luz emitida por um
composto em um retardador quarto de onda rodadosterprmente em um polarizador
linear. Considerando um feixe incidente com um wvel® Stokes geral que é dado pela
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equacao 3.36 interagindo com a matriz de Muelleurderetardador quarto de onda rodado

que é dado pela equacao 3.63 pela equacéo 3.4Baxbte
So
S, cos? 20 + S, sen 20 cos 20 — S; sen 26

S, sen 20 cos 20 + S, sen? 20 + S; cos 260
S;sen260 — S, cos 20

5= My 5 = (3.64)

Em seguida o feixe que emerge do retardador qdartinda é transmitido atraves de
um polarizador linear fixo na horizontal. Sendoirase vetor de Stokes final é dado pela

multiplicacdo da equacéo 3.48 com a equacao 3 iehadd:

S" =2(S, + S, cos? 26 + S, sen 26 cos 26 — S, sen 26) (3.65)

2

SO R K

A equacao 3.65 pode ser reescrita através de poaumapulacdes trigonomeétricas da

seguinte forma:

S = %((SO + 52—1) + 52—1cos(49) + Sz—zsen(49) — S3sen(20) (3.66)

SO R K

Se observarmos a equacéo 3.65 e a equacao 3.48asoque a intensidade do campo

eletromagnéticd(0) sera dado por:

1(8) = %[(SO + %) + %cos(40) + Sz—zsen(40) - Sgsen(ZG)] (3.67)

Reescrevendo em termos dos parametros A, B, Cladmmos:

1(0) =-[A — Bsen(260) + C cos(460) + Dsen(40)] (3.68)

N | =
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onde:
A=So+2 (3.69a)
B =35, (3.69b)
S1
c=2 (3.69c)
Sz
D== (3.69d)

Observe que a equacao 3.68 € uma série de Founeada e o os parametros A, B, C
e D serdo calculados de forma Unica. Onde os p#&m@sngodem ser calculados facilmente

utilizando as relacdes de ortogonalidaffgsara a funcaa(), ou seja,

A==[T1(0)d6 (3.70a)
B=2 J7"1(6) sin(26) d6 (3650
C = % ST 1(8) cos(46) d6 (3¢JO
D=2 77 1(8) sin(46) d6 (3dj0

Na pratica o retardador quarto de onda roda enulémgliscretos, com angulos
igualmente espacados. Neste caso o conjunto de@pi8.70, na forma discreta, pode ser

reescrito como:

A= %Z 1(n6;) (3.71a)
B = %Z 1(n6;) sin(2n8)) (3.71b)
C = %z I(nﬁj) cos(4n9j) (3.71c)

n=1
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N
4
D= Nz 1(n6;) sin(4nb;) (3.71d)
n=1

onde N € o numero de passos dado pelo retardaddogie onda €; € o tamanho do passo
dado. ApGs determinar os parametros A, B, C e DsSigel, facilmente através do conjunto
de equacdes 3.69, determinar os parametros desStizkéuz emitida a ser analisada. Se
observarmos a equacao 3.68 notamos que esta é stanmue uma parte constante e fungdes
Senos e CoSsSenos, assim para se compreender conaméno de pontos a serem medidos no
experimento de elipsometria de emissdo foram agidsts os graficos das funcoda(260),
cos(460) e sin(460), que sdo os termos presentes na equacao 3.68ura f8 apresenta os

graficos das funcdesn(26), cos(40) esin(40).

1.0

sin(26)
cos(40)
sin(46)

0.8

0.6

0.4+
0.2

0.0

(6)

-0.2

-0.4-

-0.64

-0.8

10] : )

— —a M
0.0000 0.6981 1.3962 2.0943 2.7924

0 (rad)

A, g
3.4905 4.1886 4.886748.56.2829

Figura 8 Graficos das funcdes sir()2 cos(#) e sin(4#), as linhas pontilhadas do eixo dos

radianos indicam os angulos mdltiplos dé. 40

Sabemos que as fungBes podem se combinar de aiteinas distintas, devido a
periodicidade das funcdes senos e cossenos. Sesio, @ funcad(f) devera ser medida
em pontos que representam essas combinacdes [mSbvservando a figura 8 notamos que
com passos de 4@onseguimos reproduzir todas as combinacdes pissias funcdes que
estdo presente na equacdo 3.68. Outro ponto qeesagevmedido € a intensidade no angulo
igual a 0, onde s6 ha a contribuicdo de uma das fungGesnseqoentemente de um
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pardmetro de Stokes. Assim neste trabalho as nsedidaelipsometria de emissédo foram
realizadas utilizandy = 9, 6; = %’T en=0,1,..,8.

Podemos, através da equacdo da elipsometria desd@miobter os parametros de
Stokes e o fator de anisotropia (r). Iremos calcul fator de anisotropia (r), para isso
consideremos que a componente y esta perpendauialiano do referencial do laboratério e
0 componente x estd na horizontal em relacdo arefd#eencial e temos quEz, = I,, e
E§,. = Iy, sendoly; a intensidade do feixe na direcéio Consideremos agora que uma
amostra é excitada com um feixe na direcéo y, temmsisnEg, = I, eEg, = Iy, ondel, , é
a emissao na direcdo perpendiciflay referente a excitacdo na direcao paral#)a Assim

podemos reescrever as duas primeiras equacdesnfimtoode equacdes 3.28 da seguinte

forma:

So=1IyL + 1y, (3.72a)

Somando e subtraindo as equacdes 3.72a e 3.8pbctwamente obtemos:
SO + Sl = ZI"'J_ (3.733.)

SO - Sl - 21"’" (373b)

Sabemos que o fator de anisotropia é convencioménuado pof%:

R N g (3.74)

Iy +2Iy,.

e substituindo as equacdes 3.73.a e 3.73.b na&mBatd obtemos qlie’:

r=—3 (3.75)

Observe que os parametros de Stokes, além demiawfem sobre o estado de
polarizacdo da luz emitida, podem ser utilizados gketerminar o fator de anisotropia da
amostra.

Os parametros de Stokes podem descrever qualgteetoede polarizacdo da luz
analisada. Em principio, uma luz totalmente po#alé& ou parcialmente polariza pode ser
descrita pelo vetor de Stokes. A questdo a seromegia € como representar uma luz

parcialmente polarizada em termos dos parametr&akes. Considere entdo o principio da
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total independéncia de dois feixes de luz, ou sdy@s ondas eletromagnéticas que nao

apresentam correlacdo nas amplitudes e fases. Qs parametros de Stokes, esta
propriedade é traduzida pela soma do vetor de Sfkae cada umasi(l) eSj(z), ondeiej=

0, 1, 2 e 3, veja equacéao abaixo.

S(gl) Séz)

(€Y (2)
S S
ol I B Y (3.76)

1) (2)
o ) )
3 S 3(1) Séz)

Este resultado pode ser facilmente verificadoasesiderarmos que o campo elétrico

total, soma dos dois campos, dado por:

E@#t) = E,(A, t) + Eo (%, 0) (3.77)

e a intensidade de luz medida em um detector:

= = 2 = 2 =N 2 = o = o2
I = (|E1(r1't)'E2(T2't)| )= <|E1(7”1, t)| ) + |E2(7'2;t)| + 2E1 (74, 1). E; (73, t) (3.78)

como 0s campos sdo descorrelacionados no temp@agce® produto escalar cruzado

El(?l, t).ﬁz(?z, t) € nulo, principio da independéncia dos feixesuded que prova de forma
simples a equacéao 3.76.

Nos comprimentos de onda onde ndo ha intensidadpathmetro §0 que pode
ocorrer € o problema de inconsisténcia da razdop@@ a analise dos parametros de Stokes

normalizados por & do grau de polarizacdo. Entdo a questdo qubgoarfica em aberto €

como resolver este problema numérico. Consideregym@arametros de Stokgg) = SFM se

referem a luz emitida por um compostcsj@ = SBL a uma linha de base, que pode ser

aproximada por uma luz ndo polarizada, ou sejassuiisotropica:
CAN

SBL 0
spe [ =10 ©)
Sg;L 0
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Entdo, o sinal da emisséao determinado pelos pardsnd¢ Stokes, utilizando a decomposicao

por Fourier e considerando a hipétese da indeperaldos de dois feixes, sera dado por:
S =MSEM + MSBL (3.80)

ondeM é a matriz de Mueller dos componentes Opticostou onda e o polarizador linear,
e S sera determinado experimentalmente pela conjuateqdiacbes 3.71 com o método de
nove pontos. O vetoS’- pode ser calculado a partir da subtracdo dos &speda

fotoluminescéncia de uma linha de base (BEj'ésera dado ent&o por:
MSEM = § — M SBL (3.81)

Por outro lado, se considerarmos dgé muito menor que a intensidade do sinal da luz
emitida, ou sejasft « SEM, no calculo dos parametros de Stokes normalizpdos, ndo

teremos mais o0 problema da inconsisténcia da rafAoas regides espectrais onde ndo ha
emissdo. Esta proposicdo é explorada no apéndiceelificada as mudangcas em medidas
realizadas com a linha de base e sem utilizacdonu® linha de base para o célculo dos

parametros de Stokes normalizados e o grau dazaajao.

3.5 Fotofisica dos processos de Absor¢cdo e Emissao

Nesta secdo serdo discutidos os processos dec@absmremissdo. Para isso iremos
considerar o diagrama de Perrin-Jablonski, diagrasta que é conveniente para visualizar
processos de absorcao, fluorescéncia, fosforesgéomnversdes intersistemas, conversdes
internas, entre outros processos de transigéefﬁma'tms[m]. A figura 9 apresenta o diagrama
de Perrin-Jablonski, as transicOes eletronicas espgctros de absorcéo, fluorescéncia e

fosforescéncia em funcédo do comprimento de onda.
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Figura 9 Diagrama de Perrin-Jablonski e posicéo relativsaedpectros de absorcéao,
fluorescéncia e fosforescén€id, onde CI representa converséo interna e CIS remas

cruzamento intersistema.

