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5 Conclusões 
 

 

 Nesse trabalho apresentamos um estudo das propriedades ópticas de filmes ordenados e 

não ordenados de PPV, obtidos pelas técnicas LB e casting, respectivamente, ambos em 

contribuição com o Instituto de Física de São Carlos da Universidade de São Paulo. Inicialmente, 

foi realizada uma caracterização geral dos filmes via absorção e emissão e utilizamos a Lei de 

Malus, através dos vetores e das matrizes de Jones. Estudo embasado no capítulo 2.5. Através dos 

dados obtidos verificou-se que a luz emitida pelo filme LB não é completamente polarizada 

linearmente, conseqüentemente não sendo possível utilizar essa lei para o estudo da polarização 

da luz emitida pelos filmes. Desse modo, o trabalho envolveu medidas de elipsometria, das quais 

se obteve os parâmetros de Stokes, que nos permitiram extrair informações sobre o estado de 

polarização da luz emitida pelos filmes de PPV, cujo estudo foi embasado nos capítulos 2.2, 2.3 e 

2.4. 

 Através dos gráficos da figura 4.3.1, verificou-se que a polarização da luz emitida pelo 

filme LB, está praticamente na mesma direção da posição de mergulho da amostra, isto se deve 

ao fato das moléculas estarem preferencialmente ao longo da direção da posição de mergulho. Tal 

como comprovado nos resultados de absorção polarizada e cálculo do parâmetro de ordem 

molecular no plano do filme. Verificamos, também, que os filmes LB emitem luz com alto grau 

de polarização (da ordem de 60 a 70%), enquanto os filmes casting emitem luz com baixo grau 

de polarização. Isto se deve ao fato de que os filmes LB são altamente ordenados, enquanto os 

filmes casting são desordenados. Outro dado importante foi à obtenção do fator de assimetria, g, 

que foi para próximo de zero para os filmes casting e para os filmes LB quando utilizamos a 

placa quarto de onda de 633nm. Quando utilizamos a placa de 543nm, com a direção de 

mergulho do filme LB paralelo à excitação, este fator aumentou consideravelmente. Este fator de 

assimetria e a elipticidade revelam luz circularmente polarizada emitida pelo filme LB. O que 

não é possível de ser comprovado nos experimentos de CD para os filmes. Adicionalmente, a 

polarizabilidade da molécula inicial é perdida nas réplicas vibracionais, ou seja, no acoplamento 

elétron-fônon. Ao mudarmos a excitação de 458nm para 490nm, mantendo a mesma posição do 

filme, paralela à excitação, observamos que não houve grandes alterações a respeito da 

polarização da luz emitida pelo filme LB. Já ao mudarmos a posição do filme, direção do 
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mergulho perpendicular à excitação, verificou-se que o fator de assimetria, g, vai para próximo de 

zero. O filme LB apresentou, além do alto grau de polarização, o fator ±b/a (razão entre o eixo 

menor e o eixo maior da elipse de polarização) bem menor que 1 e o parâmetro 1S  relativamente, 

indicando que a polarização da luz emitida pelo filme LB deve ser praticamente linear. 

 Os métodos de MM com campo de força AMBER mostram que a estrutura do LB deve 

ser do tipo levemente helicoidal, pois quando se incorpora o DBS ao precursor estes devem 

causar repulsão histérica entre eles, diferentemente destes polímeros planos que se observa na 

literatura, pois eles partem diretamente do monômero do PPV, não utilizando nem tiofeno nem o 

DBS. Essa geometria é a provável razão da emissão circular nos polímeros de PPV. Além disso, 

verificou-se que o ângulo de torção imprópria do LB, em média, o dobro que o do casting, o que 

deve explicar por que o a emissão circular do LB é bem mais alta que a do casting, como se pode 

observar do fator de assimetria g de do parâmetro de Stokes 3S , ambos cerca de dez vezes maior 

para o LB do que para o casting. Já o método semi-empírico AM1 permitiu calcular a energia 

total para os filmes casting e LB. Sendo que a energia total do casting e é bem próxima à da 

forma planar do PPV, tendo, então, uma pequena diferença de energia entre essas duas formas. 

