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Resumo

Nesse trabalho apresentamos um estudo das propriedades opticas de filmes ordenados e
nao ordenados de poli(p-fenileno vinileno) (PPV). Investigamos a influéncia do ordenamento
molecular no estado de polarizagdo da luz emitida por filmes poliméricos de PPV. Para este fim,
realizamos um experimento de elipsometria, no escopo da teoria de Stokes para o campo
eletromagnético. Os filmes de PPV ordenados foram obtidos pela técnica Langmuir-Blodgett
(LB) e os filmes ndo ordenados foram obtidos pela técnica casting, ambos em colaboragdo com o
Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sao Paulo. Através das medidas de
elipsometria obtivemos os parametros de Stokes da luz emitida, para ambos os filmes,
determinando assim o grau de polarizacdo, o angulo de orientacdo, a elipticidade e o fator de
assimetria. Observamos que os filmes LB (ordenado) emitem luz com alto grau de polarizagao
(~70%), enquanto os filmes casting apresentam baixo grau de polarizagao (~10%). Verificou-se,
também, uma emissdo de luz circularmente polarizada para ambos os filmes, que depende
fortemente dos modos de vibracdo da rede. Além disso, observamos que os filmes LB apresentam
um fator de assimetria 10 vezes maior do que os filmes casting. No intuito de explicarmos a
emissdo circularmente polarizada, apresentada pelos filmes de PPV, empregamos simulacdes
computacionais, tanto para otimizarmos a estrutura da cadeia polimérica, quanto obter a energia
de conformagdo dos mesmos. Os calculos foram realizados no programa HyperChem Release 7
for Windows. Para otimizarmos a geometria da cadeia polimérica empregamos o método de
mecanica molecular com campo de forca AMBER (Assisted Model Building with Energy
Refinement). As energias conformacionais foram obtidas utilizando o método semi-empirico
AMI1 (Austin Model 1- single point). Foi observado um angulo de tor¢do impropria para ambos
os modelos simulados, mostrando a possibilidade de quebra de simetria do PPV, o que
possivelmente explica a emissdo de luz circularmente polarizada. A diferenca em energia das
estruturas encontradas, em relacdo ao PPV com geometria plana, foi da ordem de 1eV, que
explica a perda do estado de polarizagdo nas réplicas de fonon. Além disso, os angulos de tor¢ado
impropria para o casting foram da ordem de duas vezes menor do que para o LB, fornecendo uma
possivel explicagao de porque o LB tem uma emissao polarizada circularmente maior do que o do

casting.



Palavras-chaves: parametros de Stokes; elipsometria; poli(p-fenileno vinileno).
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Abstract

This work reports on the study about the optical properties of oriented and non-oriented
poly(p-phenylene vinylene) (PPV) films. We investigated the influence of the molecular
organization on the state of polarization of the emitted light of PPV films. To accomplish this
task we performed ellipsometry experiments in the scope of the Stokes theory for electromagnetic
field. The oriented films of PPV had been produced via Langmuir-Blodgett technique (LB), while
the non-oriented one had been produced via casting technique, both in association with Instituto
de Fisica de Sao Carlos - Universidade de Sdo Paulo. Trough the ellipsometry experiments we
obtain the Stokes parameters of emitted light for PPV films. That allows us to obtain the
polarization degree, the angle orientation, the ellipticity and the asymmetry factor. We observe
that the LB films (oriented) emit light with high degree of polarization (~ 70% ), in the other
hand the casting films present low degree of polarization (~10%) in the emitted light. For both
films, it was, also, verified a circularly polarized light emission; the LB films present a
dissymmetry factor 10 times higher than casting films. We also observe that the dissymmetry
factor strongly depend on the lattices vibration modes. In order to explain the PPV circular
polarization light emission, we performed the computational simulations to calculate polymeric
chain structure and to obtain the energies for the molecular conformation. The calculations were
implemented with HyperChem Release 7 for Windows software. The geometry structure for
polymers we employed the molecular mechanics method using AMBER (Assisted Model
Building with Energy Refinement) force field. To obtain the conformational energies we use
AMI (Austin Model 1) calculation in the single point option. The results showed an improper
torsion angle for both models simulated; this can be explain a possible PPV symmetry break, in
which possibly to explain the PPV circular light emission. The energy difference found between
the structures and PPV with planar geometry is around 1.0eV that explains the polarization state
lost with the phonon replicas. We also compared the improper torsion angles; the casting films
exhibit a value twice times less than the LB films. This result furnish a possible explanation for
the higher circularly polarized light presented by LB films.

Keywords: Stokes parameters; ellipsometry; poli(p-phenylene vinylene).
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1 Capitulo 1

1.1 Introducao

Polimeros s3o moléculas extensas com elevada massa molecular resultante da
polimerizagdo de wunidades estruturais menores chamadas monomeros [1-2]. Polimeros
conjugados sdo aqueles que tém ligagcdes duplas ndo-saturadas e separadas alternadamente por
ligagdes simples saturadas na cadeia principal [3]. Estes sdo, geralmente, denominados
semicondutores organicos com um grande potencial de aplicagdo tecnologica. A utilizagdo destes
materiais como camada ativa, através de seu processamento na forma de filmes finos, permite a
fabricag@o de dispositivos eletroluminescentes que vao deste os diodos emissores de luz (LED) a
células fotovoltaicas [4-5]. Propriedades semicondutoras em materiais organicos ndo sao fatos
novos, entretanto, o estudo da fisica de semicondutores e as aplicagdes apresentadas por estes
materiais ¢ bastante recente, por apresentarem um baixo custo de produgado e processabilidade em
forma de filmes finos. Estas facilidades permitem a aplicacdo imediata na eletronica de filmes
finos e estudo das propriedades basicas relacionadas a Fisica de Semicondutores.

A luz emitida de materiais amorfos desordenados ou de uma superficie organica
parcialmente cristalina ¢, em geral, despolarizada. O controle do estado de polarizacdo da luz
transmitida ou emitida em semicondutores organicos ¢ de grande interesse quanto as suas
possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Dispositivos moleculares ativos, capazes de emitir luz com
polarizagdao linear e circular, sdo necessarios na industria de informagdo (processamento e
armazenamento Optico, displays). Como exemplo, na figura 1.1.1 mostra de forma esquematica,
as possibilidades de emissao de um filme ordenado de poliparafenilenovinileno (PPV). Estes
dispositivos ainda necessitam de uma atividade de pesquisa mais intensa e desenvolvimento para
que sejam integrados ao processo produtivo. Uma aplicacdo imediata seria a utilizagdo das
propriedades de emissdo de luz linearmente polarizada destes materiais juntamente com displays
de cristal liquido, agindo como uma fonte de luz. No caso alternativo de polimeros emissores de

luz, ainda permanecem questdes abertas a serem exploradas em aplicagdes praticas [6].
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Figura 1.1.1. Representagdo esquematica das propriedades opticas de emissdo de filmes ordenados de PPV.

A polarizagdo da luz emitida por polimeros conjugados esta fortemente ligada com a
ordem estrutural de suas cadeias [6]. Muitos trabalhos cientificos tém sido publicados a respeito
da polarizagdo da luz emitida e de como alterar a estrutura de ordenamento dos filmes
poliméricos, através de estiramento e outras técnicas, correlacionando o estado de polarizacao da
luz emitida e a morfologia do filme polimérico [6-12]. Mas pouco se tem publicado a respeito da
determinagdo do estado de polarizagdo da luz emitida por esses filmes.

A elipsometria ¢ uma técnica de caracterizagao de superficies ou filmes, sendo baseada na
mudanca no estado de polarizacdo da luz quando um feixe de luz ¢ refletido ou transmitido
através de uma interface ou de um filme. Para comprimentos de ondas e intensidade
apropriadamente escolhidos, a elipsometria tem um carater ndo perturbativo, ou seja, ela nao
afeta a maioria dos processos eletronicos (ou transigdes), requerendo apenas uma fonte de luz de
baixa poténcia, o que rende a elipsometria uma ferramenta conveniente para medidas in-situ
[13-14]. Neste trabalho, foi realizado medidas de emissdo e absor¢ao em polimeros conjugados
orientados ¢ nao orientados. Também, foi utilizado o experimento de elipsometria para luz
emitida e, entdo, obter os parametros de Stokes. Desse modo, descrever completamente o estado

de polarizagdo da luz emitida por estes polimeros, através de caracteristicas como: fator de
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assimetria, grau de polarizagdo, angulo de orientacdo e a elipticidade. Outro diferencial foi o de
realizar o experimento de elipsometria para a emissdo, o que permite observar os processos de
transferéncia de energia entre a excitagdo e a emissdo. O que ndo ¢ possivel pela técnica de
elipsometria convencional na regido de absor¢do. Também foi utilizado o modelo de mecanica
molecular com campo de forga AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement), para
simular a geometria dos polimeros, como objetivo de explicar, qualitativamente, a quebra de
simetria da forma planar do PPV e, portanto, a emissao de luz circularmente polarizada. Além da
mecanica molecular, foi utilizado o método semi-empirico AM1 (Austin Model 1), para calcular a
energia total das estruturas simuladas e verificar a diferenca de energia entre suas formas
geométricas.

No capitulo 2 ¢ apresentada a fundamentacdo tedrica deste trabalho. Sendo que na segdo
2.1 sdo discutidos os processos de absor¢ao e emissdo, importantes para a caracterizagdo optica
dos filmes poliméricos, e a assimetria e anisotropia de emissdo, conceitos de grande interesse
para obter informagdes a respeito da emissdo circularmente polarizada e do ordenamento
molecular das cadeias depositadas. Ja a se¢@o 2.5 ¢ feita uma revisdo das matrizes de Jones, das
quais se obtém a Lei de Malus, lei que permite verificar o grau de polarizagdo linear de uma luz
emitida, entretanto ndo permite descrever completamente o estado de polarizacdo dessa luz
emitida, sendo necessario um experimento de elipsometria. Desse modo, nas segdes 2.3 e 2.4 sdo
discutidos a teoria dos parametros de Stokes e o método experimental de obté-los. Estes
parametros sdo de grande importancia para descrever completamente o estado de polarizagao da
luz emitida, onde se verificou que os filmes de PPV, Langmuir-Blodgett (LB) ¢ casting,
apresentam uma parte de luz emitida circularmente polarizada. A secdo 2.6 trata de uma tentativa
de explicar a emissdo circularmente polarizada do PPV através do método de mecanica molecular
e o campo de forca AMBER, que foi utilizado para simular a geometria dos polimeros de
casting-PPV e LB-PPV, proporcionando uma idéia, qualitativa, a principio, da quebra de simetria
destes polimeros em relacdo a forma planar do PPV. Ja a se¢do 2.6.3 trata brevemente do método
semi-empirico AM1, que foi utilizado para calcular a energia total do polimero de PPV em sua
forma planar e as energias totais do casting e do LB; calculando a diferenga de energia entre o
PPV em sua forma planar e em sua forma nao planar. O capitulo 3 trata dos materiais, métodos e
equipamentos utilizados nesse trabalho, para a caracterizacdo dos filmes poliméricos. Neste ¢

descrito os experimentos de fotoluminescéncia, absor¢do, lei de Malus, elipsometria e a
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metodologia dos célculos utilizando a mecanica molecular e o0 método semi-empirico (descreve
ainda qual o procedimento das simulagdes). No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
discussdes das medidas experimentais para o filme casting e LB, verificando o efeito do
ordenamento dos filmes. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e consideracdes finais. Por
ultimo, o capitulo 7, que ¢ o apéndice sdao apresentados alguns graficos dos resultados obtidos,
além de uma deducdo para a lei de Beer-Lambert e também uma discussao da lei de Malus em
sua forma mais geral. Estdo presentes também algumas figuras obtidas pelo método de mecanica

molecular simulando o filme LB.