Neste trabalho ser&o discutidos apenas os pracdssabsorcdo e emissao radiativa.
Temos que para uma molécula o estado eletronicafoantal € dado por um estado singleto
S, onde os elétrons tem o0 spin opostos. A absorgdard foton excita um elétron,
promovendo-o do estado fundamental singletp pdra um estado singleto excitado
denominado $(S, S S, ...) M%. O elétron excitado pode transicionar para umdesta
excitado tripleto T (T, T2, T3, ...) que ocorre devido a processos de convergérsistemas
(CIS). O processo de absorcdo é extremamente rdpidd~1°s) em relacdo a outras
transicOes eletronicas. Através do diagrama deirPgablonski podemos observar que a
absorcao ocorre transicionando um elétron do edtadtamental singletop$ara um estado
singleto excitado Sn (S S, S, ...), 0s processos de relaxagdo vibracional atnas
portadores que foram excitados, levando essesdooes para 0os estados singletos excitados
de mais baixa energia, ®u S 9. Esses processos de relaxacdo interna com a mesma

multiplicidade de spin, recebem o nome de convers@na (Cl) e ndo sado processos
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radiativos. Quando os portadores atingem o estadonehnor energia do estado singleto
excitado é possivel ocorrer a transicdo do estagara o estado fundamental\va processo
radiativo onde ocorre a emissdo de um féton, senfloorescéncig~10"12s — 107 %). E
possivel também que o portador por cruzamentosistemas (CSl) va para um estado
tripleto excitado T e a emissdo de um féton oco(ral0~®s — 1s), neste caso o processo é
chamado de fosforescéncia. Outra possibilidade e aporra a transicdo entre o estado
excitado % para o estado fundamentalf®r processos nédo radiativos, via multifénons (CI).
Note que as emissdes radiativas da fluorescénda fsforescéncia tém tempos de vida
diferentes do estado excitado, para o caso daefiuéncia o tempo de vida do estado é de 10
123 10° s, contudo para fosforescéncia o estado excitmoum tempo de vida maior sendo
de 10° a 1 s'%. Observe que a figura 9 apresenta os espectrabsiecao, fluorescéncia e
fosforescéncia em funcdo do comprimento de onda, quee a fluorescéncia é deslocada para
maiores comprimentos de onda (menores energiagkagéo a absorcao, e a fosforescéncia é

deslocada para maiores comprimentos de onda egioedafluorescéncia.

3.6 Fotoseletividade da excitacdo com a polarizacéo

Sabemos que a luz é uma onda eletromagnéticadm, @nconstituida de um campo

elétrico E e um campo magnétic®, perpendiculares um em relacdo ao outro e

perpendiculares em relacdo a direcédo de propagfagﬁara a luz natural, esses campos néo
possuem uma orientacdo preferencial, contudo, wngobde ser polarizada linearmente,
neste caso o campo elétrico oscila em um eixo remedeal*”.

Cromoéforos absorvem luz ao longo de uma direcatepncial, que é definida pelo
momento de transi¢do eletrdnico dado na aproximdeadipolo elétrico pelo elemento de
matriz (i|ii|f), onde i e f denominam os estados inicial e firedpectivamente g = ji, € o
momento de dipolo permanente do croméf&fo O momento de transicdo de absorcdo é um
vetor em um sistema de coordenadas definido petdizacdo do nucleo dos atomos de uma
molécula. Sendo assim, as moléculas absorvem enefatmente uma luz polarizada com

eixo de polarizacdo paralelo ao seu momento dsit@m e a probabilidade de excitar uma

molécula é proporcional ao quadrado do produtolaasﬁaﬁ, ou seja, proporcionala@s?6,,

onded, é o angulo entre momento de transicdo eletrGmieco vetor campo elétrico da luz

incidentek .
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Esse fato € importante devido a amostra ser campas varios dominios cristalinos,
como verificado na literaturd, os quais podem ter orientacdes diferentes unodwss.
Assim se excitarmos a amostra com uma luz circ@aten polarizada, observaremos a
emissao dos croméforos orientados em todas ahdselpgo, a luz emitida é despolarizada,
assim nao podendo fazer uma analise da mudancaeatdagdo dos cromoforos durante a
mudanca de fase. Por isso, a fotoseletividade ériate nesse trabalho, para garantir que os

cromoforos excitados estdo orientados em uma dineigierencial.
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CAPITULO IV

Transi¢cOes de Fase

Termodinamicamente um sistema pode ser classifieadodiferentes fases, fases
essas que mudam drasticamente as caracteristicagse@icas do sistema. Geralmente, as
fases a temperaturas mais baixas apresentam umaamndato maior, isso ocorre devido as
forcas de coesdo dos atomos serem maiores queoosspos térmicos e permitindo aos
atomos se reorganizarem em estados mais ordetiddos

As transicOes de fase tem sido fonte de estuddsngo da historia até os periodos
atuais, sendo um campo de pesquisa com muitosepnabl ndo resolvidos e que pode
classificar as diferentes propriedades da mat@sdransicoes de fase sdo caracterizadas por
mudancas abruptas, descontinuidades e fortes ¢fitsadas caracteristicas do sistétha
Nesta secado serdo discutidas as transi¢coes de &askassificacdo, de modo geral, a partir dos

parametros termodinamicos.

4.1 Classificagdo das transi¢des de fase

O primeiro ponto para a compreensao dos proceksdsansicdo de fase é observar
que durante esse processo duas ou mais fases poeeistir em equilibrid?. A condicdo
para a coexisténcia das fases é quando o potendiaico das fases tornam-se iguais para
uma temperatura T e uma variavel intensiva Y. Rana dada fase temos que o potencial
quimico associado € dado por uma funggo= (Y,T) que depende apenas de variaveis
independentes e intensivas. Assim, como durantettanai¢cdo de fase ha a coexisténcia de
fases, vamos considerar a fase | e Il, temos qumtesciais quimicog’e u/’para um valor

fixo de Y e T sao iguais, logo:

p' (v, 7) = p"'(Y,T) (4.)
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Como a transicdo de fase esta relacionada ao lmtuitilo potencial quimico, esta
entdo pode ser relacionada com a energia livreilolesGA equacao da energia livre de Gibbs

em um sistema cohtipos de moléculas é dada por:
G =2y (4.2)

onden; € o nimero de moles das molécylag:; € o potencial quimico. Para processos com

Y e T constantes, a energia livre de Gibbs podeesscrita da seguinte forma:
[dG]Y,T = 25‘:1 jdn; 3P

Para processos em que as varia¥e§ sdo constantes, a mudanca na energia livre de

Gibbs pode ser escrita pela seguinte derivada:

Mj = (:_ri.;) Y.T{nix} i

E entéo a energia livre de Gibbs tem 0 mesmo yala cada fase durante a transicao

de fase. E podemos utilizar a equacéo 4.4 tal (yaeiavel extensivX é dada por:

G

X=- (E)T{nj} (4.5)

e a entropi&, neste contexto, por:

S = (Z—f;)y{nj} (4.6)

O comportamento dessas derivadas € usado pardicdasss transicoes de fase, se as
derivadas do conjunto de equacdes 4.5 sao desgastém um ponto, temos que a variavel
extensiva X e a entropia S tém valores distintoxada fase e entdo essa transicao de fase €
chamada de primeira ordem. Observe que a ordetertaada classifica a transi¢cdo de fase
que 0 ocorre no sistema, se as derivadas do comjignequacdes 4.5 forem continuas, entao
teremos derivadas de ordem maiores descontinuan&cio de fase sera chamadande
ésima ordenf?.

Como a energia livre de Gibbs é a mesma para aathéesses durante a transicdo, a
equacao fundamentdf = G + TS pode ser reescrita como:

AH = H, — H;; = TAS (4.7)
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onde H é a entalpia de cada fase indicada pelognhia transicao de fase de primeira ordem
a diferenca da entalpia é chamada de calor laféhte

Para uma transicdo de fase continua, a energia di¢ Gibbs € continua, mas seu
comportamento pode mudar rapidamente e isso lawa gico na capacidade calorifica no
ponto de transicdo. Por isto, as técnicas expetaieemais utilizadas para determinar a

temperatura de transicdo de fase de um sistemaesdidas de calorimetria, tal como a DSC.

4.2 Transicao de fase em cristais liquidos

Os cristais liquidos apresentam diversas mesoéaadsansicdo de fase entre elas leva
a quebra de simetria. Com o aumento de temperatgtee ocorre € a transicdo de uma fase
de estados mais ordenados para fases mais destmdeds transicdes das mesofases dos
cristais liquidos s&o fracamente descontinuas otinas®'.

Para explicar as transi¢fes de fase entre as mesofaimportante observar alguma
mudanca significativa durante o processo de traosie fase. Para transicbes do tipo
nematica-isotropica a teoria de Landau-de Gennessapta boa descricdo, para isso €
definido o parametro de ordem que considera a quidgbordem do sistema para a verificacdo
dessa transicdo de fase. Contudo, para as difergatesicoes das mesofases existentes nos
cristais liquidos a teoria de Landau-de Gennesn&ual, sendo necessario utilizar diferentes
teorias para explicar cada transicdo de fase,ae@ssas que ndo serdo discutidas nesse
trabalho sendo encontradas na literaftira®D que é importante observar é que em cada fase
liguido-cristalina as caracteristicas do sistema alieradas, tornando possivel medir as
temperaturas de transicdo de fase por diversosnptn@s, tais como entalpia, textura, etc. O
gue ocorre € que se ha mudancas abruptas nos pasemos que as transicoes de fase sao
de primeira ordem, por exemplo, para a transi¢caask nematica-isotropica é observado que
o ordenamento molecular diminui abruptamente, dutrgzsicdo de fase presente nos sistemas
liquido-cristalinos é a transicdo entre a mesoéaseética C e esmética A que é contifiti
Neste contexto, nesse trabalho consideramos quatéuo processo de transicdo de fase a
variavel extensiva sera a mudanca no ordenamenlecutar do sistema alterando, assim, o
estado de polarizacdo da luz emitida pelo comp@sigue pode ser diretamente relacionado
com o momento de dipolo de transi¢cdo eletrénicondiécula, como explicado na sec¢éo 3.6.
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CAPITULO V

Materiais e Métodos

Esse capitulo é destinado a apresentacao dos amtetilizados neste trabalho

juntamente com as técnicas experimentais utilizadas

5.1 Material

Neste trabalho foram estudadas as mudancas daeldéasmco cristais liquidos. As
amostras de cristais liquidos possuem mais de uesfase, 0 que, para nossa analise, é
importante uma vez que o intuito deste trabalhoesfivar a aplicagdo da técnica de
elipsometria de emisséo para constatacdo de diésreresofases.

Os dois primeiros cristais liquidos estudados s@e(b-(4-(deciloxi)-fenil)-1H-1,2,3-
triazol-4-il-7-((4-(deciloxi)-fenil)-etinil)-benzdl][1,2,5]tiadiazole (CL1) e o 4,7-bis((3-(4-
deciloxi) fenil) isoxazol-5-i)benzo[c][1,2,5]tiadkole (CL2). Estes sao moléculas
assimétricas com cadeias alifaticas cabeca-cakieskcristais liquidos ja foram analisados
utilizando outros métodos para o estudo das mesxnfasl como a técnica de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) que mostra a preselas mesofases nematica e esmética C,
durante o processo de transicdo de fase entrses $alido cristalino e liquido isotropicd.