Entretanto, a diferença das energias do LB e da forma planar do PPV, é bem maior (em média, 

cerca de cinco vezes) que essa diferença entre o PPV plano e o casting, mostrando que o casting 

deve perder esta forma estrutural e, consequentemente, essa emissão circular bem mais fácil que 

o LB. Verificou-se também que para o LB, esta diferença de energia é, em média, da ordem de 

0,9eV, mostrando que deve ser por isso que a emissão circular diminui consideravelmente quando 

se sai de pontos próximos do zero fônon indo para as réplicas vibracionais mais afastadas e 

quando varia a temperatura de 10K para 300K essa alteração é pequena, como se pode ver, no 

caso do filme LB, do fator de assimetria g e o parâmetro 3S  para as duas placas de onda e para as 

duas temperaturas. Já que a diferença de energia entre as réplicas vibracionais é da ordem de 100 

a 200meV, enquanto uma variação de temperatura da ordem de 300K, equivale uma energia da 

ordem de 25meV. Na verdade, esses são apenas simulações iniciais, que dão um indicativo da 

razão da emissão circular, para um melhor resultado seriam necessários simulações melhores 

como o ab intio ou DFT para calculo da energia total, e para um comprovação experimental 

destas simulações seriam necessários técnicas mais sofisticadas como, por exemplo, um raio-X 

de baixo ângulo baixo. Essas técnicas de simulações, o ab initio ou o DFT, bem como a 

utilização do raio-X de ângulo baixo ficam para um trabalho futuro. 
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7 Apêndices 
 

 

A.  Dedução da Lei de Beer-Lambert 
 

 

 A derivação da lei de Berr-Lambert em uma escala molecular é mais interessante que a 

derivação clássica (indicando que a fração da luz absorvida é proporcional ao número de 

moléculas absorventes) [21]. Cada molécula tem associada uma área de captura do fóton, 

chamada de seção transversal de absorção σ, que depende do comprimento de onda. Considere 

uma camada fina de largura ld , contendo dN  moléculas. Seja S a área de seção transversal do 

feixe incidente, logo o volume compreendido por esta área S e uma espessura ld  é ldS , se esta 

solução tiver uma concentração c, então o número de moles compreendido neste volume é ldSc , 

e o número dN  de moléculas será dado por: 

ldScNdN a=                                                                   (A.1) 

onde aN  é o número de Avogadro. A seção transversal de absorção total é a soma de todas as 

seções transversais moleculares, isto é, dNσ . A probabilidade do fóton a ser capturado é então 

SNdσ  e é simplesmente igual a simplesmente a fração da luz absorvida ( )IId−  por esta 

camada fina: 

S
dN

I
dI σ

=−                                                                          (A.2) 

Substituindo (A.1) em (A.2) obtém-se: 

 

∫∫ =−
l

l

S
dSN

I
dI a

I

Io

σσ
                                                                        ( A.3) 

resolvendo a integração acima obtém-se: 
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ou ainda: 

lcN
I
I

a
o

σ
303,2
1log =⎟⎟
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⎛
                                                                 (A.5) 

 

onde l  é a largura da equação. Esta equação é formalmente idêntica à equação (2.1.2) com 

 

303,2
σ

ε aN
=                                                                                          (A.6) 

O uso prático da lei de Beer-Lambert merece atenção. Em geral, a amostra é uma cubeta 

que contém uma solução, ou um filme em um substrato. A absorbância deve ser característica 

apenas da espécie absorvente. Conseqüentemente, é importante para notar que oI  na lei de 

Beer-Lambert é a intensidade do feixe que incorpora na solução, mas não do feixe incidente iI  

na cubeta ou no substrato, e I  é a intensidade do feixe que deixa a solução, mas não do feixe que 

está saindo da cubeta ou do substrato. De fato, existe algumas reflexões  nas paredes da cubeta e 

estas paredes podem também absorver a luz ligeiramente. Além disso, o solvente é suposto para 

não ter nenhuma contribuição, mas também pode ser parcialmente responsável por uma 

diminuição na intensidade, por causa do espalhamento e de uma possível absorção. 