2 Fundamentos Teodricos

2.1 Absorcdo, Emisséo, Assimetria e Anisotropia de Polimeros
Conjugados

2.1.1 Introducéo

Dentre os polimeros semicondutores, o poli(p-fenileno vinileno), ou o PPV, tem destaque,
por se tratar de um polimero semicondutor emissor de luz [4-5,15-18]. O conhecimento das
propriedades Opticas e morfologicas dos filmes PPV tem grande importancia na construcao de

dispositivos eletro-opticos mais eficientes[19] e na determinacdo de suas propriedade eletronicas

fundamentais.

2.1.2 Absorcédo e Emisséo

2.1.2.1 TransicOes Radiativas e ndo Radiativas

Os processos que ocorrem entre a absor¢ao e a emissao da luz sdo usualmente ilustrados
pelo diagrama de Perrin-Jablonski (figura 2.1.1). Este diagrama ¢ conveniente para ilustrar, de
um modo simples, os processos possiveis: absorcao de fotons, conversdo interna, fluorescéncia,

cruzamento intersistemas, fosforescéncia, fluorescéncia atrasada e transi¢des tripleto-tripleto

(figura 2.1.1).
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Figura 2.1.1. Diagrama de Perrin-Jablonski com a indicagdo dos processos possiveis que ocorrem entre a absorgdo e

a emissdao da luz.

Dentre os processos de transi¢ao radiativa temos:

(i)  Fluorescéncia: que consiste em uma transi¢do de mesma multiplicidade de spin,

8
com curta duragdo (~10 s);

(i)  Fosforescéncia: que consiste em transigdes entre estados eletronicos de diferentes

-5
multiplicidades de spin com longa duragao (~10 s);

(i)  Fluorescéncia atrasada: que tem a mesma distribuigdo espectral da fluorescéncia

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

porque as moléculas permanecem no estado tripleto antes de decair.

Dentre os processos de transi¢des ndo radiativas temos:

(i)  Absor¢do de um foton: que consiste na promogdo de um elétron de um orbital da

molécula no estado fundamental para um orbital ndo ocupado de maior energia

pela absor¢ao de um foton;



(i)

(iii)

(iv)
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Conversdo interna: que sdo transi¢oes entre os estados de mesma multiplicidade

(Sp - Spp € Ty — Tpy) com p=>1, onde a molécula passa de um baixo nivel

vibracional de um estado excitado superior para um alto nivel vibracional de um
estado excitado inferior;

Cruzamentos de intersistemas: que sdo transigdes entre estados de multiplicidades
diferentes (S, - Tp; T,-S5 T,-S;; SIO —Tp) com p>1;

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

intenso.

2.1.2.2 Efeitos da Temperatura na Emissao

Em geral, o aumento da temperatura tem como conseqiiéncia um decréscimo rendimento

quantico da fluorescéncia e no tempo de vida médio do estado excitado, isto se deve ao fato de

que os processos nao radiativos com agitacao térmica sdo mais eficientes a altas temperaturas.

2.1.2.3 Efeitos da Estrutura Molecular sobre a Fluorescéncia

A estrutura molecular tem forte influéncia sobre a fluorescéncia, podendo ter agdo direta

ou indireta sobre esta. Varios fatores atuam de maneira complexa impossibilitando muitas vezes

que generalizacdes sejam feitas [20]. Alguns destes fatores sao [21]:

(@)

Extensdo da conjugacdo: a maioria dos compostos fluorescentes sdo aromaticos,
poucos compostos alifaticos saturados também sdo fluorescentes. Geralmente, um

aumento no grau de conjugacao permite um deslocamento no espectro de absor¢ao



(i)

(iii)
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e de fluorescéncia para comprimentos de ondas maiores, além de aumentar o

rendimento quantico da fluorescéncia.
Hidrocarbonetos arométicos substituidos: para este caso se pode ter presenca de
atomos pesados e de substituintes doadores de elétrons. Em geral, a presenca de
atomos pesados como substituintes resulta na extingdo da fluorescéncia. Mas, o
efeito dos atomos pesados pode ser menor para alguns hidrocarbonetos aromaticos
se: (a) o rendimento quantico de fluorescéncia for alto de forma que o decaimento
por fluorescéncia domina todos os outros tipos de decaimento; (b) o rendimento
quantico de fluorescéncia ¢ muito baixo e, neste caso, o aumento na eficiéncia de
cruzamentos intersistemas sera relativamente baixo e (c) ndo ha estado tripleto
energeticamente proximo ao estado singleto. No caso dos substituintes doadores de
elétrons, geralmente, estes induzem um aumento do coeficiente de absor¢cao molar e
um deslocamento tanto nos espectros de absor¢cdo como no de fluorescéncia para
regides de menor energia, os espectros tendem a ficarem mais largos e menos
estruturados comparados aos hidrocarbonetos aromaticos.
Compostos heteroaromaticos: neste caso ocorrem transi¢des do tipo n — w*, que
explica o rendimento de fluorescéncia relativamente baixo desses hidrocarbonetos.
Todavia, as caracteristicas de fluorescéncia desses compostos sdao fortemente
dependentes do solvente, quando em solugcdo. Em solventes proticos, surgem
ligacdes de hidrogénio que afetam as energias das ligagdes atomicas podendo
ocorrer uma inversao nas energias associadas a esses orbitais moleculares. Nesses
solventes as transicdes m — @* possuem menor energia sendo, por isso,
preferenciais e os rendimentos quanticos de fluorescéncia sdo muito superiores em

relacdo aos solventes derivados de hidrocarbonetos.
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2.1.3 Absorcao

2.1.3.1 Tipos de Transicdes Eletronicas em Moléculas Poliatémicas

Quando um elétron muda de um orbital de uma molécula no estado fundamental para um
orbital ndo ocupado pela absor¢do de um foton, ocorre uma transi¢ao eletronica. Neste caso a
molécula ¢ entdo dita estar no estado excitado.

Um orbital o pode ser formado de trés modos, a saber: i) dois orbitais atomicos S, ii) de
um orbital atdmico S e um orbital atdmico p e iii) de dois orbitais atdbmicos p tendo um eixo
colinear de simetria. A ligacdo formada deste modo ¢ chamada ligacdo o. Por outro lado, o
orbital 7 ¢ formado por apenas dois orbitais atdmicos p superpostos lateralmente. A ligagdo
resultante ¢ chamada ligacdo 7. A absor¢do de um féton de energia apropriada pode promover

um elétron de um orbital ligante 7 para um orbital antiligante 7. A transicio 7 — 7~ ¢é de

. R * * * , , .
menor energia do que as transicdes ¢ —-> o ou o -z [21], onde o também ¢ um orbital

antiligante. A promoc¢do de um elétron ndo ligado para um orbital antiligante ¢ possivel e
denotada por N — 7 . A energia das transi¢des eletronicas ¢ geralmente na seguinte ordem:

N7 <T—>7 <o—>71 <60 .A figura 2.1.2 mostra esses niveis de energia e as
transi¢cdes possiveis. Na absor¢do e fluorescéncia espectroscopica, dois tipos importantes de
orbitais sdo considerados: orbital molecular mais alto ocupado — HOMO — (Highest Occupied
Molecular Orbital) e o orbital de mais baixa energia nao ocupado — LUMO - (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital).
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Figura 2.1.2. Diagrama de energia dos orbitais moleculares e as transi¢des eletronicas possiveis.

2.1.3.2 A Lei de Beer-Lambert

A eficiéncia da absor¢dao luminosa em comprimento de onda A por um meio absorvente ¢

caracterizado, experimentalmente, pela absorbancia A(/i), que relaciona a intensidade da luz

incidente 1°(1) e a intensidade da luz transmitida 1(1), e a absorbancia é definida por [21]:

A(1)=log 1°(4) 2.1.1)

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

concentracao, obedecendo a lei de Beer-Lambert [21]:

A(2)=Tog W _ () rc 212)

onde g(ﬂ) (veja o apéndice A) ¢ o coeficiente de absor¢do molar (comumente expresso em

L-mol~'cm™), ¢ é a concentracio (mol-L"') da espécie absorvente e ¢ é comprimento

percorrido pela luz (ou espessura do meio absorvente, em cm).
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Em regides onde a absorbancia ¢ muito grande, a dependéncia linear da absorbancia na
concentracao falha, levando a desvios da lei de Beer-Lambert [22-23], ou seja, a relag@o entre a
absorbancia e a concentra¢dao ndo ¢ mais linear. Isto se deve a altas concentragdes ou a presenca
de outras espécies absorventes. O coeficiente de absorgdo a(1) ¢ definido como a absorbancia

dividida pelo comprimento do caminho oOptico, ¢ :

ou 1(2)=1°(A)0=r (2.13)

2.1.3.3 Regras de Selecao

Existem duas principais regras de selecao para transi¢des de absor¢ao:

(i) Transicdo spin-proibido: Transi¢oes entre estados de diferentes multiplicidades
sdo proibidas, isto ¢, transi¢des singleto-singleto ou tripleto-tripleto sdo
permitidas. Entretanto, existe sempre uma interagao fraca entre as fun¢des de onda
de diferentes multiplicidades via acoplamento spin 6rbita.

(i)  Transicdo simetria-proibida: Uma transi¢do pode ser proibida por razdes de

simetria.

2.1.3.4 O Principio de Franck-Condon

De acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer [24], a movimentagdo dos elétrons €
muito mais rapida que a dos nucleos atomicos (isto ¢é, vibragdes moleculares). O tempo

caracteristico de transicdo eletronica, ou seja, a promoc¢dao de um elétron para um orbital
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molecular antiligante sob excitagdo é da ordem de 107"°s, que é muito rdpido comparado com o
tempo caracteristico para vibragdes nucleares que a ordem de10™'* a 107'*s. Esta observagdo é a
base do principio de Franck-Condon: uma transi¢cdo eletronica ocorre sem mudancas
consideraveis nas posi¢des dos nucleos (os nucleos sdo considerados imoéveis durante as
transicdoes) e sem alteragdes na geometria molecular. O estado resultante ¢ chamado estado
Franck-Condon, e a transicdo ¢ denominada transi¢do vertical, como mostra o diagrama de
energia da figura 2.1.3, onde E ¢ a energia e R ¢ a distancia entre os nticleos.