A figura 10 mostra a estrutura quimica dos como&lol e CL2.

(@)

OCyoH2
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(b)

: OCyoHx

Figura 10 Estrutura quimica do cristal liquido Cla) e CLZb).

Os outros dois compostos utilizados neste trabalitem duas cadeias alifaticas
terminais e sdo muito similares, tendo como difgaens heterociclos que formam as
moléculas. Os cristais liquidos 4,7-bis((1-(4-dmafenil)-1H-1,2,3-triazol-4-
i)benzolc][1,2,5]tiadiazole  (CL3) e  4,7-bis((5-@ciloxi)fenil)-1,2,4-oxadiazol-3-
il)benzolc][1,2,5]tiadiazole (CL4). Como encontrada literatura 0os compostos possuem
mesofases esmética A e esmética C, quando feiliseada transicdo de fase por técnica de

DSC™. A figura 11 apresenta a estrutura quimica dogpestos CL3 e CL4.

(@)

(b)

OCyoH21

Figura 11 Estrutura quimica do cristal liquido (a3 e CL4Db).
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O ultimo composto utilizado neste trabalho é ©kis(2-(4-(deciloxi)-fenil)-etinil)-
[2,1,3]-benzotiadiazole (CL5), o composto apresehteante a transicdo de fase do estado
sélido cristalina para o liquido isotrépico duassofases, sendo essas a esmética C e a
nemaética quando a andlise é realizada por BSCA figura 12 apresenta a estrutura quimica
do composto CL5.

Figura 12 Estrutura quimica do cristal liquido CL5.

Como citado anteriormente todos os compostos g@rfanteriormente caracterizados
pela técnica DSC como encontrado na literatura eraperaturas de transicdo de fase séo

descritas na tabela 1.

Tabela 1: Temperaturas de transicdo de f&€8 ¢los cristais liquidos CL1, CL2, CL3, CL4 e

CL5.
Amostras
CL1 Cr - 1010-» SmC- 1195 - N - 146,0 - |
CL2 [ - 188,8 » N - 1786 > SmC -» 1450-> Cr
CL3 Cr » 1870—» SmC - 2030 SmA -» 2120- |
cL4 Cr - 208,0-» SmC - Aus. - SmA - 2710 - |

CL5 Cr- 902 - Cr- 1262-» SmC- 1306—- N - 1589- |

Fases: Cr (Cr')= Sdlido cristalino; SmC=Esmétice581A=Esmética A; N=Nematico e I=Liquido Isotrdpico.

Observe que todas as moléculas utilizadas salfoittescente, o que € essencial para
o desenvolvimento do trabalho ja que o0 mesmo tempgaroposta a aplicagdo da técnica de
elipsometria de emisséo para a verificacao dasfassoliquido-cristalinas.

5.2 Amostras

As amostras foram preparadas inserindo os congpg@stocapilaridade nas células de

cristal liquido (CLC), as células sdo constituidasduas laminas de BK7 retangulares, as



40

amostras sao seladas. A preparacdo das amostrasafmada em colaboracdo com o
professor Dr. lvan Helmuth Bechtold do departamealgdisica da Universidade Federal de

Santa Catarina.
5.3 Técnicas Espectroscopicas

As propriedades 6pticas das amostras foram adaisairavés das seguintes técnicas
de espectroscopia: absorcdo Optica, fotoluminegzémcelipsometria de emissdo com a

variagao de temperatura.

5.3.1 Absorcéo Optica

A medida de absorcdo Optica € uma técnica espeépiza na qual é possivel
verificar a variacdo de intensidade da luz tranidmigtravés de uma amostra. A medida
consiste na incidéncia de uma luz com intensidad® lamostra, essa por sua vez provoca
uma variacéo na intensidade da luz, essa variagascéita pela Lei de Beer e € proporcional
ao coeficiente de absorcdo do mateigl e 0 caminho 6ptico da amostila, como mostrado

na equacéao 4.1.
I = Ioe_al (41)

As medidas de absorcdo optica foram realizadagardo a luz de uma lampada de
deutério-tungsténio, modelo DT-mini da Ocean Optcliz da lampada foi colimada por um
conjunto de lentes e apds ser transmitida pela taandei detectada utilizando um
espectrometro portétil Ocean Optics USB2000.

5.3.2 Fotoluminescéncia

Uma das técnicas espectroscopicas utilizada paandhse das amostras foi a de
fotoluminescéncia, esse processo € a emissédo @Edadeletromagnética ocasionada pelo
decaimento de um elétron do estado excitado pastaolo fundamental apos ter sido excitada
por um foton. As medidas de fotoluminescéncia foraalizadas utilizando um laser de ion
de Argbnio da Coherent modelo Innova 70C com o congmto de onda de 457nm.gBt-up
utilizado esta representado na figura 13 e consistema fonte de luz que excita a amostra, a
luz emitida pela amostra é colimada por um conjulgdentes e, posteriormente, detectada
por um espectrometro portéatil Ocean Optics mod&& 4000.
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Laser de Af

Amostra
- !

Conjunto de Lentes

Espectrémetro

Figura 13 Set-upexperimental utilizado nas medidas de fotolumiéasia.

5.3.3 Elipsometria de emissao

A medida de elipsometria de emissdo é um expetongue nos permite calcular os
parametros de Stokes, definindo assim o estadoldezacao da luz emitida pelo composto.
A medida de elipsometria foi realizada utilizandao laser de ion de Argbdnio da Coherent
modelo Innova 70C como fonte de luz no comprimaigoonda de 457nm e polarizacao
linearmente vertical, a luz emitida pela amostiacfdimada por um conjunto de lentes e
posteriormente incide em uma placa retardadora@uaaronda e um polarizador horizontal.
A placa retardadora de quarto de onda é rotaciomad@rno do eixo propagacao da luz 8e 0
a 320 (angulo formando em relacéo ao eixo vertical rieremcial do laboratério),em passos
de 40. Medindo a intensidade da luz nesses angulos pzglentido determinar os parametros
A, B, C e D e consequentemente os parametros desStd amostra foi colocada em um
sistema de aquecimento nos permitindo assim vari@mperatura das amostras, realizando a
medida de elipsometria de emisséo nas diferentesfases do composto, a fim de verificar a
mudanca no estado de polarizacdo da luz emitida pelostra quando essa muda de
mesofase. Como as amostras serdo submetidas amtaudee temperatura, set-up sera
montado na vertical, para que a amostra estejaccptano paralelo ao plano do laboratério,
essa medida foi tomado com o intuito de evitar scéerimento” do composto dentro da
célula de cristal liquido. Na figura 14 temos uratb fdoset-upexperimental utilizado para

realizacédo das medidas de elipsometria de emisgA@controle de temperatura.



Figura 14 Set-upexperimental utilizado nas medidas de elipsomegiamisséo.
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CAPITULO VI

Resultados e Analise dos dados

6.1 Elipsometria de Emissao

Primeiramente foi realizado um experimento parapgronvar a eficiéncia das medidas
de elipsometria utilizando apenas nove pontos. g2rxento foi realizado com a analise da
luz polarizada linearmente vertical (PVL), poladaacircular a direita (PCD) e a esquerda
(PCE) de um laser de ion de Argbnio da Coherenetoddnova 70C com o comprimento de
onda de 514nm. A metodologia utilizada para estdigdaefoi a mesma do item 4.3.3,
contudo, a luz foi detectada pelo monocromador B{R&a Horiba Jobin Yvon. A figura 15
apresenta os parametros de Stokes (eq. 3.69) npanh@d pela intensidade totalPara a
luz polarizada verticalmente linear. Para uma nredindlise os parametros de Stokes e o grau
de polarizacdo no comprimento de onda de 514,6nfaispostos na tabela 2 para as trés

polarizacfes propostas para o estudo.

|

0.0

N =
-0.2 1 —S
—S

1,2e3)

-0.4

-0.6 -

S/

-0.8

-1.0

-1.2 v T r T r T v
500 510 520 530 540
Comprimento de onda(nm)

Figura 15 Parametros de Stokes normalizafi®g'S,;i = 1,2 e 3) da medida de

elipsometria de emisséo realizada com luz polasifiagar na direcéo vertical.
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Tabela 2: Parametros de Stokes normalizados (eq. 3.69) awdy polarizacao (eq.
3.35) da medida de elipsometria de emisséo realizach luz PVL, PCD e PCE.

2=514,6nm IS SIS SIS P

PVL -096 0,22 0,02 0,99
PCD 0,07 -0,20 0,76 0,79
PCE 0,06 0,14 -0,74 0,75

Através da tabela 2 notamos que quando incidimae luz polarizada verticalmente
linear obtemos um alto valor de/S com sinal negativo indicando que a maior partéuda
incidente é polarizada linearmente vertical. Umaongorcentagem de luz polarizada linear
a +45, também é verificada por meio do paramet/&SObservamos também que quando a
luz incidente tem sua polarizagéo circular a direit & esquerda obtemos um maior valor do
parametro S com sinal positivo e negativo, respectivamentenmovando que a luz
incidente € polarizada circular a direita ou esdaeMNestas condicdes ha uma pequena
parcela de luz polarizada linear4#45°. Os dados mostraram que a polarizagdo da luz
analisada ndo é 100% no estado pretendido, iste ped explicado pela dificuldade de
alinhamento do sistema O6ptico, ou seja, espelholsrqgdes e a lamina quarto de onda.
Entretanto, as medidas realizadas confirmaram @a@éi da nova metodologia utilizando
apenas nove pontos, minimizando o numero de medétdizadas. Este fator é importante
guando tratamos de amostras que fotodegradam nagide, por exemplo. Um detalhe a ser
observado antes da realizacdo das medidas € aiaiggeturva de elipsometria, isso deve ser
feito utilizando dois angulos distintos com difegarde 186 nesse caso a intensidade dos
pontos deve ser a mesma, pois a curva de elipdardetemissdo tem periodicidade de®180
O calculo dos parametros de Stokes pode ser rdaligan funcédo de cada comprimento de
onda, o que nos permite obter o espectro real des@mda amostra através do paramejro S

independentemente dos elementos Opticos utilizados.
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6.2 Medidas de Transicao de fase dos CLs

Apos a verificacdo da eficacia da técnica de efiptria de emissao utilizando nove
pontos, foram realizadas medidas de absorcdo Optcaegido do ultravioleta-visivel e
fotoluminescéncia com as amostras CL1 a CL5. Aréigli6 apresenta os espectros de

absorcéo optica (Fig. 16a) e fotoluminescéncia.{lbig) das amostras CL1 a CL5.