 

 

B.  Lei de Malus Generalizada 
 

 

A equação (2.5.46) é válida, como já foi dito anteriormente, apenas para um polaróide ideal, 

Para um polaróide não ideal, será utilizado a equação (2.5.38), considerando a mesma onda 

incidente da equação (2.5.41), então o vetor de Jones para o feixe emergente do polaróide não 

ideal será dado por: 
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E a intensidade do feixe emergente nesse caso será: 
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Resolvendo esta multiplicação matricial, chega-se a: 

[ ] [ ]θθθθ 22222222* sencossencos yxyxxx ppEEppEEEEI +=+=′′=′
rrrr

                 ( B.2) 

ou ainda 

[ ]θθ 2222 sencos yx ppII +=′                                                                    (B.3) 

onde xx EEEEI *==
rr

 é a intensidade do feixe incidente. É interessante notar que se um 

polarizador for ideal, por exemplo, 1=xp  e 0=yp , a equação (B.3) fica exatamente igual à 

equação (2.5.46). Considere agora um polarizador não ideal e uma onda incidente mais geral do 

tipo da equação (2.5.40), então o vetor de Jones para o feixe emergente do polarizador será dado 

por: 
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                         (B.4) 

e a intensidade do feixe emergente será dada por: 

 

 

onde: 

( ) ( ) ( ) ( )( )θθθθθθθθ 22***22* sencoscossencossensencos yxyyxxyxxyxx ppEppEppEppEE ++−−++=′
r

 

e 

EEI ′′=′
rr
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Então realizando a multiplicação matricial dessas duas matrizes e lembrando que 

0* == yxyx EEEE  e 0* == xyxy EEEE  obtém-se: 

( ) ( )θθθθ 22222222 cossensencos yxyyyxxx ppEEppEEI +++=′                             (B.5) 

ou 

( ) ( )θθθθ 22222222 cossensencos yxyyxx ppIppII +++=′                                         (B.6) 

onde yyyxxx EEIEEI ==  e . Nesse caso se 0=yE  a equação (B.6) se reduz à equação 

(B.3) e, além disso, se considerar um polaróide ideal com 1=xp  e 0=yp  ela se reduz à 

equação (2.5.46), como era de se esperar. Ainda neste caso, a equação (B.6) é para uma luz 

completamente polarizada, então para uma luz parcialmente polarizada podemos somar um termo 

oI  à equação (B.6) e devemos considerar também que essa luz pode formar um ângulo δ com o 

referencial do laboratório, logo a equação (B.6) pode ser reescrita de uma forma mais geral: 

[ ] [ ] oyxyyxx IppIppII ++++=′ θθθθ 22222222 cossensencos                     (B.7) 

 

O problema dessa equação o grande número de parâmetros ( yxoyx ppIII  e   , , , ) para se 

determinar, possibilitando que vários parâmetros se ajustem a essa curva, mesmo quando se 

impõe algumas restrições a alguns parâmetros como o valor dos coeficientes de atenuação serem 

entre zero e 1 ( 10 e 10 ≤≤≤≤ yx pp ). Poderia diminuir o número de parâmetros a se determinar 

da equação (B.7) se determinasse os valores dos coeficientes de atenuação yx pp  e , mas para isso 

seria necessário um bom polaróide como o de calcita, e com as especificações do fabricante. Por 

este motivo, foi optado por uma expressão mais simples que é a equação (2.5.47) 
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C.  Gráficos 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura C.1.  Verificação da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador 
rodando; (a) excitação paralela à direção de mergulho do LB; (b) excitação perpendicular à direção de mergulho do 
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equação (2.5.47). 
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Figura C.2.  Verificação da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador 
rodando; (a) excitação paralela à direção de mergulho do LB; (b) excitação perpendicular à direção de mergulho do 
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equação (2.5.47). 
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Figura C.3.  Verificação da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador 
rodando; (a) excitação paralela à direção de mergulho do LB; (b) excitação perpendicular à direção de mergulho do 
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equação (2.5.47). 
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Figura C.4. Medidas de elipsometria para o casting-PPV, com excitação de 458nm, à (a) 300K e (b) 10K, feitas com 
uma placa de onda de 543nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equação (2.4.7). 
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Figura C.5. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 490nm e dip na direção vertical, à (a) 300K 
e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equação 
(2.4.7). 
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Figura C.6. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 490nm e dip na direção vertical, à (a) 300K 
e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equação 
(2.4.7). 
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Figura C.7. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 458nm e dip na direção horizontal, à (a) 
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela 
equação (2.4.7). 
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Figura C.8. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 458nm e dip na direção horizontal, à (a) 
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543 nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela 
equação (2.4.7). 
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Figura C.9. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 490nm e dip na direção horizontal, à (a) 
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm.  A linha cheia representa a curva ajustada dada pela 
equação (2.4.7). 