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas estdo no nivel vibracional mais baixo do
estado fundamental (de acordo com a distribuicdo de Boltzmann [24]). Ainda para a transi¢ao
eletronica pura, chamada transi¢do 0-0, existem diversas transicdes vibracionais cujas
intensidades dependem da posicao relativa e da forma das curvas de energia potencial, veja figura

2.1.3.

;U"
;U"

(@) (b)

Figura 2.1.3. Diagramas de energia molecular em fungdo da distincia inter-nucleos com as transigdes verticais
(principio de Franck-Condon), onde mostra uma transicdo eletronica pura, transicdo 0-0 (a) e uma transi¢do
eletronica e vibracional 0-2 (b).
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2.1.4 Modelo Fisico

Nos polimeros conjugados a estrutura eletronica ¢ determinada basicamente pelas ligagdes
entre carbonos adjacentes, que sdo descritas em termos das ligacdes o (formadas pela
superposigdo de orbitais hibridos sp” no plano da molécula) e pelas ligagdes 7 (formadas pela
superposicdo dos orbitais p;). No caso dos polimeros as ligagdes 7 dao origem a estados nao
localizados. Os orbitais moleculares entre os carbonos possuem um elétron por sitio, assim a
banda de valéncia (ou banda 7 — estados ligantes) estara totalmente preenchida, ja a banda de
condugdo (ou banda 7 — estados antiligantes) estara desocupada, ocorrendo uma separagio entre
essas bandas de uma lacuna de energia, E,, da ordem de 2,0eV, dando um carater semicondutor a
este material [25].

Dentro do contexto deste trabalho, o PPV ¢ um polimero conjugado, pois ao longo de sua
cadeia principal identifica-se um caminho onde hd uma seqiiéncia alternada de ligagdes quimicas
simples e duplas entre carbonos adjacentes, caracteristica também denominada de dimerizagdo ou
instabilidade de Peierls [30]. O niimero de repetigdes de unidades monoméricas, neste caso, €
denominado de grau de conjugacdo n. No caso da cadeia polimérica do PPV, esta ¢ composta por
diferentes graus de conjugacdo n [4], tal que os estados eletronicos 77 sdo afetados pelo
tamanho dos segmentos conjugados. A figura 2.1.4 mostra uma representacdo esquematica da

estrutura quimica do PPV.

\

Grau de conjugacao n

Figura 2.1.4. Representagdo esquematica da estrutura quimica do PPV.
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O espectro de absor¢ao dos polimeros conjugados € composto pela superposicao das
transi¢des eletronicas 7—>7 dos véarios tamanhos de segmentos conjugados, sendo que a
intensidade desse espectro depende da distribuicdo de segmentos conjugados N ao longo da
cadeia polimérica [31-32]. Ja os processos de luminescéncia ocorrem devido a transi¢des T,
apos a relaxagdo de energia dentro da banda 7 . Durante a relaxacio, o par elétron-buraco pode
migrar para estados de menor energia, através dos seguintes processos [25]:

(1) difusdo de carga;

(2) tunelamento;

(3) transferéncia de energia (mecanismo de Forster) e

(4) ou durante o processo de relaxacdo os portadores de carga podem ainda recombinar ndo
radiativamente emitindo fonons ou serem capturados por defeitos (ou armadilhas —
traps’);

estes processos estao indicados na figura 2.1.5.

| l 5 | e
(1.2) ‘_.. ) ' M Foénons: hv,
f @ KoY
v

4 _*_
AVAV: raps | & AVAV.
. W o
Absorgao: hv « 9" 4 Emissdo: hv’

Figura 2.1.5. Representac¢do esquematica dos processos de transporte de carga na banda de condugdo via: (1) difusdo
de carga, (2) tunelamento, (3) transferéncia de energia e/ou (4) mecanismo de recombina¢do ndo radiativa, captura
dos portadores via traps, e emissao [25].

" traps: armadilhas em inglés
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2.1.5 Dicroismo Linear

A razdo dicroica (o) reflete a anisotropia na dire¢do de um filme [26]. Uma razao dicroica
muito maior que a unidade (6—>x) indica que grande parte dos momentos de dipolos de transi¢ao
eletronica estdo alinhados paralelamente a direcdo de excitagdo. No caso onde essa razao ¢ muito
menor que a unidade (6<<1) tem-se a indicagdo que a maioria dos momentos de dipolos de
transi¢do eletronica estdo alinhados perpendicularmente a direcdo de excitagdao. Para uma razao
dicrdica proxima de 1,0 pode-se considerar que os dipolos estdo distribuidos isotropicamente, ou
seja, os momentos de dipolos de transicdo se encontram igualmente distribuidos nas dire¢des
paralelas e perpendiculares a direcdo de excitagdo. Para a absorbancia, a razdo dicrdica ¢
calculada como a razdo das intensidades de absorcao polarizada, paralela (Ay) e perpendicular

(A,), em relagdo a polarizagao da luz incidente como segue [27]:

A
o=—"L 2.1.4
A (2.1.4)

L

Como a escala de valores para ¢ ndo ¢ linear, a comparacao deste pardmetro entre duas
amostras diferentes se torna inviavel. Assim, introduzimos o parametro de ordem molecular (f)

no plano do filme, que pode ser determinado através das absor¢des polarizadas, A, e A, . Este

resulta em informagdes de como as moléculas estdo orientadas na amostra, definido por [28]:

(A// — AL)

P=(a+h)

(2.1.5)

De acordo com essa defini¢do esse parametro pode variar de -1,0 a +1,0. Sendo que se

f =0, significa que o filme absorve igualmente nas duas dire¢des, mostrando que este filme ¢

pouco ordenado (isotropico) e as moléculas estdo igualmente distribuidas em todas as diregdes.

Se f=-1¢p=+1 significa que todas as moléculas estdo, respectivamente, perpendiculares e

paralelas a diregao vertical [29].
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2.1.6 Fator de Assimetria

Quando um filme ordenado ¢ excitado com luz polarizada, este pode, também, emitir luz
polarizada, que pode ser linearmente polarizada ou circularmente polarizada [33]. J& foi relatado,
na literatura a observacdo da emissdo de luz com polarizacdo circular de um polimero 7~
conjugado [34]. Isto se deve ao fato que os segmentos conjugados com n (n > 15), estardo
preferencialmente, ou em grande nimero, em uma dada diregao [25,35]. Medidas de anisotropia

(r) sdo baseadas em excitagdes foto-seletivas por luz polarizada e a anisotropia ¢ dada por [36]:

I, -1
I, +21,

onde |, e |, sdo as intensidades da emissdo polarizada verticalmente e horizontalmente,

respectivamente.
De maneira analoga a fluorescéncia polarizada circularmente produz um fator de

assimetria, g, definido por [33-34]:
g=2te=lo 2.1.7)

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

respectivamente.

2.1.7 Anisotropia

O célculo anisotropia na emissdo permite estudar o ordenamento molecular dos filmes.
Ao excitar uma amostra com luz polarizada este podera ter, também, uma emissao polarizada.
Para filmes com um ordenamento em uma direcdo preferencial, deverd emitir, pelo menos, luz
polarizada apresentando uma maior anisotropia. Para calcular a anisotropia, foi utilizado o

aparato experimental da figura 2.1.6. Faremos uma excitacdo polarizada paralela (P,) e

perpendicular (P, ) a dire¢do vertical do filme (sendo que para o caso do filme LB esta direcdo
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vertical ¢ a direcdo de imersdo do filme, se¢do 3.2) e sera medida a polariza¢do da luz emtida

paralela (E, ) e perpendicular (E ).

PPV
I:)//
Direcéo
5 Vertical do
Pl E, filme
EJ_
Espectrometro

Figura 2.1.6 Montagem experimental para a medida de anisotropia, com excitagdo paralela (P, ) e perpendicular

(P,) e emissdo paralela (E,, ) e perpendicular ( E | ) a dire¢do vertical do filme (no caso do LB dire¢do de imersdo).

Devido ao monocromador possuir diferentes eficiéncias para diferentes polarizagdes, por
causa da presenga das fendas e da rede de difragdo, ¢ necessario utilizar um fator que leve em

conta a sensibilidade do monocromador, este fator ¢ chamado de G e ¢ dado por [36]:

I
G=—t (2.1.8)

onde |, , € a emissdo paralela (E, ) devido a excitagdo perpendicular (P ) e |, | € a emissdo
perpendicular (E, ) devido a excitagdo perpendicular (P, ). Dessa maneira, a anisotropia ¢ dada

por:

l,, -Gl
o /1 (2.1.9)
L, +2Gl,

onde |,, € a emissdo paralela (E,) devido & excitagdo paralela (P,) e I, ¢ a emissdo
perpendicular (E | ) devido a excitagdo paralela (P,). Se r =0 o filme ¢ totalmente isotrdpico,

ou com arranjo molecular aleatorio. Quanto maior for o valor de r (valor maximo igual a 1,0)
mais o filme serd anisotropico e maior serd o seu ordenamento molecular. Apesar do fator de

anisotropia caracterizar o grau de ordenamento da amostra, ele ndo ¢ capaz de indicar qual a
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direcdo deste ordenamento. O indicativo do ordenamento esta contido nos espectros de absorgao,
mostrando que na dire¢do que ocorre maior absor¢ao a quantidade de cadeias poliméricas sdao

maiores.

2.2 Os Parametros de Stokes da Polarizacao

2.2.1 Introducéo

Esta se¢dao foi baseada na referéncia [37]. Em 1852 Sir George Gabriel Stokes (1819-
1903) deu uma grande contribuicao para o conceito de luz parcialmente polarizada. Ao contrario
de Fresnel, Arago e seus sucessores, que utilizavam uma representacao de amplitude do campo
elétrico classico para caracterizar luz totalmente polarizada, Stokes apresentou uma proposta
capaz de caracterizar qualquer estado de polarizagdo em termos de observaveis, na verdade em
funcdo de apenas quatro observaveis, que ficaram conhecidos como os parametros de Stokes.
Sendo que o primeiro parametro de Stokes descreve a intensidade total do campo Optico e os

restantes o estado de polarizacao [38].