15

a (b) CL1
(@) cL1 1.00 —cCL2

—CL2
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Figura 16.(a)Espectros de absorcao optica das amostfiaespectros de fotoluminescéncia
das amostras CL1 a CL5.

Os espectros de absorcdo das amostras CL1-CLdeapsieam o maximo entre 400-
455nm (transicdews — m*), que € caracteristica de cada composto confomseritbs na
literatura™®. Entretanto, para a amostra CL5 nao foi possiaizar a medida de absorcéo
devido a sua espessura. Os espectros de PL forado®loom excitacdo em 457nm e sao
caracteristicos de cada composto como descritbereura**°!

As amostras foram submetidas a medidas de elipsantet emissdo em funcéao da
temperatura a fim de verificar as temperaturagatesicao de fase por meio da mudanca no
estado de polarizagao da luz emitida. A medidadalizada com o comprimento de onda de
457nm e polarizagcédo linearmente vertical. O estdeopolarizacdo da luz de excitacédo
utilizada é de fundamental importancia para azee#io das medidas, pois, pela polarizacao
de excitacdo é possivel selecionar os dominiodalings orientados em uma direcdo
preferencial e verificar a mudanca ocorrida nes®gsinios durante a transicdo de fase. O
comprimento de onda analisado nas medidas de elgisa de emisséo foi o comprimento
de onda do maximo da banda de emissdo de cadaran@ist-CL5. A analise em outros
comprimentos de onda dos parametros de Stokesdiizada para todas as amostras, obtendo

resultados similares ao apresentado no Anexo 8 paamostra CL5, onde ndo hd mudancas
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significativas dos parametros de Stokesramge de emiss&o. E interessante observar que o
parametro §é a intensidade total da luz emitida pela amosteagdo assim, se analisarmos o
S em fungcdo do comprimento de onda, temos o espesatoemitido pela amostra sem a
influéncia dos componentes 6pticos utilizados narap experimental para a medida, essa
consideracdo € realizada no anexo Il para a andStr3. A figura 17 apresenta os

parametros de Stokes normalizados poe 8 grau de polarizacdo da amostra CL1.

0.03

0.00 e ﬂ

P(%)
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5 0.0000.
5
04 E 53
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Figura 17.(a)Grau de polarizacdo da amostra CL1 em funcao dpeietura e no detalhe a
derivada do grau de polarizacdo em funcéo da texyrar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg&em funcdo da temperatura da amostra CL1.

Na figura 17.a podemos observar que quando a tatopg da amostra CL1 aumenta
de 30 a 8¢ o grau de polarizagdo da luz emitida é aproximaadenconstanté~7,5%), o
que € esperado ja que amostra ndo apresenta &i@rggcfase nessa faixa de temperatura.
Quando a temperatura da amostra atindi€ 98 grau de polarizagdo da amostra aumenta
significativamentg~11%), principalmente devido ao aumento do parameiy@@n o sinal
negativo, que é observado na figura 17.b. O atomparametro Scorre a partir de 8G
e tem o seu maximo quando a amostra atingé 80a 108C seu valor diminui, tornando-se
nulo ao atingir 11%C. Como verificado na literaturd essa mudanca ocorre devido a
transicdo de fase entre o estado soélido crist@inomesofase esmética C, que no caso desse
cristal liquido ocorre numa faixa de temperaturgdaou seja, de 80 a 116C. A derivada
do grau de polarizacédo, detalhe da figura 17.a,fuumgdo da temperatura apresenta um
minimo em 108C, temperatura essa onde ocorre a transicdo dadtide cristalino para a
mesofase esmética &. O cristal liquido CL1 apresenta também a tramsidé fase da
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mesofase esmética C para a mesofase nematicaakaiae do grau de polarizacao foi
possivel verificar que esse parametro diminui qoamdmostra atinge a temperatura de’,120
essa mudanca ocorre devido a transicdo da mesedasética C para a mesofase nemética,
como descrito na literatura, essa transicdo ocemel19,5C ®. Ainda pela figura 17.a,
através da derivada do grau de polarizacdo em dulgdemperatura notamos que em°C50
temos uma transicdo de fase, essa esta relacienti@aa mesofase nematica e a fase liquido
isotrépica. Na literatura € verificado que essapenatura de transicdo é em 3@pmostrando
que pela técnica de elipsometria de emissado évebs&irificar a temperatura de transicdo de
fase com uma concordancia razoavel com medidasS@d@scrita por Juliana Ecchdr

Para essa amostra foi também verificado o comperito da elipsidade da luz
emitida ) (eq. 3.34) e o angulo de rotacéo da elipse darhitida (/) (eq. 3.33) em funcéo
da temperatura da amostra. A figura 18 apreseelipsidade da luz emitida (figura 18.a) e o
angulo de rotacao da elipse (figura 18.b) da luitiéaem funcdo da temperatura da amostra
CL1.
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Figura 18.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL1 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcédo da ratupe.(b)Angulo de rotacéo da elipse da

luz emitida em funcéo da temperatura CL1 e no ketalderivada do angulo.

A partir da figura 18.a podemos verificar comolipsedade da luz emitida varia em
funcdo da temperatura ambiente a°C8@Mbservamos que quando a amostra atinggC180
elipsidade da luz emitida apresenta uma mudanga, ®sidanca esta relacionada com a
transicdo de fase solido cristalina e a mesofasétesa C. Foi possivel observar também dois
picos na elipsidade da luz emitida que estdo wmtacdos a transicOes de fase: (i) a
temperatura de 180 esta relacionado com a transicdo de fase da aseseSmética C para a

mesofase nematica e (ii) a temperatura dé@0pico esta relacionado a transicdo de fase da
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mesofase nematica para a fase liquido isotropicateperaturas de transicdo de fase
encontrada estdo em boa concordancia com as oblasrvia de DSC na literatufd Com
base na figura 18.b podemos verificar que a deaivead funcdo da temperatura do angulo de
rotacdo da elipse de polarizacéo da luz emitidasgmta uma transicéo de fase entré@@0
110°C, sendo relacionada a mudanca de fase da fasio sdiistalina para a mesofase
esmética C°. Outra transicdo de fase observada enf@56corre devido a transicdo de fase
da mesofase nematica para a fase liquido isotropigae esta novamente em acordo com a
literatura, onde essa transicdo de fase ocorre4€i€ Iquando definida pela técnica de DSC
(61

A amostra CL2 foi submetida a medida de elipsomeale emissdao em funcdo da
temperatura, a figura 19 apresenta o grau de pat#o (figura 19.a) e os parametros de
Stokes normalizados pog Sigura 19.b) em funcdo da temperatura da am@it& de 36C
a 180C.
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Figura 19.(a)Grau de polarizagdo da amostra CL2 em fungao daeatura e no detalhe a
derivada do grau de polarizacdo em funcéo da textyrar(b)Parametros de Stokes
normalizados porgem funcdo da temperatura CL2. Obs.: O sinal,dei$hvertido para

melhor visualizagé&o.

Através da figura 19.a podemos obsevar que quandemperatura da amostra
aumenta de 3C a 120C o grau de polarizacdo da luz emitida pela amgstrananece
praticamente constante-42%), esse fato € devido a amostra ndo apresentaictiaasde
fase nessa faixa de temperatura. Quando a tempedduamostra atinge 182 o grau de
polarizagdo diminui significativamente-32%), esse resultado é devido a transicdo de fase
entre o estado solido cristalino e a mesofase @ané. Observe na figura 19.b que a

mudanca do grau de polarizacdo ocorre simultangemmm a mudanca do estado de
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polarizagdo da luz, sendo que antes da amostraze$®’C a luz emitida é principalmente
polarizada linearmente a +4%o0 sinal do parametro ,Sfoi invertido para melhor
visualizacdo). Acima dessa temperatura a luz eaéigrincipalmente polarizada linearmente
vertical, o que é observado pelo valor do paranfatemm o sinal negativo. Além disso, pela
figura 19.a (detalhe), o calculo da derivada da gla polarizacdo em funcdo da temperatura
verificamos revela uma transicdo de fase enf@,7@ansicdo essa entre a mesofase nematica
e a fase liquido isotropica, o que pode ser nopdo decréscimo do grau de polarizagéo.
Sabemos que o estado de polarizacdo da luz ereidarelacionado com a orientacdo das
moléculas e que a luz emitida por um sistema ipatoéé despolarizada. Entretanto, observa-
se ainda apresenta um grau de polarizacéo difedertero, isso ocorre devido a fonte de luz
de excitacdo ser polarizada linearmente vertica processos de emissdo serem mais rapidos
gue os processos de transicao de fase. As tempeyakel transicdo de fases para este sistema
citadas na literatura sdo para medidas realizagasaa resfriando o sistema, onde a
temperatura de transicdo da mesofase nematicaapfase liquido isotrépica é de £88
obtemos assim uma razoavel concordancia, uma \@eagjtemperaturas de transicdo de fase
para as medidas aquecendo e resfriando a amostdife@ntes®* e chegam a variacdes de
30°C.

Foram verificadas também as mudancas na elipseladedngulo de rotacdo da elipse
da luz emitida em funcdo da temperatura, utilizansigparametros de Stokes da figura 19.b.
A figura 20 apresenta a elipsidade da luz emitiiggui@ 20.a) e o angulo de rotacao da elipse

(figura 20.b) da luz emitida em funcéo da tempeeatia amostra CL2.
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Figura 20.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL2 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcédo da ratope.(b)Angulo de rotacio da elipse da

luz emitida em fungéo da temperatura CL2 e no ketalderivada do angulo.
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Na figura 20.a podemos visualizar a variacao gmsielade da luz emitida pela amostra
em funcdo de sua temperatura. Observe que quateloperatura da amostra atinge A35
temos uma transicdo de fase, transicdo essa erfseasolido cristalina e a mesofase
esmeética C, assim como verificado no grau de magfio da amostra (1%, veja figura
19.a, ainda para a elipsidade da luz emitida g@lastra € possivel visualizar duas transicoes
de fase, uma quando a temperatura da amostra 4% e outra em 17C: a primeira € a
transicdo de fase entre a mesofase esmética Cesafase nematica e a segunda transigédo de
fase € entre a mesofase nematica e a fase licqgott@pica, respectivamente. Na figura 20.b
temos a derivada do angulo de rotacdo da elipg®ldeizacdo da luz emitida pela amostra
em funcdo da temperatura (detalhe). Observandaletthe da figura 20.b temos trés picos:
(i) o primeiro ocorre quando a temperatura da amostinge 13%C, esse pico esta
relacionado com a transi¢céo de fase entre a féisio sdistalina e a mesofase esmética C, (i)
0 segundo pico ocorre quando a amostra atinge petamira de 15&, sendo este pico
relacionado a transicdo de fase entre a mesofasétiea C e a mesofase nematica e (iii) o
ultimo pico é observado quando a temperatura dast@an@stad em 176, sendo este
relacionado a mudanca de fase entre a mesofasdicerda fase liquido isotropica. As
temperaturas de transicdo de fase obtidas anatisagdau de polarizacdo, os parametros de
Stokes, a elipsidade e o angulo de rotacao deedlppolarizacdo da luz emitida pela amostra
apresentaram valores muito similares entre si. ® d@monstra uma boa concordéancia
analisando os diferentes parametros obtidos petiidaele elipsometria de emissdo. Este
resultado de certa forma € esperado uma vez que t=dparametros citados dependemgle S
S, S e S. A grande questéo € identificar qual deles podetiezado unicamente com maior
suscetibilidade (ou variagdo) para uma amostraotdecida.