0 1 2 3 4 5 6
10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

 

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Ângulo (rad)

(a)  Experim enta l
      Teórico

LB  - T  =  300K
λ exc=  490nm
perpendicu lar ao dip
λ /4  =   633nm

0 1 2 3 4 5 6
14

16

18

20

22

24

26

28

 

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Ângulo (rad)

(b)  Experimental
     Teórico

LB -T = 10K
λexc= 490nm
perpendicular ao dip
λ/4 =  633nm



 134

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura C.10. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitação de 490nm e dip na direção horizontal, à (a) 
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela 
equação (2.4.7). 
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D.  Figuras das Simulações do LB-PPV com Mecânica 
Molecular 
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Figura D.1 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituições dos contra-íons de cloro por 

DBS, sendo que  os contra-íons de cloro foram substituídos por (a) um, (b) dois e (c) três DBS; onde o azul 

representa o carbono, o amarelo o enxofre, o verde o cloro, o vermelho oxigênio e o roxo o sódio. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 
 

Figura D.2 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituições dos contra-íons de cloro por 

DBS, sendo que  os contra-íons de cloro foram substituídos por (a) quato, (b) cinco e (c) sete DBS. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 

Figura D.3 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituições dos contra-íons de cloro por 

DBS, sendo que  os contra-íons de cloro foram substituídos por (a) oito, (b) nove e (c) dez DBS. 
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(c) 

 

Figura D.4 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de força AMBER, após as 

substituições dos contra-íons de cloro por DBS, sendo o número de DBS presentes de  (a) um, (b) dois e (c) e três. 
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(b) 

(a) 

(c) 

 
Figura D.5 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de força AMBER, após as 

substituições dos contra-íons de cloro por DBS, sendo o número de DBS presentes de  (a) quatro, (b) cinco e (c) e 

sete. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 
Figura D.6 Polímeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de força AMBER, após as 

substituições dos contra-íons de cloro por DBS, sendo o número de DBS presentes de  (a) oito, (b) nove e (c) e dez. 
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Figura D.7 Polímero de PPV, onde foram retirados os tiofenos mas mantido os HCl e os DBS, com (a) um DBS e 

nove HCl, (b) dois DBS e oito HCl e (c) três DBS e sete HCl. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 

Figura D.8 Polímero de PPV, onde foram retirados os tiofenos mas mantido os HCl e os DBS, com (a) cinco DBS e 

cinco HCl, (b) sete DBS e três HCl e (c) oito DBS e dois HCl. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 

Figura  D.9 Polímero de PPV, onde foram retirados os tiofenos mas mantido os HCl e os DBS, com (a) oito DBS e 

dois HCl, (b) nove DBS e um HCl e (c) dez DBS. 
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Figura D.10 Polímero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de força AMBER 

mantendo  (a) um DBS e nove HCl, (b) dois DBS e oito HCl e (c) três DBS e sete HCl. 
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(a) 

(b) 

(c) 

 

Figura D.11 Polímero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de força AMBER 

mantendo  (a) quatro DBS e seis HCl, (b) cinco DBS e cinco HCl e (c) sete DBS e três HCl. 
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Figura D.12 Polímero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de força AMBER 

mantendo  (a) oito DBS e dois HCl, (b) nove DBS e um HCl e (c) dez DBS. 
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(a) 
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(g) 

(h) 

(i) 

 

Figura D.13 Estruturas do LB, onde foram retirados os HCl e os DBS, sem ter sua geometria alterada, depois que 

estas foi otimizadas anteriormente, para os casos onde foram incorporados ao precursor (a) um, (b) dois, (c) três, (d) 

quatro, (e) cinco, (f) sete, (g) oito, (h) nove e (i) dez DBS. 
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