2.2.2 Parametros de Stokes

Para obter os pardmetros de Stokes para um feixe de luz, basta considerar um par de
ondas planas que sd3o ortogonais entre si num ponto no espaco, convenientemente tomadas em

z =0, e ndo necessariamente monocromaticas. Estas sdo representadas pelas seguintes equagdes:
E (t)=E,,(t)cos|wt + &,(t)] (2.21)

Ey(t): Eoy(t)cosla)t +5y(t)J (2.2.2)
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onde Egy (5,(t)) e E, (9, (t)) na direciio dos eixos cartesianos X e Y, respectivamente, sio as

amplitudes (fases) e w ¢ a freqiiéncia angular. De onde podemos obter:
(ng +ES, —(E§X ~E2 ) ~(2EqxEqy cos 5P = (2EoxEqysens P (2.23)
tal que 0 =06, — 9, . A partir desta equagio Stokes definiu seus pardmetros da seguinte forma:

So = Eozx + Eozy
Sl = Eozx - Eozy

(2.2.4)
S, =2E,E, cosd
S, =2E,E,sens

¢ entdo expressamos a equagao (2.2.3) como:
S2=S}+S;+S; (2.2.5)

As quatro equacgdes dadas em (2.2.4) sdo os pardmetros de Stokes da polarizacdo para
uma onda plana. Estes parametros sdo quantidades reais, e eles sdo simplesmente os observaveis
relacionados a onda descrita em (2.2.1) e (2.2.2), ou seja, as amplitudes do campo elétrico. O

primeiro pardmetro S, ¢ a intensidade total da luz. O pardmetro S, descreve a quantidade de
polarizagdo linear na direcdo horizontal ou vertical, o parametro S, descreve a quantidade de
polarizagdo linear rotacionada de +45° ou —45° e o parametro S, descreve a quantidade de

polarizagao circular direita ou esquerda contida no feixe observado. Observe que os quatro
parametros de Stokes sdo expressos em termos de intensidades, enfatizaremos que os mesmos sao
quantidades reais.

No caso de uma luz parcialmente polarizada, entdo, a relagdo dada por (2.2.5) ¢ valida
para um intervalo de tempo muito pequeno, desde que a amplitude e a fase variem lentamente.
Usando a igualdade de Schwarz, pode-se mostrar que para qualquer estado de polarizagdo os

parametros de Stokes satisfazem a seguinte relagao:
S;>87+S; +8S; (2.2.6)

O sinal de igualdade aplica-se para o caso em que a luz ¢ completamente polarizada e o

sinal de desigualdade quando a luz ¢ parcialmente polarizada ou nao polarizada.



23

Figura 2.2.1. Representa¢do de uma luz elipticamente polarizada. Veja, também, Figura 2.2.2 —a.

Considerando a figura 2.2.1, onde ¢ mostrada uma elipse rotacionada representando o
caso mais geral de polarizacdo, ou seja, uma luz elipticamente polarizada, pode-se relacionar os

parametros de Stokes com os parametros geométricos da elipse pelas seguintes equagoes:

S2

tg(2y )= S (2.2.7)
1
S3
sen(2y)=—> (2.2.8)
S0
tgy = %b (2.2.9)

onde i é o angulo de orientacdo e y ¢ a elipticidade da elipse representados na figura 2.2.1, os
parametros a e b sdo os eixos da elipse. Adicionalmente, a obteng¢do dos parametros de Stokes

permite descrever o grau de polarizacdo P, da luz analisada, que por defini¢do, é dado por:

| pol _ (812 +532 +S32)1/2
ot So

P=

(2.2.10)
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onde I ¢ relacionada as componentes da luz polarizada e Iy ¢ a intensidade total do feixe.

O valor P=1 corresponde a luz completamente polarizada, P =0 corresponde a luz ndo
polarizada, e se 0 < P <1 corresponde a luz parcialmente polarizada.

O grau de polariza¢do P nao indica se polarizacdo da luz ¢ linear ou circular, apenas nos
mostra o quanto a luz € polarizada. Para sabermos o tipo de polarizagdo temos que encontrar os
parametros de Stokes, que serd discutido mais adiante (veja equagdes 2.2.15 a 2.2.20), lembrando

que S, ¢ a intensidade total da luz, S, descreve a quantidade de polarizagdo linear na direcdo
horizontal ou vertical, S, descreve a quantidade de polarizacdo linear rotacionada de +45° ou
—45° e S, descreve a quantidade de polarizagdo circular direita ou esquerda.

Para obter os parametros de Stokes de um feixe de luz, deve-se tomar a média temporal

das componentes de E . Entretanto, o processo da média temporal pode ser formalmente evitado
representando a amplitude, equacdes (2.2.1) e (2.2.2), em termos de componentes complexas, tais

como:

E,(t)=E,e"") =g (2.2.11)

X X

i(a)t+5y) t

Ey(t)=Eqye =gye'” 2.2.12)

io id, ~ . )
onde ¢, =E_ e e Eoy = EoyeI ’ sdo as amplitudes para as componentes X e y do campo elétrico

respectivamente. Reescrevendo os parametros de Stokes para uma onda plana, considerando as

formas (2.2.11) e (2.2.12), tem-se:

S, =E,E; +E E!
S, =E,E —E,E;
S, =E,E| +E,E;
s, =i(E,E, —E,E;)

(2.2.13)
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Direcéo de

propagacao
(a) Z; Direcéo de

propagacéo

%

Se esta onda estiver aproximando
de um observador, e o vetor
campo elétrico parecer estar
rodando no sentido anti-horério.
Entdo a polarizacdo ¢ dita
polarizacéo eliptica direita

ZA

Campo
elétrico
Campo N
magnético

(©

Se esta onda estiver apro-
ximando de um observa-
dor, e o vetor campo elé-
trico parecer estar ro-

dando no sentido anti-
Ce}m_pos z %0 horario. Entéo, a polari-
elétricos e I
Note a diferenca zacéo é dita polarizagéo
de fase de 90° circular direita.
y

Figura 2.2.2. Luz polarizada (a) elipticamente, (b) linearmente e (c) circularmente.
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Os quatro parametros de Stokes também podem ser arranjados como um vetor, chamada

vetor de Stokes, escrito como:

(2.2.14)

2

(]
Il
wmw 0 un umw

1

E importante ressaltar que, matematicamente, esta forma matricial de representagao nao ¢
um vetor. A seguir, serdo apresentados os vetores de Stokes para alguns tipos de luz polarizada, a

figura 2.2.2 mostra esquematicamente a luz polarizada: (a) linearmente e (b) circularmente.

a) Luz Polarizada Linearmente Horizontalmente (LHP)?

1
S—1, 1 (2.2.15)
0
0
onde |, = ng ¢ a intensidade total.
b) Luz Polarizada Linearmente Verticalmente (LVP)*
1
s-1, -1 (2.2.16)
0
0
onde |, = Egy , novamente, ¢ a intensidade total.
¢) Luz Polarizada Linearmente +45° (L+45)
(2.2.17)

1
0
s=1,|
0

? Linear Horizontal Polarized Light

3 Linear Vertical Polarized Ligth



onde |, = 2Eg, sendo Eg = ng + Egy.

d) Luz Polarizada Linearmente -45° (L-45)

onde |, =2EZ, sendo EZ =E2 + Egy.

e) Luz Polarizada Circularmente Direita (RCP)*

onde I, = ZEg, sendo Eq = Egy = Eqy.

f) Luz Polarizada Circularmente Esquerda (LCP)®

onde |, =2E.,sendo E, =E_, =E

oy *

* Right Circularly Polarized Light
> Left Circularly Polarized Light
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(2.2.18)

(2.2.19)

(2.2.20)
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2.3 A Matriz de Mueller para Elementos Opticos
2.3.1 Introducdao

Neste item sera dada atencdo ao estudo da interacdo da luz polarizada com elementos que
podem mudar seu estado de polarizagdo, sera usada uma representacao matricial dos parametros
de Stokes como uma ferramenta matematica bastante util e de facil aplicagdo. Na figura 2.3.1 ¢
mostrada a transmissdo de um feixe de luz através de um elemento polarizador e o feixe
emergente. Nesta figura o feixe incidente ¢ caracterizado pelas componentes do campo elétrico

E, ¢ E,, que podem ser descritas em termos dos pardmetros de Stokes, S;, onde i=0,1,23.

Ap6s o feixe incidente passar através do polarizador tem-se o feixe emergente caracterizado pelas

'

componentes E., e E'y, que sdo descritas por um novo conjunto de parametros de Stokes, Sj,

onde i=0,1,2¢ 3.
E yT/' _
A y EX
E
> Eixo de y =
polarizacdo AY EX
v X
feixe incidente <
Z

elemento polarizador

v
feixe emergente

Figura 2.3.1. Representagdo esquematica da transmitancia de um feixe de luz polarizada através de um polarizador.

|
Considerando que S; pode ser expresso como uma combinagdo linear dos quatro

parametros de Stokes do feixe incidente, tem-se o seguinte conjunto de equagdes lineares:
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Se =MooSo +MoS] +MorSy +Mo3S3 (2.3.1)

Sy =MyoSe +My 1Sy +MrSy +My3S; (2.3.2)
Sy =MypSg + My S +MyySy +My3Sy (2.3.3)
S3 =M30Sg +M3;S| +M3pSy +M33S; (2.3.4)

As equagdes (2.3.1) a (2.3.4) podem ser reescritas em termos do vetor de Stokes (2.2.14),

da seguinte forma:

So Moo Mo1 Moz Mo3 |( So
Sy | Mo My mp oMz || S (235)
S, My My My Mp3 (1S

S3) \m3p m3p m3 ms33)(S3

A equagdo (2.3.5) pode ser simplificada representando-a como uma equacao matricial,

precisamente:
S'=M-S (2.3.6)

A matriz M de dimensdo 4 x4 na equagdo (2.3.5) € conhecida como a matriz de Mueller.
Ela foi introduzida por H. Mueller durante o inicio de 1940. Enquanto Muller parecia ter baseado
sua matriz 4x4 em artigos escritos por F. Perrin e P. Soillet, seu trabalho ¢ calorosamente
reconhecido na literatura pelos trabalhos em oOptica. A importante contribuicdo de Mueller,
aparentemente, foi o primeiro a descrever as componentes da polarizacdo em termos de sua
matriz. Entretanto, Mueller nunca publicou seu trabalho sobre essas matrizes. Seu aparecimento
na literatura foi devido a outros, tal como N. G. Park III, que publicou as idéias de Mueller junto
com suas proprias contribui¢cdes e outros brevemente apds o fim da Segunda Guerra Mundial
[37].

Na natureza, quando um feixe Optico interage com a matéria seu estado de polarizacgao ¢
quase sempre alterado. De fato, isto parece para ser mais regra do que excecdo. O estado de
polarizagao pode ser alterado por: (1) amplitude, (2) fase ou (3) direcdo das componentes
ortogonais do campo. Um elemento Optico que altera as amplitudes ortogonais ¢ chamado de

polarizador ou um atenuador. Similarmente, um aparato Optico que introduz uma diferenca de
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fase entre as componentes ortogonais do campo elétrico ¢ chamado defasador, ou ainda, placa de
onda, compensador ou deslocador de fase. Finalmente, se o aparato Optico rotaciona as
componentes ortogonais do feixe através de um angulo 6 quando se propaga através do elemento,

¢ chamado rotator.

2.3.2 A Matriz de Mueller de um Polarizador

Um polarizador ¢ um elemento Optico que atenua as componentes ortogonais de um feixe

optico desigualmente, isto ¢, um polarizador ¢ um atenuador anisotropico. Neste elemento

definem-se os eixos de transmissdo p, € P, para os €ixos X e Y, respectivamente. Recentemente,

isto também tem sido chamado de atenuador. Se as componentes ortogonais do feixe incidente
sdo atenuadas igualmente, entdo o polarizador torna-se um filtro de densidade neutra. A seguir

sera calculada a matriz de Mueller para um elemento polarizador.