A medida de elipsometria de emissdo foi tambémnizadd para a amostra CL3 e a
figura 21 apresenta o grau de polarizacdo (figutaa)2e os parametros de Stokes

normalizados porg&figura 21.b) em funcédo da temperatura da amodiBa C
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Figura 21.(a)Grau de polarizagdo da amostra CL3 em funcao dpeietura e no detalhe a
derivada do grau de polarizacdo em funcéo da texyrar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg &em funcdo da temperatura CL3.

Através da figura 21.a podemos verificar que a &@adSL3 apresenta um aumento
significativo no grau de polarizacdo de 16% a 2duante o aumento de temperatura da
amostra entre 12Q e 195C. Esse aumento esta relacionado ao processondifa de fase
entre o sdlido cristalino para a mesofase esmé&ticntudo, através do grau de polarizacéo,
ndo é possivel verificar o ponto exato onde ocessa transi¢cdo. Além disso, na figura 21.a
(detalhe da figura) pode se notar através da dixidm grau de polarizacdo em funcdo da
temperatura que ocorre uma transicdo na temperdéu216C, como ja observado para as
amostras CL1 e CI2 esta transicao é relacionadagéase de liquido isotropié®.No caso
da amostra CL3 é devido a transicao da mesofasétieamh para a fase liquido isotrdpica, o
que é verificado pela queda abrupta no grau deripat@o, uma vez que na fase liquido
isotrépico as moléculas ndo apresentam ordenamehtofigura 21.b apresenta o
comportamento dos parametros de Stokes normalizaolo§ em funcdo do aumento de
temperatura. Podemos observar que com o aumertengeeratura de 8Q para 19%C, a
emissdo da amostra CL3 nao altera significativaenertipo de polarizacdo da luz emitida,
sendo a maior parte dela emitida com polarizadstia -45 (|S,| > |S;| > |S3]) observado
pelo valor do parametro,SA luz emitida apresenta também uma pequena [prteiz
polarizada linearmente vertical, que pode ser obskr pelo valor do parametrq &om o
sinal negativo. Quando a temperatura da amostraemrtantde 19% para 218C o que se
observa € uma inversdo de intensidades relatiias es parametros; ® $; sendo que em
210°C a polarizacdo da luz emitida se torna verticatmdimear com a diminuicdo da

polarizacdo linear a -46. O ponto onde ocorre essa mudanca, 203,%ode ser
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correlacionado a transicdo da mesofase esmétieaaCapesmeética A. Como a diferenca entre
essas mesofases é o angulo de orientacdo das tasJé&mudanca no tipo de polarizacédo da
luz emitida ocorre devido as moléculas estaremmentacdes diferentes nas duas mesofases,
o valor da temperatura da transicdo de fase ermcint 203,%C que esta de acordo com as
técnicas de DSC e MOLP que determinaram que estsi¢io de fase ocorre em 208
Como néao foi possivel verificar a transicdo de fa@@lo-cristalino para a mesofase

esmético C pelo grau de polarizagdo da luz emitidas parametros de Stokes normalizados,
foi analisado a elipsidade da luz emitida e o &mgelrotacao da elipse. A figura 22 apresenta
a elipsidade (figura 22.a) da luz emitida e o angld rotacdo (figura 22.b) da elipse da luz

emitida em funcao da temperatura da amostra CL3.
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Figura 22.(a)Elipsidade da luz emitida pela amostra CL3 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcéo da temopa.(b)Angulo de rotacio da elipse da

luz emitida em funcéo da temperatura CL3 e no ketalderivada do angulo.

Através da figura 22.a verificamos que a elipsidddeluz emitida em funcdo da
temperatura apresenta um minimo quando a amostigeaf temperatura de 195,
alterando bruscamente seu comportamento com unepecumento da temperatura. Essa
mudanca é relacionada com a transicdo de fase @rfage soélido-cristalina e a mesofase
esmeética C, o que esta em boa concordancia corala®y esperados para esta amostra, ou
seja, 187C [?. Ainda para a elipsidade, podemos observar um gric®16C relacionado a
transicdo de fase entre a mesofase esmética Aasealifjuido isotropic&’. A figura 22.b
apresenta o angulo de rotacéo da elipse da lumameiin funcéo da temperatura da amostra e
sua derivada. Observamos pela derivada (detalfegaia 22.b) do angulo de rotacdo em
funcdo da temperatura que a transicio de faseefvalds novamente em 20D (mesofase

esmética A e a fase liquido isotropit4)
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A amostra CL4 foi submetida a medida de elipsomeade emissdo em funcdo da
temperatura, também com o comprimento de ond&ddend e polarizacao vertical. A figura
23 apresenta o grau de polarizagao (figura 23®) garametros de Stokes normalizados por
S (figura 23.b) em fungdo da temperatura da amodtda C
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Figura 23.(a)Grau de polarizacdo da amostra CL4 em funcao dpeietura e no detalhe a
derivada do grau de polarizacdo em funcéo da texyrar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg&em funcdo da temperatura da amostra CL4.

A partir da analise da figura 23.a, observandoravada do grau de polarizacdo da luz
emitida pela amostra em fungcédo da temperaturali@gtgpodemos identificar que a amostra
apresenta duas temperaturas de transicdes de(ifaseprimeira ocorre quando a amostra
atinge a temperatura de 200 transicdo essa entre a fase sélido cristalimaneesofase
esmética C e (ii) a segunda mudanca de fase queservada pela derivada do grau de
polarizacdo da luz ocorre quando a amostra atingemperatura de 246. O valor da
temperatura de transicdo de fase obtido est4 embomaoncordancia com a literatura, onde
a temperatura de transicdo entre o solido cristadirmesofase esmética C ocorre quando a
amostra atinge 208 e quando a transicdo de fase que ocorre é entesa@fase esmética C e
a mesofase esmeética A, vale a pena resaltar qagezaperatura de transicao de fase néo foi
determinada pela técnica de D8&". Contudo, néo foi possivel observar a transicafasie
entre a mesofase esmética A e a fase liquido-gotrgpelo grau de polarizacdo da luz
emitida. Que deve ser aproximadamente emMi@Atmperatura essa acima do limite do nosso
sistema de aquecimento. Com base nos parametr8soles normalizados por $igura
23.b) foi possivel observar somente que os valilmegparametros; & S diminuem quando a
temperatura da amostra atinge aproximadamentéC20fato esse que ocorre devido a

transicdo de fase entre a fase sélido cristalmanesofase esméticd¢?.
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Para a amostra CL4 foram calculados a elipsidanlé@mgulo de rotacao da elipse de
polarizacdo da luz emitida em funcdo da temperat@rdigura 24.a 24.b apresentam a
elipsidade da luz emitida e o angulo de rotacéelipgae da luz emitida, respectivamente, em
funcdo da temperatura da amostra CL4.
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Figura 24.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL4 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcéo da temope.(b)Angulo de rotacio da elipse da

luz emitida em fungéo da temperatura CL4 e no ketalderivada do angulo.

Através da figura 24.a observamos na elipsidadtuzl@mitida pela amostra duas
temperaturas de transicdo de fase, a primeira @cguando a amostra atinge ~2a@5
transicdo essa entre a mesofase esmética C e @smété importante observar que essa
mesma temperatura foi obtida analisando a derividgrau de polarizacdo. A curva da
elipsidade ainda tende a um pico quando a amostigeaa temperatura de 2T essa
temperatura € préxima da temperatura de transiedfask entre a mesofase esmética A e a
fase liquido isotropica, contudo como descrito iterdtura essa transicdo de fase ocorre
acima de 27 . Como essa temperatura esta acima da temperanita to sistema
utilizado para o aquecimento da amostra ndo nasifgerfirmar que a referida € devido a
temperatura de transicao de fase. Na figura 24lb,gerivada do angulo de rotacao da elipse
de polarizacdo da luz emitida em funcédo da tempergtletalhe), € possivel observar que
ocorre duas transicGes de fase, a primeira quardhoostra atinge a temperatura de <215
gue esta relacionada a mudanca de fase entredo sdistalino e a mesofase esmética C e a
segunda transicéo verificada ocorre em “238ssa mudanca esta relacionada a transicdo de
fase entre a mesofase esmética C e a mesofasaecaskédinda, ha uma pequena diferenca

da temperatura de transicdo de fase obtida andtisarderivada do angulo de rotacédo da



55

elipse de polarizacdo da luz emitida e a analiselatavada do grau de polarizacdo e da
elipsidade, diferenca esta €&0°C.

A amostra CL5 foi submetida a medida de elipsomeale emissdao em funcdo da
temperatura, com o comprimento de onda de 457nmolaizacédo vertical. A figura 25
apresenta os parametros de Stokes normalizadds (ffigura 25.b) e o grau de polarizacéo

(figura 25.a) da luz emitida pela amostra CL5.
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Figura 25.(a)Grau de polarizacdo da amostra CL5 em funcao dpeeatura e no detalhe a
derivada do grau de polarizagcdo em fungao da texryar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg&em funcdo da temperatura da amostra CL5.

A figura 25.a mostra um aumento no grau de polgdizaP) quando se aumenta a
temperatura de 3G para 13%C, esse aumento esta relacionado as transicoezsdeefitre
duas fase sdlido cristalina, da fase solido crisigbara a mesofase esmeética C e da mesofase
esmética C para a mesofase nematiéaContudo, observando o grau de polarizagdo n&o se
pode determinar a temperatura exata dessas muddactse. Ainda para figura 25.a, a
derivada do grau de polarizacao (detalhe) mostiatoamsicdo de fase quando a amostra esta
entre 138C e 150C, transicdo de fase essa entre a mesofase nenedtigae liquido
isotropica, contudo, essa transicéo de fase é\arem 15% pela técnica de DSE. Por
meio da figura 25.b notamos que o tipo de polaéigaga luz emitida ndo muda durante as
transicOes de fase, mostrando que as transicOEs@eitadas ndo podem ser determinadas
pela mudanca do tipo de polarizacao da luz emipidegmetro P.

A fim de verificar as transicdes de fase entre stadws cristalinos e a mesofase
esmética C e entre a mesofase esmética C e a esafnatica foi estudado o
comportamento da elipsidade da luz emitida pelastim@ a rotacao da elipse da luz emitida.
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A figura 26 apresenta a elipsidade da luz emitida é@ngulo de rotacdo da elipse de

polarizacéo da luz emitida em funcéo da temperatar@mostra CL5.
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Figura 26.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL5 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcéo da ratupe.(b)Angulo de rotacéo da elipse da

luz emitida em funcéo da temperatura CL5 e no ketalderivada do angulo.

Pela figura 26.a verificamos pela elipsidade daelmtida em funcédo da temperatura
que ocorre duas transicdes de fase, a primeira2&iC Je a segunda em 185 a primeira
esta relacionada com a transicdo de fase entreognestados solido cristalino e a mesofase
esmética C e a segunda esta relacionada a trarticfase entre a mesofase esmética C,
respectivamente, essas transicées de fase ocomeh2@2C e 130,6C determinadas pela
técnica de DSC™. N&o foi possivel, através da elipsidade da luitidmpela amostra,
verificar a temperatura da transicdo de fase emtesofase nematica e a fase liquido-
isotropica. Através da figura 26.b podemos verifipae a sua derivada (detalhe figura 26.b)
apresenta trés mudancas abruptas, a primeira e¥@ £26sta relacionada com a transicdo de
fase entre um dos estados sdlido cristalino e afass esmética C, a segunda ocorre em
130°C e esta relacionada a transicdo entre a mesdfas&tiea C e a mesofase nematica e a
terceira mudanca ocorre em 260devido a transicdo de fase entre a mesofase icangiaa
fase liquido isotrépica. Assim como verificado meilese da elipsidade da luz emitida pela
amostra, as temperaturas de transicdo de faseasliich boa concordancia com resultados
obtidos pelas técnicas de D€,

A partir das medidas de elipsometria de emiss@ofncdo da temperatura foi
montada a tabela 3 com o intuito de verificar qumsametros, polarizacdo P (eq. 3.35),
elipsidadey (eq. 3.34), angulo de rotacdo da elipse de palgdizy (eq. 3.33) e 0s

parametros de Stokes, apresentam mudancas sigundg@ara identificacdo de uma fase. A
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tabela 3 apresenta as transicoes de fase presastesnostras CL1 a CL5 (Figura 17 a 26) e

0s parametros utilizados para verificar essas nuaate fase.

Tabela 3:1dentificacdo dos parametros P (grau de polaridaga@lipsidade)i) (d&ngulo de
rotacao da elipse de polarizacag)farametros de Stokes) na determinacéo das tetm@era

de transicdo de fase das amostras CL1 a CL5.

Amostras Cr - SmC SmC - N N1
CL1 X dy P X X dy dP
CL2 X dy P X dy X dy dP
Cr - SmC SmC - SmA SmA -1
CL3 X S dy X dy dP
CL4 x dy X dy x(tende) dy
Cr - Cr' Cr' - SmC SmC > N N1
CL5 - X dy X dy dy dpP

Observando a tabela 3 notamos que as transicdeseléem mudancgas significativas
para parametros especificos. Com esta informacagdssivel tracar quais parametros
alteram em relacdo a uma dada transicdo de fade. $¢0que para todas as amostras,
transicdes de fase entre a fase sélido-cristaliaam®sofase esmética C, a elipsidgdeda
luz emitida pelas amostras muda significativamendeando, assim, que este parametro pode
ser utilizado para a obtencdo da temperatura destaicdo de fase. Outro parametro que
pode ser utilizado para esta analise € a derivadandulo de rotacéo da elipse de polarizacao
da luz (dy/dT) emitida pelas amostras, sendo que todas as asjostrm excecdo da
amostra CL3, apresentaram mudancas significativessed parametro nas temperaturas
esperadas para essa transicdo de fase. Atravabeala B, para as transi¢des entre a mesofase
esmética C e a mesofase neméatica nas amostra<CcC2E CL3, mudancas significativas sédo
observadas na elipsidade da Iyz € na derivada do angulo de rotacéo da eligge/ dT) de
polarizacéo da luz emitida pelas amostras. Conmdoostra CL1 ndo apresentou a mudanca
em relacdo ao ultimo parametro. Para a transicafasie entre as mesofases esmética C e
esmética A o parametro que pode ser utilizado yeawificar a transicdo de fase € a derivada
do angulo de rotaca@y/dT), que para as duas amostras que apresentam essaaivade
fase, CL3 e CL4, teve uma mudanga que pode seiogréala a esta transicao de fase. Ainda
pela tabela 3 é possivel verificar que pela dedvdd grau de polarizacdo da amostra
conseguimos definir a temperatura de transicdoade &ntre qualquer mesofase e a fase

liquido isotrépica, como verificado por Paulo Atlmdini e colaboradores anteriormente para



58

a transicdo entre a mesofase nematica e a fasiloliigotropica’®. Para o caso das
transicbes de fase entre a mesofase nematica ptasediquido isotrépica foi possivel
observar que a derivada do angulo de rotacéo jpisedtie polarizacdo da luz emitida pode ser
utilizada para determinar a temperatura destait@mse para a transicdo de fase entre a
mesofase esmética A e a fase liquido isotrépicalipsidade da luz emitida pode ser o
parametro determinante da temperatura de transigddéase. Por meio das medidas de
elipsometria de emissdo com a amostra CL5 obsewvgom para a transicdo de fase entre as
duas fases solido-cristalinas ndo ha a mudancasicigivas em qualquer parametro para que
seja determinada a temperatura de transicao de fase

Com base na analise acima, propomos um modelaiemgé célula de cristal liquido
ideal para explicar as mudancas no estado de pa¢did da luz emitida devido as mudancas
no ordenamento molecular. Para um melhor entendanessa discussdo sera feita
separadamente para o grau de polarizacdo, eligsidanl angulo de rotacdo da elipse de
polarizacdo da luz emitida pela amostra em relagdransicbes de fase. Primeiramente
iremos discutir o parametro de mais simples ente@dio, o grau de polarizacdo em funcéo
da temperatura. Se observarmos a transicdo deefdase a fase soélida cristalina (Cr) e a
mesofase esmeética C (SmC) verificamos que o graupaarizacdo pode aumentar
dependendo da amostra, esse fato ocorre em al(am@sras onde os dominios cristalinos
nao estao inicialmente em sua maioria orientadodinegéo do vetodirector e, a partir do
aquecimento da amostra, os dominios com maiordgdiberdade podem se orientar uns em
relacbes aos outros, o que aumenta o grau de zamlad da luz emitida. Contudo, para
algumas amostras o grau de polarizacdo diminui dpuase aumenta a temperatura da
amostra, neste caso os dominios se encontram meigaolos uns em relacdo aos outros
inicialmente e, entdo, o aguecimento da amostraeatara desordem do sistema, diminuindo
assim o grau de polarizagédo da luz emitida. Pareiaasicoes de fase entre as mesofases
liquido-cristalinas (LC) ndo se observa uma mudangaificativa no grau de polarizacdo da
luz emitida pelas amostras. Para a Ultima trangigifase, nesse caso entre uma mesofase
liquido cristalina e a fase liquido-isotrépica (¢),que temos é a perca do ordenamento
molecular por completo, escala macroscoOpica, esseféiz com que a luz que era emitida
antes da transicdo de fase em um estado parci@nmoiarizado perca totalmente a
polarizacéo devido ao sistema se tornar isotrogicmportamento da fase liqguida. Com isso

podemos construir qualitativamente o comportamesfeerado do grau de polarizacdo em
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funcdo da temperatura (figura 27.a) e o modelol idaaorientacdo dos dominios cristalinos

durante os processos de transicado de fase (figuioh @mo mostrado na figura 27.
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Figura 27.(a)Comportamento do grau de polarizacdo da luz empiisiaim composto durante
0S processos de transicao de félsgComportamento dos dominios cristalinos durante os

processos de transi¢cao de fase.

Assim como o grau de polarizacao da luz emitidaifio importante fator para
a verificacdo da temperatura de transicdo de faseathostras, a elipsidade da luz emitida
pelas amostras teve mudangas significativas queerpod ser relacionadas com as
temperaturas de transicdo de fase. Primeirameqte @mbservamos € que quando a amostra
atinge a temperatura de transicdo entre a faséosdiistalina e a mesofase esmética C, a
elipsidade da luz emitida pelas amostras atingenvalor minimo, € importante notar que a
elipsidade esta relacionada com a emissao de wligsr@lanos na dire¢do de propagacao da
luz. Se tivermos planos com moléculas orientadasneama direcdo a emissdo de luz é
polarizada linearmente. Se a orientacdo entre asopl muda durante os processos de
transicdo de fase, a coexisténcia das fases alterentacdo entre os planos das moléculas.
Para os processos de transicdo de fase entre afasessliquido cristalinas (LC-LC’) temos
que a elipsidade da luz atinge um méximo localjdte& mudanca na orientacéo dos planos
das moléculas durante o processo de transicdoseée @ ultimo tipo de transicdo de fase
presente no aquecimento das amostras ocorre eatna anesofase liquido cristalina e a fase
liquido isotrépica e o comportamento observadolipgidade da luz emitida pelas amostras é
que esta atinge um méaximo global. Com base nesamacdes foi possivel tracar um perfil
da curva de elipsidade da luz emitida por um comnopdsrante os processos de transicdo de

fase. A figura 28 apresenta o perfil da elipsiddideira 28.a) da luz emitida por uma amostra
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durante os processos de transicdo de fase e o andoelplanos moleculares que alteram a

orientacdo entre si durante o processo de trandiedase (figura 28.b).
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Figura 28.(a) Comportamento da elipsidade da luz emitida pocamposto durante os
processos de transicao de fdbgModelo dos planos moleculares que séo alterad@stiuo

processo de transicéo de fase.