Na figura 2.3.1, as componentes do feixe incidente sdo representadas por EX e E,,

respectivamente. Depois que o feixe emerge do polarizador as componentes sio E, e E'y , que sao
paralelas aos eixos X e Yy (referencial do laboratorio). As componentes do campo sdo relacionadas

por:

E, = n,E
E,=pE,, 0<p, <1

, 0<p, <1
P (2.3.7)

Os fatores p, e p, sdo os coeficientes de atenuagdo das amplitudes ao longo dos eixos

ortogonais do polardide. Para nenhuma atenuacao, ou transmissao perfeita, ao longo de um eixo
ortogonal p, e p, sdo iguais a 1,0 e para uma completa atenuagdo p, e p, sdo iguais a zero. Se
um dos eixos tem coeficiente de atenuagdo que ¢ zero entdo ndo ha nenhuma transmissdo ao

longo deste eixo, o polarizador ¢ dito para ter apenas um eixo simples de transmissao.

Os parametros de Stokes para os feixes incidente e emergente sio, respectivamente,



So = ExEx + EyEy
S; = ExEx —EyEy
Sy = ExEy +EyEy
s3zi(EXE§—EyE§)

S, = E;(E;(*+E'yE';
S = E'XE;"—E;,E;"
S, = E'XE'y* n E;,E'X*

' R ' 1% ' 13k
S3 = I(EXEy - EyEX )

substituindo (2.3.7) em (2.3.9), fazendo alguns célculos e usando (2.3.8) obtém-se que:

S, P+ Py PPy S

S| 1| pi-p: pi+p: 0 0 S

oo B By By Y, 0<p,, <1
S,| 2 0 0 2p,p, 0 S, ’
S, 0 0 0 2p,p, \S;

A matriz 4x4 em (2.3.10) ¢ a matriz de Mueller para um polarizador, dada por:

px+pPy Pi—py O 0
2 a2 2, p? 0
M:l Py =By Pt By . 0<p,, <l
2 0 0 2p,p, 0 ’
0 0 0 2p,p,
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(2.3.8)

(2.3.9)

(2.3.10)

(2.3.11)

Para um filtro de densidade neutra py = py = p, a matriz de Mueller (equagio 2.3.11)

torna-se:
1 0 0 O
2 01 00
M=p
0 01 0
0 0 0 1

(2.3.12)

que ¢ uma matriz diagonal unitaria. A equacao (2.3.12) mostra que a polarizagdo ndo ¢ alterada

por um filtro de densidade neutra, mas a intensidade do feixe incidente ¢ reduzido por um fator

pz. Este ¢ o comportamento esperado de um filtro de densidade neutra, onde ele afeta apenas a
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intensidade do feixe incidente. De acordo com as equagdes (2.3.10) e (2.3.12), a intensidade

emergente | é entdio:
I'=p’l (2.3.13)

onde | ¢ a intensidade do feixe incidente.
A equagdo (2.3.11) ¢ a matriz de Mueller que descreve uma atenuagao desigual ao longo

dos eixos p, e p,. Um polarizador linear ideal € aquele que tem transmisséo apenas ao longo de

um eixo e nenhuma transmissdo ao longo do outro eixo. Este comportamento pode ser descrito

fazendo py =0em (2.3.11), entdo esta equagéo reduz a:

110 0
2
110 0

M:%o 00 0 (2:314)
0000

A equacdo (2.3.14) ¢ a matriz de Mueller para um polarizador linear ideal que polariza a luz
emergente apenas ao longo do eixo X. Ele ¢ quase sempre chamado de um polarizador linear
horizontal. Além disso, este seria um polarizador linear perfeito se o fator de transmissdo fosse

unitario, ou seja, p, =1,0. Assim, a matriz de Mueller para um polarizador linear ideal perfeito

cujo eixo de transmissdo ¢ a direcdo X ¢ dada por:

(2.3.15)

N | =
S O = =
S O = =
S o o O
S O O O

Nota-se que a maxima intensidade do feixe emergente que ¢ obtido ¢ apenas 50% da
intensidade original. Assim, o uso de um polarizador ideal reduz a intensidade por um fator de
1/2 para o feixe considerado na figura 2.3.1; este é o preco que se paga para obter luz
perfeitamente polarizada. Ele ¢ chamado polarizador linear porque a luz transmitida tem
polarizacdo em uma Unica dire¢do, neste caso no eixo X.

Em geral, todos os polarizadores sdo descritos pela expressao (2.3.11). Entretanto, existe
apenas um material natural que se aproxima do polarizador ideal perfeito descrito por (2.3.15), a

calcita [37]. Um material sintético conhecido como polardide ¢ também usado como polarizador.
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Seu desempenho ndo ¢ tdo bom como o da calcita, mas seu custo € muito baixo comparado com o
dos polarizadores naturais. Entretanto, existem poucos tipos de polardides que atuam tdo bem

como polarizadores “ideais”.

Se um polarizador ideal ¢ usado para o eixo de transmissdo Y, isto ¢, p, =0 e p, =1,

entdo (2.3.11) reduz a:

1 -1 0 O

11-1 1 0 0
M== (2.3.16)

0O 0 00

0O 0 00

que ¢ a matriz de Mueller para um polarizador linear vertical. Finalmente, é conveniente
reescrever a matriz de Mueller, equacdo (2.3.10), de um polarizador em termos de fungdes

trigonométricas. Isto pode ser feito tomando (veja figura 2.3.2):

p>2< + 932/ = pz (2.3.17)
€
p, = pcos
(2.3.18)
p, = psena

substituindo (2.3.17) e (2.3.18) em (2.3.11) tem-se:

1 0

2

cos(2a 0

M=P (2a) (2.3.19)
2 0

)

cos(2a)
1
0
0

(%2}
D
>
oo oo
K

0
0 sen(2c)
onde 0<a <90° ¢ o angulo de rotagdo dos eixos do polarizador em relagido ao referencial do

laboratério Para um polarizador linear perfeito p=1. Para um polarizador linear horizontal

a =0, e para um polarizador linear vertical o = 90° .
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wX

Figura 2.3.2. Representagdo de p em termos de fungdes trigonométricas

A razdo para chamar a matriz da expressao (2.3.15) um polarizador linear se deve ao
seguinte fato: suponha um feixe incidente de intensidade e polarizagdo arbitrarias, entdo seu vetor
de Stokes ¢ dado pela equagdo (2.2.14). Multiplicando a matriz (2.2.14) por (2.3.15) ou por
(2.3.16), obtém-se que:

,_.
—_
I+
—_

(2.3.20)

N | =

(S

w 0O n 0
o o H
[ R
oS O o O
oS O o O
wmw W unu wm

w

ou ainda,

1

1

! :lGoi&) (2.3.21)

S

S +

S,| 2 0

S 0
Inspecionando (2.3.21), verifica-se que o vetor de Stokes para o feixe emergente ¢ sempre

polarizado linearmente horizontalmente (+) ou verticalmente (—). Assim, um polarizador linear

ideal sempre cria luz polarizada linearmente qualquer que seja o estado de polarizagdo do feixe

incidente. Entretanto, como o fator 2py py em (2.3.11) ¢, em geral, diferente de zero, porque néo

existe polarizador linear perfeito conhecido e todos os polarizadores lineares criam luz polarizada

elipticamente com a razdo entre os eixos b/a (veja figura 2.2.1) pequena.
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2.3.3 A Matriz de Mueller de um Defasador

Um defasador ¢ um elemento Optico que altera a fase do feixe. Estritamente falando, seu
nome correto € deslocador de fase. Entretanto, o uso histérico conduziu a nomes alternativos ao
defasador, tais como, placa de onda e compensador. Defasadores introduzem uma diferenga de
fase ¢ entre as componentes ortogonais do feixe incidente. Isto ¢ realizado causando uma
diferenca de fase ¢/2 ao longo do eixo x e uma diferenca de fase —¢/2 ao longo do eixo y. Na
optica esses eixos sdo referidos como eixos rapidos e eixos lentos, respectivamente. Na figura
2.3.3 ¢ mostrado o feixe incidente e o feixe emergente, passando por um defasador. As

componentes do campo elétrico emergente sdo relacionadas por:
E (z,t)=¢e"?E (z.t) (23.22)

E,(z,t)=e"""E,(z.t) (2:3.29)

A —>
E y > B ¢/ 2
EX
\
/ Ly + ¢/2 N gy
v =
€1xe 1ncidente \
defasador !

feixe emergente

Figura 2.3.3. Representacdo esquematica da propagagdo de um campo elétrico através de um defasador.

Referindo-se novamente a defini¢do dos parametros de Stokes equagdes (2.3.8) ¢ (2.3.9) e

as equagoes (2.3.22) e (2.3.23), depois de alguns calculos, pode-se escrever que:



A equagdo (2.3.24) pode ser escrita na forma matricial como:

wmw »mw un ;m
Ny -

3

0o

¢}
1 1

S
S
S,
S, =-S,seng +S, cos ¢

I
w U n

, cos¢g+S,seng

1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 cos¢g seng
0 0 —seng cos¢
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(2.3.24)

SO
X (2.3.25)
S,
S,

Note que para um defasador ideal ndo hé& perda de intensidade; isto €, S, =S, . A matriz

de Mueller para um defasador com deslocamento de fase ¢ ¢, de (2.3.25),

1 0 0 0
0 1 0 0
0 O cos¢g seng
0 0 —seng cos¢

(2.3.26)

Existem dois casos especiais para M em (2.3.26) que valem a pena ser comentados. Eles sdo os

casos para o defasador quarto de onda (¢=90°) e defasador meia onda (¢2180°). Para o

defasador de quarto de onda, a matriz de Mueller (2.3.26) torna-se:

M =

0

S o = O
S O
S = O O

|
0
0
0 -1

(2.3.27)

Este defasador tem a propriedade de transformar um feixe linearmente polarizado com eixos a

+45°0u —45° em um feixe circularmente polarizado direita ou esquerda. Para mostrar essa

propriedade, considere o vetor de Stokes para um feixe linearmente polarizado +45° (veja

equagoes 2.2.17 € 2.2.18),



37

1
S=1, 0 (2.3.28)
*1
0
Agora fazendo a multiplicacdo matricial de (2.3.27) com (2.3.28) obtém-se:
1 0 0 O
S = 01 00 (2.3.29)
0 0 0 1
00 -10

que ¢ o vetor de Stokes para luz polarizada circularmente direita (+) e esquerda (-). A
transformagao de luz polarizada linearmente para luz polarizada circularmente ¢ uma importante
aplicagcdo dos defasadores quarto de onda. Entretanto, luz polarizada circularmente ¢ obtida
apenas se a luz polarizada incidente é orientada a +45° dos eixos da placa de onda. Por outro
lado, se a luz incidente ¢ polarizada circularmente direita ou esquerda, entdo a multiplicagdao

matricial (2.3.27) com (2.2.19) ou com (2.2.20) torna-se:
0

.y (2.3.30)

(e)
S = O O

1 1
0 0
0 °l+1
+ 0

S O = O
[e)

-1 1

que € o vetor de Stokes para luz polarizada linearmente rotacionada de +45°. O defasador quarto
de onda pode ser usado para transformar luz polarizada linearmente em luz polarizada

circularmente ou luz polarizada circularmente em luz polarizada linearmente.