O ultimo parametro discutido sera o angulo de Emiada elipse de polarizacdo da luz
emitida em funcdo da temperatura e o comportamdatse parametro em funcdo das
transicoes de fase. Primeiramente é importantervdosque esse parametro esté relacionado
aos parametros de StokeseSS, sendo assim, as mudancas do angulo de rotagipsa de
polarizacdo da luz emitida ocorre devido a umaagto no estado linear de polarizacdo da
luz emitida. Com esse parametro podemos verifica mudancas significativas ocorreram
durante o processo de transicdo de fasg €nhtre a fase sélido-cristalina e a mesofase
esmeética C, isso ocorre devido a mudanca na og@&mtdas moléculas. Quando a amostra
estd no estado sdlido cristalino as moléculas est@mtadas em certo angulo, graus de
liberdade restritos. Quando a amostra sofre aig@msle fase para a mesofase esmética C o
que se observa é que as moléculas podem alterarisnéacdo, essa mudanca de orientacdo
induz uma mudanca direta no estado linear de palgibo da luz emitida. Essas mudancas
também foram observadas durante o processo déclarge fase entre as mesofases liquido-
cristalinas e a fase liquida isotrépicas).TNo caso dessa transicdo a mudanga ocorre porque
quando a amostra atinge o estado liquido isotropgicaamostra perde o ordenamento
molecular, logo os parametros de Stokes diminuer galores significativamente alterando
o valor do angulo de rotacéo da elipse de poladzag luz emitida pela amostra. Ainda, para

esse parametro, foi possivel verificar a transt@dase entre as mesofases esmética C e A
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(Tr2), esse fato ocorre porque a diferenga entre essasfases é o angulo de orientagédo das
moléculas em relacdo a normal dos planos em qgeestao dispostas, logo a mudanca do
angulo das moléculas alterara o estado linear teripacdo da luz emitida pela amostra
modificando o angulo da elipse de polarizacéo datuitida pelo composto. As mudancgas no
angulo de rotacao da elipse de polarizacao darizda que ocorrem durante as transicoes
de fase sdo melhores verificas pela derivada demsametro. A partir dessa discussao, na
figura 29, foi construido graficamente o comportatoela derivada do angulo de rotacédo da
elipse de polarizacdo da luz emitida por um congoest funcdo da temperatura (figura 29.a)
e a mudanca que ocorre com a orientacdo das magedahtro da célula de cristal liquido

durante os processos de transicdo de fase (fi@uio 2

0.030

@ | cr-smc [[ smc-sma | (b)

0.015

0.000 4 J_//-;l\\_ T2

: T i L L
I/1 [T 1 W

04
-0.030 4 T(O)
% w0 10 7o
Temperatura(’C)

dy/dT

T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 29.(a) Comportamento da derivada do angulo de rotac@ijgse de polarizacdo da
luz emitida por um composto durante os processtsadsicdo de faséb)Modelo de como

as moléculas alteram sua orienta¢éo durante agéande fase.

Para verificar influéncia da fotoseletividade daciacdo com luz linearmente
polarizada no estudo de sistemas isotropicos igartdo medidas de elipsometria de emisséo
em funcdo da temperatura, a amostra CL3 foi submeds mesmas medidas com luz
polarizada circular a direita com o comprimentamdda de 457nm. Os parametros de Stokes
normalizados por Se o0 grau de polarizacdo da amostra CL3 excitada loa polarizada

circular a direita estdo apresentados na figura 30.
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derivada do grau de polarizacdo em funcéo da texyrar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg&em funcdo da temperatura da amostra CL3.

Através da figura 30.a no detalhe observamos qua gderivada do grau de
polarizagdo € possivel determinar que a temperakireiansicdo de fase entre a mesofase
esmética A e a fase liquido isotrépica € “Zl0/alor esse que estad em concordancia com a
temperatura encontrada com as medidas realizagaduzopolarizada linearmente vertical,
veja figura 21.a. Na figura 30.b ocorre uma inverdds parametros; ® S quando a amostra
atinge a temperatura de £28 Quando a amostra esta a temperaturas mais lopigak28C,

a luz emitida é principalmente polarizada linearteeén-45, o que é observado pelo valor do
parametro $com sinal negativo, a luz emitida também apresemta pequena parte de luz
polarizada linearmente vertical, o que € dado palor do parametro;Som sinal negativo.
Este resultado de;Sdiferente de zero pode ser explicado devido a dueularmente
polarizada (LCP) n&do ser 100% circular a direitm@anostrado nas medidas da figura 15.
Quando a amostra atinge temperaturas acima € 1@8ue se observa é que ocorre uma
inversao do principal tipo de polarizacdo da luitielan pela amostra, a luz emitida se torna
principalmente polarizada linearmente vertical, e ¢qpode ser observado pelo valor do
parametro § com sinal negativo, simultaneamente a porcentagemluz polarizada
linearmente a -45diminui. Para as medidas de elipsometria de emissilizadas excitando a
amostra com luz polarizada linearmente verticah @ssidanca ocorreu quando a amostra
sofreu a transicdo de fase entre a mesofase ean@@tca mesofase esmética A. Contudo, o
valor da temperatura encontrado quando a fontecieagdo esta polarizada circularmente a

direita ndo condiz com a temperatura de transigitase entre as mesofases esmética C e
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esmética A, sendo essa temperatura®G7ébaixo da temperatura de transicdo para este
material, veja tabela 1.

Ainda, para a medida de elipsometria de emissdzamio a luz de excitacédo
polarizada circularmente a direta, foram analisastoparametros da elipsidade e do angulo
de rotacao da elipse de polarizacédo da luz empiatim amostra em funcéo da temperatura. A
figura 31 apresenta a elipsidade da luz emitidpféi 31.a) e o angulo de rotacdo da elipse de

polarizacdo (figura 31.b) da luz emitida em fungd® temperatura da amostra CL3.
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Figura 31.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL3 em fardg@itemperatura e no
detalhe a derivada da elipsidade em funcédo da ratope.(b)Angulo de rotacio da elipse da
luz emitida em fungcéo da temperatura CL3 e no ketalderivada do angulo.

Na figura 31.a temos a elipsidade da luz emitida peostra CL3, observamos dois
picos na curva de elipsidade, o primeiro quandmestras atinge a temperatura de®26 o
segundo quando a amostra atinge®21@ primeiro pico estd em uma temperatura (@0
onde ndo ocorre nenhuma transi¢éo de fase nestal tiquido, j& o segundo ocorre quando a
amostra atinge 2%Q, temperatura essa onde ocorre a transicdo deefase a mesofase
esmeética A e a fase liquido isotropica. Assim, cainsevado nas medidas de elipsometria de
emissdo com a luz de excitacdo polarizada lineaemesrtical o valor de temperatura desta
transicéo de fase teve boa concordancia com oazkpetabela 1. No detalhe da figura 31.b
temos a derivada do angulo de rotacdo da elipgmldeizacdo da luz emitida em funcdo da
temperatura. Como verificado pela tabela 3, atrdedse parametro foi possivel determinar a
temperatura de algumas transicdes de fase, porpéxem transicdo entre a mesofase
esmética C e esmética A. Observando o detalhegdeafi31.b é possivel notar dois picos, o
primeiro em 19%C, que esta relacionado com a transicédo de fase &ifiase solido cristalina

e a mesofase esmética C, em boa concordancia agperatura de transicao de fase esperado
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em 187C definida pela técnica de DSE O segundo pico ocorre quando a amostra atinge a
temperatura de 240, nessa temperatura a amostra esta na fase ligoid@pica e ndo passa
por mais nenhuma mudanca de fase, sendo assim,pessendo esta relacionado com
nenhuma transicéo de fase.

Através das medidas de elipsometria de emissaolwopolarizada circular a direita
foi possivel definir algumas temperaturas de tig@tsde fase, o que ndo era esperado, devido
a amostra ser formada por varios dominios crigtalirdistribuidos, em principio,
isotropicamente no plano do filme, e ao excitamasira com luz circularmente polarizada os
dominios orientados em todas as direcOes serada@as| emitindo assim uma luz néo
polarizada. Contudo, o que foi observado, é quazaemitida € parcialmente polarizada.
Devido a isto a amostra CL3 foi submetida a medelabsor¢cédo Optica polarizada. Através
da medida de absorcédo Optica polarizada é possilallar o fator de ordenamento molecular
(B), que é dado pela equacao &'18°!

g =t (5.1)

A+Ay

O parametrd3 pode variar de -1 a 1, onde para sistemas totédnisatropicos, ou
pouco ordenados, temos g0 e para sistemas com anisotroprl. O sinal do fator de
ordenamento molecular esta relacionado com a dirdgédordenamento das moléculas, onde
para sinal negativo as moléculas estéo orientaglas@cado horizontal e para o sinal positivo
as moléculas estado orientadas na direcao verficfigura 29 apresenta a absorcdo dptica
polarizada (figura 32.a) e o fator de ordenamerdteaular (eq. 5.1) (figura 32.b) da amostra
CL3.
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Figura 32.(a) Absorcéo Optica polarizada da amostra GbParametro de ordenamento

molecular (eq. 5.1} da amostra CL3.

Por meio da figura 32.b verificou se que o valompdoametrd3 € da ordem de 10%,
ou seja, a amostra apresenta ordenamento molecalar os dominios orientados
preferencialmente na direcdo vertical. Esse fate permite afirmar que, mesmo com a
amostra sendo formada por varios dominios cristglia amostra apresenta um ordenamento
preferencial, ndo sendo totalmente isotropica. Essdtado e os das medidas de elipsometria
de emisséao realizada com luz circularmente poldaizfio compativeis com a determinacéo
de algumas temperaturas de transicoes de fasetditr, os parametros que foram utilizados
para a verificagdo das temperaturas de transicafasde nas medidas de elipsometria de
emissdo com luz polarizada linearmente verticalsgaioomportam da mesma maneira para as
medidas realizadas com luz circularmente polarizAttumas temperaturas de transicdes de
fase ndo foram observadas nessas medidas, fat@@sdaz necessario a utilizacdo de luz
polarizada verticalmente linear, excitacdo selefpaaa a utilizagdo da técnica de elipsometria
de emissdo para determinar as varias temperatararssicdo de fase entre as mesofases de

um sistema liquido-cristalino.