2.3.4 A Matriz de Mueller para um Polaréide Rodado

O modo final para alterar o estado de polarizacdo de um campo 6Optico € permitir que um

feixe se propague através de um elemento polarizador que roda as componentes ortogonais do
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campo E (z,t) e Ey(z,t) por um angulo 6. Na ordem, para derivar a matriz de Mueller para a
rotagio, considere a figura 2.3.4. O angulo & descreve a rotagio de E_ para E_ e de E, para E;,.

Analogamente, o angulo £ ¢ o angulo entre E e E, .

Figura 2.3.4. Rotagdo das componentes do campo 6ptico por um rotator.

Na figura 2.3.4 o ponto P é descrito no sistema de coordenadas E, E;, por:

, (2.3.31)
E,=Esen(5-0
No sistema de coordenadas E, ¢ E, tem-se:
E, =Ecospf
(2.3.32)
E, =Eseng
Neste caso a matriz de Mueller ¢ dada por:
1 0 0 0
0 cos(26) sen(260) 0
M = (2.3.33)
0 —sen(20) cos(26) 0
0 0 0 1

Note que uma rotagdo fisica de um angulo & tem como conseqiiéncia o aparecimento de
um angulo 26 em (2.3.33), conseqiiéncia direta de se trabalhar no dominio das intensidades, no
dominio da amplitude obtém-se apenas €. Rotatores sdo primariamente utilizados para alterar o
angulo de orientacdo da elipse de polarizacdo (figura 2.2.1). Para ver este comportamento,

suponha que o angulo de orientagdao de um feixe incidente seja . Entdo se pode escrever:
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S

tg(2y )= S—Z (2.3.34)
1

Para um feixe emergente tem-se uma expressao similar com as variaveis em (2.3.34) substituidas

com variaveis aprontadas. Usando (2.3.33) verifica-se que o angulo de orientagio w ¢ entdo

dado por:

tgloy )= = S,sen(26)+ S, cos(26) (23.35)
S, cos(260)+ S,sen(26)
A equacdo (2.3.34) agora ¢ escrita como:
S, =S,tg(2y) (2.3.36)
e substituindo (2.3.36) em (2.3.35) tem-se:
tg (2V/' ): M (2.3.37)
cos(2y —20)

ou entao,

v =y-0 (2.3.38)

A equacao (2.3.38) mostra que um rotator meramente gira a elipse de rotacdo de um feixe
incidente. O sinal negativo em (2.3.38) ¢ porque a rotacdo ¢ no sentido horario. Se a rotagdo ¢ no

sentido anti-horério, isto ¢, & € substituido por — € em (2.3.38), entdo obtém-se que:

v =y+0 (2.3.39)

Na derivagao das matrizes de Mueller para um polarizador, defasador, e rotator, sup0s-se

que os eixos destes dispositivos estdo alinhados ao longo de E, ¢ E,, ou eixos X e Y,

X
respectivamente. Conseqilientemente, também € necessario conhecer as formas das matrizes de
Mueller de elementos polarizados rodados. O que serd descrito a seguir e ¢ interesse deste

trabalho.
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2.3.5 A Matriz de Mueller para Componentes de um Polarizador
Rodado

Para derivar a matriz de Mueller para componentes de um polarizador rodado de um
angulo 6 em relacdo ao eixo X sera utilizada a figura 2.3.5. Os eixos das componentes do
polardide sdo observados rodados e representados pelos eixos X’ ¢ Y’ e devem-se considerar as
componentes do campo incidente ao longo destes eixos. Em termos do vetor de Stokes do feixe

incidente, S, entdo se pode escrever que:

S'=M,(20)-S (2.3.40)

onde M ,(26) ¢ a matriz de Mueller para uma rotagdo de um angulo #e S’ é o vetor de Stokes

apods a passagem pelos polarizadores.

feixe incidente

componente polarizada
rodada

feixe emergente

Figura 2.3.5. Derivagdo da matriz de Mueller para componentes polarizadas rodadas.

O feixe S agora interage com o elemento polarizador caracterizado pela matriz de

Mueller M. O vetor de Stokes S* do feixe emergente das componentes polarizadas rodadas ¢é:
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S"=M-S' =M-M,(20)-S (2.3.41)

onde nds usamos a equagdo (2.3.40). Finalmente, n6s devemos tomar as componentes do feixe

emergente ao longo dos eixos originais X’ € Yy’ como visto na figura 2.3.5. Isto pode ser descrito

por uma rotagio anti-horaria de S* de — @ para retornar aos eixos originais X’ e y’, entdo:
S" =My(-26)-S" =[M(-20)-M -M,(20)]-S (2.3.42)

onde M (- 20) ¢, novamente, a matriz de Mueller para a rotagdo e S" ¢ o vetor de Stokes do
feixe emergente. A equagdo (2.3.42) pode ser escrita como:
S"=M(26)-s (2.3.43)
onde
M(26)=M,(-26)-M -M,(20) (2.3.44)
A equagdo (2.3.44) ¢ a matriz de Mueller de uma componente polarizada rodada. Relembrando

que a matriz de Mueller para rotagio M ,(26):

1 0 0
0 cos(20) sen(20)
0 —sen(26) cos(26)
0 0 0

M,(260)= (2.3.45)

—_ o O O

A matriz de Mueller de rotagdo expressa por (2.3.45) sempre aparece no tratamento da luz
polarizada. Relembrando que o rotator roda a elipse de polarizagdo por um angulo 6. Se o rotator
¢ agora rodado por um angulo «, entdo usando a equagao (2.3.44), tem-se M (20) =M, (20); isto

¢, o rotator ndo ¢ afetado por uma rotagdo mecanica. Assim, a elipse de polarizacdo nao pode ser
rodada girando um rotator! A rotagdo atua apenas sobre o comportamento intrinseco do rotator. E
possivel, entretanto, rodar a elipse de rotacdo mecanicamente pela rotacdo de uma placa meia-
onda.

A matriz de Mueller de um polarizador rodado ¢ obtida mais convenientemente

expressando a matriz de Mueller do polarizador na forma angular, como segue:
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cos(Za) 0

p’ 0

M="— (2.3.46)
2 0

a)

[72]

@D

>
o5 e e

1
0
0 sen(2a)
Fazendo a multiplicacdo de matriz da equagdo (2.3.44), onde utilizamos (2.3.45) e (2.3.46)
temos:

1 cos(2a)cos(20) cos(2a)sen(26)
p> cos(Za)cos( 0) cos*(20)+sen(2a)sen®(2 [17sen(Za)]sen(ZH)cos(ZH)

2 cos(2a)sen( ) [1 sen(2a)sen(2€)cos( 0) sen2(29)+sen(2a)cos2(29)
0 0 0

(2.3.47)

w
@
2o oo
©)
S

)

Se que em (2.3.47) foi ajustado tal que p> =1, ou seja,

1 cos(2a)cos(26) cos(2a )sen(20) 0
cos(2a)cos(26) cos*(26)+sen(2a)sen*(20) [1-sen(2a)jsen(26)cos(26) 0 (2.3.48)
cos(2a)sen( 6) [1-sen(2a)fsen(26)cos(20) sen?(20)+sen(2a)cos*(26) 0
0 0 0 sen(2c)

M (29)

Nota-se que um polarizador linear horizontal, um filtro de densidade neutra e um
polarizador linear vertical correspondem a « =0°,45°, e 90°, respectivamente. A forma mais
comum de (2.3.48) ¢ a matriz de Mueller para um polarizador linear ideal horizontal (a = 00).
Para este valor (2.3.48) reduz a:

1 cos(20) sen(20)
0s(26) cos’(26) sen(26)cos(20)
2

1] c
2| sen(20) sen(260)cos(28)  sen(20)
0 0 0

M, (26)= (2.3.49)

S O O O

Na equagio (2.3.49) denominou-se M (2 6’) para indicar que esta ¢ matriz de Mueller para um

polarizador linear ideal rodado. Agora se pode determinar a matriz de Mueller de um defasador

ou placa de onda. Relembrando que a matriz de uma placa de onda ¢ dada por:

1 0 0 0
0 1 0 0
M, = (2.3.50)
0 0O cos¢g seng
0 0 —seng cosg

e, utilizando (2.3.44) e (2.3.50) e fazendo a multiplicagdo matricial, determina-se que:
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1 0 0 0
M. (4.20) = 0 cos?(20)+cosgsen®(26) (1—cosg)sen(26)cos(26) — sengsen(26) (2.3.51)
0:20)=) (1-cosg)sen(20)cos(20)  sen?(26)+ cos(#)cos?(26)  sengcos(26)
0 sen(26)seng —sen(g)cos(20) cos ¢

Para 8 =0 aequagdo (2.3.51) reduz-se a:

0 0
0 0

cos(¢) seng
—sen(g) cosg

M, (¢.20)=

S O O
S O = O

que ¢ igual a equagdo (2.3.50) como esperado. Agora, considere a matriz de Mueller de um

rotator placa de quarto-de-onda. Fazendo ¢ =90° em (2.3.51) temos:

1 0 0 0

0 cos’(26) sen(26)cos(260) —sen(20)
0 Sen(29)cos(29) sen’ (29) cos(26)
0 sen(26) —cos(20) 0

M. (00° 26)= (2.3.52)

O angulo de orientagdo e o angulo de elipticidade y do feixe emergente sdo dados

por:

tg(2y ') =1g(26) (2.3.53)

sen(2') = sen(26) (2.3.54)

O defasador quarto-de-onda rotatorio tem a propriedade que pode ser usado para gerar
qualquer orientagdo desejada e elipticidade comegando com um feixe incidente polarizado

linearmente horizontalmente.
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2.4 Métodos para Medidas dos Parametros de Stokes

2.4.1 Introducdao

Neste item sera dada atencdo a importancia nas medidas dos parametros de Stokes,
realizada através de um experimento de elipsometria [37,39]. A partir da teoria, a medida dos
parametros de Stokes ¢ bastante simples. Entretanto, na pratica existem dificuldades intrinsecas

ao aparato experimental. Isto ¢ devido, primeiramente, ao fato de que as medidas de S_, S, €S,
serem diretas e a medida de S,, indireta e, portanto, mais dificil. Neste capitulo sera discutido o

método da analise de Fourier.

2.4.2 Analise de Fourier usando um Defasador Quarto-de-Onda

Giratorio

Um entre varios métodos para medir os parametros de Stokes, ¢ permitir que um feixe se
propague através de um defasador quarto-de-onda giratério seguido por um polarizador
linearmente horizontal; o defasador roda a uma velocidade angular @. Este arranjo ¢ mostrado na

figura 2.4.1. O vetor de Stokes do feixe incidente ¢ expresso por:

S

S = S (2.4.1)
S
S
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Figura 2.4.1. Medida dos pardmetros de Stokes usando um defasador quarto-de-onda giratério e um polarizador
linear.

A matriz de Mueller do defasador quarto-de-onda giratério, equagdo (2.3.52) da segao

2.3.5, ¢

1 0 0 0
0 cos? (20) Sen(20)cos(29) —sen(20)

- (2.4.2)
0 sen(26)cos(26) sen2(29) cos(26)
0 sen(20) —cos(20) 0
Multiplicando (2.4.2) por (2.4.1) tem-se:
S0
s_| S cos’(260)+ S,sen(26)cos(26) - S,sen(26) (243)

S,sen(26)cos(26) + S,sen?(26) + S, cos(26)
S,sen(26) - S, cos(26)

A matriz de Mueller para um polarizador linear horizontal, veja equagdo (2.3.15) na se¢do 2.3.2,

é:

M, = (2.4.4)

1
2

S O = o=
S O ==
o O O O
o O O O

O vetor de Stokes do feixe emergente, da combinagao polarizador placa quarto de onda, ¢

entdo encontrada pela multiplicagdo matricial de (2.4.3) com (2.4.4), que leva a:
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1
S = %[s +, cos”(20)+ S,sen(20)cos(26)— S,sen(20)] é (2.45)
0
A intensidade S, = | (9) pode ser escrita como:
1 S\ S S,
1(0)= —KS 0+ —j +Lcos(40)+ =% sen(460)— Sysen(20) (2.4.6)
2 2 2 2
e esta expressao pode ser reescrita como:
1(6) = %[A— B-sen(260)+C - cos(46)+ D - sen(46)] (2.4.7)
onde:
S
A=S, + 71 (a)
B =S; (b)
248
= © 40
S2
D=2 d
5 (d)

Para um defasador giratorio com velocidade angular @, substituindo 6 por wt em (2.4.7),

entdo se pode escrever que:
|(t) = %[A— B-sen(2t)+ C - cos(4at)+ D - sen(4at)] 2.4.9)

A equagdo (2.4.9) descreve uma série de Fourier truncada. Ela mostra que nds temos um
termo constante (A), um termo de freqiiéncia dupla (B) e dois termos quadruplos de freqiiéncia (C

e D). Experimentalmente, basta obter a funcao I(@) e os parametros A, B, C e D através de sua

decomposicao (ou ajuste) pela equagdo (2.4.7).
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2.5 Matriz de Jones e Lei de Malus

2.5.1 Introducéao

Foi mostrado que os parametros de Stokes e o calculo das matrizes de Muller podem ser
usados para descreve qualquer estado de polarizagdo. Em particular, em se tratando de um unico
feixe de luz polarizada o formalismo dos parametros de Stokes ¢ completamente capaz de
descrever qualquer estado de polarizacao que vai desde a luz completamente polarizada até a luz
completamente ndo polarizada. Ainda mais, o formalismo dos pardmetros de Stokes pode ser
usado para descrever a superposi¢ao de diversos feixes polarizados, em que ndo héd nenhuma
relacdo entres eles de fase ou de amplitude, ou seja, os feixes sdo incoerentes um em relagdo ao
outro. Esta situacdo aparece quando os feixes Opticos sdo emitidos de diversas fontes
independentes e entdo sdo superpostos.

Entretanto, ha muitos experimentos onde diversos feixes devem ser adicionados e os
feixes ndo sdo independentes um em relagdo ao outro, por exemplo, superposi¢do de feixe num
interferometro. Nesse caso tem-se uma unica fonte dptica e um tnico feixe que ¢ dividido por um
divisor de feixes [37]. A seguir ¢ apresentado o formalismo de Jones para a luz completamente
polarizada, que permitira o modelamento tedrico para a lei de Malus, generalizada, dessa luz

através de um polararizador giratdrio.

2.5.2 O Vetor de Jones

Generalizando as ondas planas das equagdes (2.2.1) e (2.2.2), e utilizando quantidades

complexas, pode escrever que:
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EX(Z,t): onei(sza)tJer) (a)
i(kz-ot+e (25.1)
E,(z.t)=E, e s (b)
O propagador k z— wt ¢ agora suprimido, entdo a equagdo (2.5.1) é escrita como:
E,(z.t)=E,e" (a)
e, (2.5.2)
E,(z,t)=E,e€’ (b)

A equacdo (2.5.2) pode ser arranjada numa matriz coluna 2 X 1:

2\ _ E.) (Ene™®
-

A matriz da equacdo (2.5.3) ¢ chamada de matriz coluna de Jones, ou simplesmente, vetor
de Jones, que foi desenvolvido por R. Clark Jones em 1941 [40]. Com esse formalismo € possivel

definir algumas operagdes [41] tais como:

c

(1) Soma: sendo ‘E> = (ZJ e ‘E’> = (dj temos:

(-0

.. . - a — C
(i1) Produto Escalar: considerando ‘E> :( j e ‘E'> = (d) temos:
<E‘E’>:(a* b*)-(gj:a*c+b*d (2.5.5)

onde a matriz linha <I§‘ = (a* b*) ¢ a transposta conjugada da matriz ‘ E> = (zj .

Normalmente, o vetor de Jones ¢ expresso na forma normalizada. A intensidade total do

campo oOptico ¢ dada por:
| =EE, +EE, (2.5.6)

A equagdo (2.5.6) pode ser obtida pela seguinte multiplicacdo matricial:
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o) = . .\ [ E,
I =(E|E)=(E; Ey)-(E j (25.7)
Realizando a multiplicacao matricial de (2.5.7), utilizando (2.5.3), obtem-se:
E,+E,=1=E; (2.5.8)

E normal utilizar o vetor de Jones normalizado, impondo a condigio EZ=1. A condigio de

normalizac¢do para a equagado (2.5.7) pode ser escrita como:
<E‘ E> ~1 (2.5.9)

E bom enfatizar que o vetor de Jones so pode ser usado para luz completamente polarizada [37].
Usando o formalismo de Jones pode-se escrever o campo elétrico e os varios estados de luz

completamente polarizada, ja vistos anteriormente (veja se¢ao 2.2.2).

a) Luz Polarizada Linearmente Horizontalmente (LHP)

15
E = (onoe ] (2.5.10)

Da condi¢io de normalizagdo (2.5.9) encontra-se que E2 =1. Assim, suprimindo e'**, porque

ele ¢ unimodular, o vetor de Jones para a luz polarizada linearmente horizontalmente ¢ escrito

1
E= 2.5.
(0] (2.5.11)

De modo similar, os vetores de Jones para os outros estados de polarizagdo bem conhecidos sao

CcOomo:

facilmente encontrados, como segue.

b) Luz Polarizada Linearmente Verticalmente (LVP)

0
E= {lj (2.5.12)



50

¢) Luz Polarizada Linearmente +45° (L + 45°)

1 (1
E = ﬁ(l) (2.5.13)
1 (1
E- \/E(—lj (2.5.14)
1 (1
E - \/E(IJ (2.5.15)

1 (1

Cada um dos vetores de Jones de (2.5.11) até (2.5.16) satisfazem a condi¢do de

normalizagdo (2.5.9). Uma propriedade adicional ¢ a de ortogonalidade, ou de ortonormalidade.

Dois vetores A e B sdo ditos ortogonais se A-B=0 ou <A‘I§>=0. Se essa condi¢ao ¢

satisfeita, entdo os vetores de Jones sdo ortogonais, se além dessa a condicdo (2.5.9) também for
satisfeita dizemos que os vetores de Jones sdo ortonormais. Por exemplo, para a luz polarizada

linearmente horizontalmente e para a luz polarizada linearmente verticalmente calcula-se:

(1 oy ((1)] =0 (2.5.17)

entdo esses estados sdo ortogonais ou, desde que usemos vetores normalizados, ortonormais.

Analogamente, para luz circularmente polarizada direita e esquerda:

(1 +i) (—IJ =0 (2.5.18)

Deste modo, a condi¢do de ortogonalidade para dois vetores de Jones é:
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(E|E,)=0 (2.5.19)

As condigdes de ortogonalidade (2.5.19) e de normalizacdo (2.5.9) podem ser escrita em

uma unica equacao, que fornece a condi¢do de ortonormalidade:
<Ei‘éj>=5ij; i,j=12 (2.5.20)

onde J;; € o delta de Kronecker e tem a seguinte propriedade:

{1 sei=j
S = 7 (2.5.21)
0 sel#]

De maneira andloga a superposicao de intensidades incoerentes ou o vetor de Stokes,
suponha amplitudes coerentes, isto ¢, o vetor de Jones. Por exemplo, o vetor de Jones para

polarizagdo horizontal é E,, e para a polarizacdo vertical ¢ E,, entdo:

‘ E,, > _ (EOXg'fx ] EV> _ [E (:,ify j (2.5.22)

Somando E,, e E, tem-se:

i£,
‘ By >+ ‘ EV> - (E::iéyJ (2.5.23)

que ¢ o vetor de Jones para a luz polarizada elipticamente. Assim, superpondo duas polariza¢des

lineares ortogonais resultam em luz polarizada elipticamente. Por exemplo, se E, =E, e

el =¢'Y, entdo de (2.5.23), pode-se escrever:

|E)=E,e'" @ (2.5.24)

que ¢ o vetor de Jones para a luz polarizada linearmente +45°. A equagdo (2.5.24) pode ser

obtida pela soma das equagdes (2.5.11) e (2.5.12):

‘E>Z‘EH>+‘Ev>=((1J+(?j=CJ (2.5.25)

que, com exce¢ao do fator de normalizacdo, € igual a equagao (2.5.13).
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2.5.3 As Matrizes de Jones

Agora, serao determinadas algumas matrizes que podem ser associadas a alguns sistemas
opticos, ou seja, matrizes que modificam o campo incidente, dando o campo emergente desejado.
Para fazer isto, sera assumido que as componentes do feixe emergente de um elemento
polarizador estdo linearmente relacionadas com as componentes do feixe incidente. Essa relacao

¢ escrita como:

E>'< = jxxEx + jxyEy (a)

o _ (2.5.26)

onde E, e E| sdo as componentes do feixe emergente € E, e E, sdo as componentes do feixe
incidente. As quantidades J,,,1,K =X,y sdo os fatores de transformacdo. A equacdo (2.5.26)

pode ser escrita na forma matricial como:
E, j j E
Ey Jyx Jyy Ey

‘E’> - J‘ E> (2.5.28)

ou

onde

J =(J.” J.”j (2.5.29)
Jyx Jyy

A matriz 2x 2 J é chamada de matriz de Jones. Agora, vamos determinar a matriz de Jones para

um polarizador. Um polarizador € caracterizado pelas relagoes:

E,=nE (a)