66

CAPITULO VII

Conclusdes

Através da técnica de elipsometria de emissaodeieomposicdo de Fourier foi
possivel verificar a minimizacdo do numero de psm@oserem medidos para obter os
parametros de Stokes, sendo nove pontos. Foi gbdsimbém verificar que o passo do
quarto de onda para realizacdo da medida deveesd@@dpois, assim, obtemos todas as
combinacfes possiveis das funcdes presentes ngaeqtndamental da elipsometria de
emissdo. Além disso, deve-se tomar o cuidado ddicaero alinhamento do sistema
considerando dois pontos distintos de medidas @@sidade com diferenca de rotagdo do
angulo do quarto de onda de 18Binalmente notamos a seletividade na excitagdizamdo
luz linearmente polarizada para estudarmos sisteésoti®picos. Observe que a técnica de
elipsometria de emissado nos permite obter o pararigem funcdo do comprimento de onda
com o uso de uma lamina quarto de onda acromdiieaé a intensidade total da luz emitida.
Sendo assim, é possivel obter o espectro de emisaBisem a influéncia dos componentes
opticos utilizados para a medida de emissdo da goe,exemplo. Nas regides onde a
intensidade da luz € nula, para uma andlise d@edros de Stokes normalizados pgeS
do grau de polarizacdo da luz emitida em funcaoatoprimento de onda, faz-se necessario
considerar uma luz descorrelacionada e néo potirigara a solucao da divisao por zero.

Através da medida de elipsometria de emissdo egafuda temperatura da amostra
verificamos que a técnica foi capaz de determinggnaperatura de transicdo de fase das
amostras de cristal liquido luminescente, com adisnale diferentes parametros para
transicbes entre mesofases diferentes. Atravésrao de polarizagdo da luz emitida foi
possivel observar a temperatura de transicao desfase qualquer fase liquido-cristalina para
a fase liquido isotropica. Isso € possivel devidormstra perder o ordenamento molecular
guando essa transicado de fase ocorre e o graulalézpodo da luz emitida ser relacionado a
orientacdo das moléculas emissoras. Por meio déisanda elipsidade da luz emitida é
possivel determinar as temperaturas de transicdasgeentre todas as mesofases, exceto a
transicdo de fase entre a mesofase esmética C @iesm. Esse fato esta relacionado a

mudanca da orientacao entre os planos molecularasté o processo de transicdo de fase. O
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que ocorre é que durante o processo de transicdasdeos planos moleculares mudam a
orientacao entre si alterando, assim, a elipsidadaz emitida.

Para o angulo de rotacdo da elipse de polarizagaduz emitida pela amostra,
observamos que pela sua derivada é possivel datermitemperatura de transicdo de fase
entre as mesofases liquido-cristalinas e a fag@tqsotropica. Ainda, para esse parametro, é
possivel determinar a temperatura de transicdoase éntre a mesofase esmética C e a
mesofase esmética A. A determinacéo é possivelloded parametro ser relacionado com os
parametros de Stokesg 8 S, sendo assim, a mudanca no angulo de rotacaoipe ele
polarizacéo da luz emitida é devido a mudanca thwledinear de polarizacao da luz emitida,
0 gque ocorre devido a mudanca na orientacdo dacuiak.

Para a utilizacdo da técnica de elipsometria deséitm como medida para determinar
a temperatura de transicao de fase em sistemadadiquistalinos luminescentes foi verificado
gue ha necessidade da fonte de excitacdo serzamlariinearmente vertical fotoselecionando,
assim, os dominios com momento de dipolo de traasigletronico preferencialmente
paralelos ao campo elétrico da luz de excitagao.

Foi proposto um modelo empirico, o qual expliceuraudancas que ocorrem na célula
do cristal liquido luminescente durante os proceskotransicdo de fase certificando, assim,
os resultados obtidos pela técnica de elipsometeiaemissdo para a determinacdo da
temperatura de transicdo de fase em sistemassti@i€tiquidos luminescentes.

Os valores de temperatura de transicdo de fag#oekhgela técnica de elipsometria de
emissdo estdo em boa concordancia com a literatunde as técnicas utilizadas para
determinar a temperatura de transicdo de faserdastas foram a técnica de MOLP e de
DSC.
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CAPITULO IX

Anexos

9.1 Medidas de elipsometria de emisséao realizadagne laser de ions de argbnio e laser

de diodo He-Ne utilizando linha de base.

Na seccao 3.4 foi discutido o problema acarretaddéatb que nos comprimentos de
onda onde ndo ha luminescéncia a analise dos pacdnde Stokes normalizados pert&a
uma divisdo por zero. Como discutido, a solucap@sta é a soma de uma luz despolarizada
e descorrelacionada qualquer como linha de basevedones bem abaixo para resolver o
problema da divisdo por zero. Para verificarmogracidade dessa proposta, foi realizado o
experimento de elipsometria de emissdo com incidé&eluz de um laser de ion de Argbnio
da Coherent modelo Innova 70C com o comprimentonida de 514nm e polarizacao
linearmente vertical e a luz de um laser de He-bNiem comprimento de onda 633nm e
despolarizada. A figura 33 apresenta as medidasteiesidade da luz dos lasers em funcéo
do angulo do quarto de onda (figura 33.a), os pern@® de Stokes normalizados per S

(figura 33.b) e o grau de polarizacédo da luz medéata a linha de base (figura 33.c).
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Figura 33.(a) Medidas de intensidade da luz em fung&o do anguletdrdador quarto de
onda.(b) Parametros de Stokes normalizafi®gS,;i = 1,2 e 3) da medida de

elipsometria(c) Grau de polarizacédo da luz incidente sem linhbade.
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Através da figura 33.a observamos a variacdo dmsidade da luz do laser com
comprimento de 514 nm com a mudanca do angulo tdodeelor quarto de onda, o que é
esperado jA que o mesmo tem luz polarizada lingdemeertical. Para o laser com
comprimento de onda 633nm nao observamos variaggeificativas, o que ocorre devido a
luz deste laser ser despolarizada. Nas figuras 838.c é possivel observar que o fato de
ocorrer uma divisdo por zero dificulta uma anatiss parametros de Stokes em funcao do
comprimento de onda quando se é necesséario. Paoa fie acrescentada uma luz
despolarizada arbitraria na intensidade do parén®tem todos os comprimentos de onda,
excluindo assim o problema da divisdo por zero.aKipdessa consideracéo a figura 34 foi
construida acrescentando uma luz arbitraria emstodaomprimentos de onda analisado na
figura 33. A figura 34 apresenta as medidas densidede da luz dos lasers em funcéo do
angulo do quarto de onda (figura 34.a), os paramete Stokes normalizados per(fgura

34.b) e o grau de polarizacédo da luz medida camha He base (figura 34.c).

—
— a0
— &
— 120
— 1601
— 200
1 |20
o ©
— 1

05

P (%)

1(8,)) (u. a.)
8
Intensidade

1004 —S/s, 204
-10- — /S|
—S5

o T T T \\L\\ T T T T T T /T T T T T T/
510 52 54 56 58 60 6 64 66 638 510 512 54 6516 51868 60 66X 64 6% 63 510 512 514 516 518628 630 632 64 6% 63

Conprinerto de onck(m) Conprinrento de onda(nm) Conprimento de onda(nm)

Figura 34.(a)Medidas de intensidade da luz em funcdo do anguletdrdador quarto de
onda.(b) Parametros de Stokes normaliza@®yS,;i = 1,2 e 3) da medida de

elipsometria(c) Grau de polarizagao da luz incidente com linhhake.

A partir da figura 34.b, verifica-se que a luz dente analisada apresenta os valores
esperados para os parametros de Stokes normali@adosis, no comprimento de onda de
514nm a luz incidente é polarizada linearmentecadrtapresentando assim um alto valor do
parametro § e para o comprimento de onda de 633nm néo tealoseg significativos dos
parametros de Stokes, o que é esperado ja quéuessaespolarizada. Na figura 34.c temos
que a luz apresenta polarizacdo apenas nos conmpoisnge onda proximo a 514nm, onde ha
emissdo do laser de argbnio, nos demais comprismal@oonda ndo observamos nenhuma

polarizacéo, o que esta correto ja que o laseredbléicom comprimento de onda de 633nm
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estd despolarizado. Verificamos, portanto, que oésaomo de uma luz arbitraria
descorrelacionada a intensidade total resolve blgma da divisdo por zero, nos parametros
de Stokes normalizados pos & no grau de polarizagdo, nos permitindo uma g0
melhor visualizagdo para uma analise em funcacodmpdmento de onda. Observe que isso
pode ser realizado porque a intensidade da linHzade € muito menor que a intensidade da

luz emitida pelo composto. Se utilizarmos no c@l@d grau de polarizagdo temos que:

P= J2iuast ~ Jz;?:sf (1+32) (9.1)

So+SBL So

Observe que o termsé’i é da ordem de a 10% sendo da ordem ou menor que o
0

erro da medida, permitindo-nos utilizar do fato doréscimo de uma luz arbitraria
descorrelacionada em todo o comprimento de ondaaivendo o problema da inconsisténcia

da razdo 0/0 onde nao ha intensidade de emissao.



73

9.2 Medidas de elipsometria de emissao da amostra CL:alisada no comprimento de

onda de 624 nm.

A figura 35 apresenta o grau de polarizacao (figFa) e os parametros de Stokes

normalizados por S(figura 35.b) em funcdo da temperatura da amdSts, de 36C a

180°C, analisada para o comprimento de onda de 624nm.
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Figura 35.(a)Grau de polarizagdo da amostra CL5 em fungao daeeatura e no detalhe a

derivada do grau de polarizacdo em funcéo da textyrar(b)Parametros de Stokes

normalizados porg &em funcdo da temperatura da amostra CL5.

A figura c apresenta a elipsidade da luz emitidaufh 36.a) e o angulo de rotacdo da

elipse (figura 36.b) da luz emitida no comprimemt® onda de 624nm em funcdo da

temperatura da amostra CL5.
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Figura 36.(aElipsidade da luz emitida pela amostra CL5 em fardg@itemperatura e no

detalhe a derivada da elipsidade em funcédo da ratupe.(b)Angulo de rotacéo da elipse da

luz emitida em funcéo da temperatura CL5 e no ketalderivada do angulo.
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9.3 Parametro $ em fungéo do comprimento de onda.

Um resultado interessante da elipsometria de é@migs que o parametroy & a
intensidade total da luz emitida pela amostraglide qualquer influéncia dos componentes
opticos utilizados no aparato experimental. Narfig8i7 temos o parametrg &m fungéo do
comprimento de onda e nas diferentes temperatarasdstra CL3.

60000

CcL3 ——30°C

45000

] 30000

15000

: T =
500 600 700
Comprimento de onda(nm)

Figura 37 Parametro &em funcédo do comprimento de onda e nas diferéemeseraturas da

amostra CL3.