X=X

E/=pE (b)

y y—y

(2.5.30)

com 0< p,, <1.Parauma transmissdo completa temos p,, =1 e para uma atenuagéo completa

temos p, , =0. Em termos do vetor de Jones, (2.5.30) pode ser escrita como:
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E’ 0 E
"= Px 4T (2.5.31)
Ey 0 py Ey

entdo a matriz de Jones para um polarizador é:

J, = P 0 0<p,, <l (2.5.32)
P 0 py X,y

Para um polarizador linear horizontal ideal ha a completa transmissao ao longo do eixo horizontal

X e completa atenuacao ao longo do eixo vertical y, entdo a equagdo (2.5.32) se torna:

J—1 0 (2.5.33)
o o -

Analogamente, para um polarizador linear vertical ideal, da equagdo (2.5.32) tem-se:

J—OO (2.5.34)
o 1 -

Em geral, ¢ 1til conhecer a matriz de Jones para um polarizador rodado através de um

angulo 6. Ela ¢ encontrada utilizando a transformagao de rotagao:
J,(0)=3(-0)-3-3(0) (2.5.35)

onde J(#) é a matriz de rotagio:

cosd send
J(6)= (2.5.36)
—send cos@

Para um polarizador linear representado por (2.5.32), utilizando (2.5.35) e (2.5.36),

calcula-se:

cos@ -—send) (p, O cos@ sen®@
J,(0)= : : (25.37)
sen@ cosd 0 p,){-senf cos@
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Realizando a multiplicagdo matricial de equagdo (2.5.37), ¢ determinada a matriz de Jones para

um polarizador rodado:

2 2 _
JP(H)—(DX cos” @+ p,sen-d (pX py)senﬁcosﬁ] (25.38)

- (px - py)senecosﬁ p,sen’d+ p, cos’ &

Para um polarizador horizontal ideal em que p, =1e p, =0 na expressdo (2.5.38), entdo matriz

de Jones para um polarizador linear horizontal ideal é:

J.(0)= (2.5.39)

cos’ @ senécosd
senécos sen’@

2.5.4 A Lei de Malus

Agora, sera dada atencdo para uma das aplicagdes das se¢des 2.5.2 e 2.5.3. Sera
determinado o vetor de Stokes para o feixe emergente de um polarizador linear horizontal ideal

rodado. O vetor de Jones do feixe incidente é:

‘E> - [EX] (2.5.40)

Para determinar diretamente o vetor de Jones e a intensidade do feixe emergente, ¢ interessante

restringir-se ao caso onde o feixe incidente ¢ polarizado linear verticalmente, entdo:

‘ E> - [%] =E, = ((l)j (2.5.41)

utilizando a matriz de Jones para o polarizador linear da equagdo (2.5.39) e as equagdes (2.5.27),

(2.5.28) € (2.5.41) pode-se escrever:
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‘ E’> [ cos’é senfcosd | ( E, (25.42)
senfcos@®  sen’d 0 o

que resulta em:

- E, cos’ @ cos” 6
‘E > - =E, (2.5.43)
E,senfcosd senf cosd

A intensidade do feixe emergente (veja equagdo (2.5.7), sera dada por:

I" = <I§' E’> = (Ex cos’ @ E:sené’cose)-(Eixez(;sczoesgj (2.5.44)
I"=E,E, cos’@cos’ +E_E sen’dcos’ @ =E E, cos’ 49(sen2¢9+ cos’ 49)
que leva a:
|'=E,E, cos’ 0 = <I§‘ I§>c0s2 0 (2.5.45)
ou ainda:
I"=1cos’ @ (2.5.46)
onde | = <I§‘ E> = E E, é aintensidade do feixe incidente.

A equagdo (2.5.46) é a lei de Malus, que foi descoberta experimentalmente por Etienne-
Louis Malus em 1809 enquanto observava luz ndo polarizada através de um cristal de calcita.
Essa ¢ valida apenas para um polaroide ideal, ndo valendo para um polaréide comum, pois ele
ndo extingue completamente a componente y [41]. Entdo para um caso mais geral, a equagao

(2.5.46) pode ser escrita como:

I'=1cos*(@+a)+]1, (2.5.47)

onde o representa o quanto a luz emitida pode estar rodada em relacdo ao referencial do
laboratorio e |, representa a parte nao polarizada da luz emitida que passa pelo polarizador. Para

uma generalizagdo mais completa para a lei de Malus veja o apéndice B.
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2.6 Mecanica Molecular e Métodos de Quimica Quantica

2.6.1 Introducdao

Mecanica Molecular ¢ um método utilizado para calcular a estrutura e a energia das
moléculas, baseado na aproximagdo de Born-Oppenheimer, onde os elétrons ndo sao
considerados explicitamente, sendo esta baseada na mecanica classica. Uma suposigdo ¢ feita
sobre os comprimentos ¢ angulos “naturais” de ligacdo, cujos desvios resultam em tensao de
ligacdo e tensdao angular, respectivamente. Para os atomos ligados sdo utilizados uma fungao de
energia empirica que tenta descrever as ligagdes covalentes através de potenciais de osciladores
harmonicos. Ja os atomos nao ligados sdao descritos através de potenciais tipo Van der Walls e

eletrostaticos [47].

2.6.2 Campos de Forca

O campo de forca ¢ um conjunto de potenciais utilizados para calcular a energia ¢ a
geometria de uma molécula. Sendo este elaborado de forma que contenha uma cole¢do de
diferentes tipos de atomos, parametros (para comprimento, angulos de ligacdo, etc.) e equagdes
para calcular a energia de uma molécula, como as energias de estiramento de ligacdo e de
distorcdo de angulo de ligacdo (tanto de valéncia quanto diedro) de uma molécula, quando
comparadas com sua conformagao nao tensionada [48]. Varios métodos que utilizam campos de
forga podem ser citados [49]. Um destes métodos ¢ o AMBER (Assisted Model Building with

Energy Refinement®). Ele ¢ utilizado, principalmente, para calcular a energia livre, para construir

¢ Construgio Assistida de Modelos com Refinamento de Energia.
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e editar as estruturas moleculares, para obter a topologia e parametros do campo de forga [50-51].

No campo de forca AMBER assume-se o seguinte potencial aditivo [52]:

V= ZKr(r_req)2+ ZKQ(G_Heq)2+ Z %Vn[l+cos(n¢—7)]

ligagdes angulos diedros
12 6 (2.6.1)
o, o, a9,
+> 14a(vaw)e || -~ | —| =2 | |+a(coul)—
I I I

ij ij ij ij

onde o primeiro termo ¢ o potencial de estiramento das ligacdes quimicas e esta associada ao

tamanho das mesmas, sendo K, a constante de forca da ligagdo, I representa o comprimento da
ligagdo e r,, ¢ o comprimento desta para a geometria de equilibrio (minimo energético). A
constante K, fornece uma boa idéia da tendéncia de dois 4tomos permanecerem em sua distancia

de equilibrio r,, . Esta tendéncia serd tdo maior quanto maior o valor desta constante. O segundo

termo estd associado as deformacgdes nos valores dos angulos de ligagdo entre trés atomos

consecutivos escolhidos. Sendo K, o andlogo ao K, para vibra¢des nucleares, com os valores

desta constante determinando uma tendéncia de permanéncia dos atomos num angulo de

equilibrio ,,. O terceiro termo € a energia associada aos angulos formados por quatro atomos

consecutivos, com n dobras possiveis e sua tendéncia de permanecer em conformagdes que
conferem minimos de energias, ou seja, representa a forma analitica para as tor¢des diedrais ¢,
onde y ¢ um angulo onde ocorre um maximo na energia potencial de tor¢do e n ¢ a multiplicidade
deste maximo. Por ultimo, o quarto termo se refere as interacdes de Van der Waals e de
Coulomb, ambas para atomos nao ligados ou afastados no minimo por trés ligagdes quimicas.

Nestas ligagdes, r; € a distancia entre os atomos i e j, a(vdw) e a(cou) sdo os fatores que

diminuem, respectivamente, as intensidades das interacdes de Van der Waals e de Coulomb para

atomos afastados por trés ligagdes quimicas, sendo que no potencial de Coulomb @; e ; sdo as
cargas parciais. Os pardmetros de Lennard-Jones o € ¢; descrevendo as interagdes de Van der

Waals sdo, respectivamente, o didmetro atdmico efetivo e a profundidade do pogo potencial entre
atomos do mesmo elemento quimico. Para interacdes entre atomos de elementos diferentes,

usam-se as regras de Lorentz-Berethelot [53]:
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&y =€} (2.6.2)
o = %0” (2.6.3)

Os métodos do campo da forca sdo utilizados primeiramente para predizer duas
propriedades: geometria e energias relativas. Porém os zeros de energia sdo escolhidos
arbitrariamente, por conveniéncia. Dessa maneira, ndo ¢ possivel utilizar estes métodos para
comparar energias de diferentes conformagdes de uma mesma molécula, isto ¢, onde os tipos de
atomos e as ligacdes sdo os mesmos [54]. Para se comparar duas configuragdes diferentes de uma

mesma molécula, vamos utilizar métodos de quimica quantica.

2.6.3 Métodos de Quimica Quantica

Alguns dos métodos associados a quimica quantica sdo os seguintes: ab intio (primeiros
principios), DFT (Teoria de Densidade Funcional) e o semi-empirico. Para resolver os métodos

quimico quanticos ¢ utilizada a equacao de Schrondinger independente do tempo[54]:
Hy =Ey (2.6.4)

onde H ¢ o hamiltoniano que descreve um dado sistema de particulas, E ¢ a energia total deste
sistema e i ¢ a fungdo de onda que descreve o sistema podendo ser bem conhecido para um dado
conjunto de particulas representado por H. Os métodos semi-empiricos t€m maior deficiéncia na
precisao da resolu¢do da equagdo de Schrodinger, porém ele ¢ muito mais rapido que o método
ab initio. Para resolver essa deficiéncia sdo utilizados algoritmos baseados em dados
experimentais. Um destes algoritmos ¢ o AMI1 (Austin Model 1), que caracteriza a repulsdo
nucleo-nucleo adicionando fungdes gaussianas [54-56], ficando o modelo todo parametrizado
novamente. Uma das principais vantagens do AM1 ¢ sua capacidade reprodutivel das ligacdes de

hidrogénio e melhor determinagdo das energias de ativacao para reagdes.
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2.6.4 Angulos de tor¢do e Angulos de Torgdo Impropria

O angulo de tor¢do ¢ uma ferramenta descritiva muito util, com esta podem-se obter todas
as combinagdes de atomos tetraédricos, trigonais e diagonais. Ele € a posicdo relativa, ou o
angulo, entre as ligagdes A-X e B-Y, quando considerando que quatro atomos estejam conectados
na ordem A-X-Y-B. Pode-se também considerar o angulo entre dois planos A-X-Y e X-Y-B. Ja o
angulo de tor¢do impropria, onde o angulo de tor¢ao ndo ¢ definido por quatro atomos conectados
seqiiencialmente. Ele ¢ utilizado para descrever a orientagdo relativa de &tomos num sitio ativo ou

pode ser também utilizado para descrever a geometria em torno de um atomo particular [55].



