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5 Conclusoes

Nesse trabalho apresentamos um estudo das propriedades épticas de filmes ordenados e
ndo ordenados de PPV, obtidos pelas técnicas LB e casting, respectivamente, ambos em
contribuicdo com o Instituto de Fisica de S&o Carlos da Universidade de S&o Paulo. Inicialmente,
foi realizada uma caracterizacdo geral dos filmes via absorcdo e emissdo e utilizamos a Lei de
Malus, através dos vetores e das matrizes de Jones. Estudo embasado no capitulo 2.5. Através dos
dados obtidos verificou-se que a luz emitida pelo filme LB ndo é completamente polarizada
linearmente, consequentemente ndo sendo possivel utilizar essa lei para o estudo da polarizacdo
da luz emitida pelos filmes. Desse modo, o trabalho envolveu medidas de elipsometria, das quais
se obteve os parametros de Stokes, que nos permitiram extrair informacGes sobre o estado de
polarizacdo da luz emitida pelos filmes de PPV, cujo estudo foi embasado nos capitulos 2.2, 2.3 e
2.4.

Através dos graficos da figura 4.3.1, verificou-se que a polarizacdo da luz emitida pelo
filme LB, est4 praticamente na mesma direcdo da posi¢do de mergulho da amostra, isto se deve
ao fato das moléculas estarem preferencialmente ao longo da direcdo da posicao de mergulho. Tal
como comprovado nos resultados de absorcdo polarizada e célculo do pardmetro de ordem
molecular no plano do filme. Verificamos, também, que os filmes LB emitem luz com alto grau
de polarizacdo (da ordem de 60 a 70%), enquanto os filmes casting emitem luz com baixo grau
de polarizacdo. Isto se deve ao fato de que os filmes LB sdo altamente ordenados, enquanto os
filmes casting sdo desordenados. Outro dado importante foi a obtencéo do fator de assimetria, g,
que foi para proximo 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 dire¢do de
mergulho do filme LB paralelo a excitacdo, este fator aumentou consideravelmente. Este fator de
assimetria e a elipticidade revelam luz circularmente polarizada emitida pelo filme LB. O que
ndo é possivel 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-fénon. Ao mudarmos a excitacdo de 458nm para 490nm, mantendo a mesma posi¢do do
filme, paralela a excitacdo, observamos que ndo houve grandes alteragbes a respeito da

polarizacdo da luz emitida pelo filme LB. J& a0 mudarmos a posi¢do do filme, direcdo do
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mergulho perpendicular a excitacdo, verificou-se que o fator de assimetria, g, vai para préximo de
zero. O filme LB apresentou, além do alto grau de polarizagdo, o fator +b/a (razdo entre o eixo

menor e o eixo maior da elipse de polarizagdo) bem menor que 1 e o parametro S, relativamente,

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

Os métodos de MM com campo de forca AMBER mostram que a estrutura do LB deve
ser do tipo levemente helicoidal, pois quando se incorpora 0 DBS ao precursor estes devem
causar repulsdo histérica entre eles, diferentemente destes polimeros planos que se observa na
literatura, pois eles partem diretamente do monémero do PPV, ndo utilizando nem tiofeno nem o
DBS. Essa geometria é a provavel razdo da emissao circular nos polimeros de PPV. Além disso,
verificou-se que o angulo de torcdo impropria do LB, em média, o dobro que o do casting, o que
deve explicar por que 0 a emissédo circular do LB é bem mais alta que a do casting, como se pode

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

para 0 LB do que para o casting. J& 0 método semi-empirico AM1 permitiu calcular a energia
total para os filmes casting e LB. Sendo que a energia total do casting e é bem préxima a da
forma planar do PPV, tendo, entdo, uma pequena diferenca de energia entre essas duas formas.
Entretanto, a diferenca das energias do LB e da forma planar do PPV, € bem maior (em média,
cerca de cinco vezes) que essa diferenca entre o PPV plano e o casting, mostrando que o casting
deve perder esta forma estrutural e, consequentemente, essa emissdo circular bem mais facil que
o LB. Verificou-se também que para o LB, esta diferenca de energia é, em média, da ordem de
0,9eV, mostrando que deve ser por isso que a emissao circular diminui consideravelmente quando
se sai de pontos proximos do zero fénon indo para as réplicas vibracionais mais afastadas e
quando varia a temperatura de 10K para 300K essa alteracdo é pequena, como se pode ver, no

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

duas temperaturas. Ja que a diferenca de energia entre as réplicas vibracionais é da ordem de 100
a 200meV, enquanto uma variacdo de temperatura da ordem de 300K, equivale uma energia da
ordem de 25meV. Na verdade, esses sdo apenas simulagdes iniciais, que ddao um indicativo da
razdo da emissdo circular, para um melhor resultado seriam necessarios simula¢ées melhores
como o ab intio ou DFT para calculo da energia total, e para um comprovacdo experimental
destas simulacdes seriam necessarios tecnicas mais sofisticadas como, por exemplo, um raio-X
de baixo angulo baixo. Essas técnicas de simulagdes, o ab initio ou o DFT, bem como a

utilizacdo do raio-X de angulo baixo ficam para um trabalho futuro.
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7 Apéndices

A. Deducao da Lei de Beer-Lambert

A derivagdo da lei de Berr-Lambert em uma escala molecular é mais interessante que a
derivacao classica (indicando que a fracdo da luz absorvida € proporcional ao nimero de
moléculas absorventes) [21]. Cada molécula tem associada uma area de captura do foton,
chamada de secdo transversal de absor¢do o, que depende do comprimento de onda. Considere
uma camada fina de largura d/, contendo dN moléculas. Seja S a area de se¢do transversal do

feixe incidente, logo o volume compreendido por esta area S e uma espessura d/ é Sd/, se esta
solucdo tiver uma concentracédo c, entdo o nimero de moles compreendido neste volume é ¢S d/,

e o numero dN de moléculas ser& dado por:
dN =N,cSd/ (A1)
onde N, é o nimero de Avogadro. A secdo transversal de absorgdo total € a soma de todas as

secdes transversais moleculares, isto €, odN . A probabilidade do féton a ser capturado é entdo

odN/S e é simplesmente igual a simplesmente a fracdo da luz absorvida (—d I/I) por esta

camada fina:
di  odN
=g A2
I S (A2
Substituindo (A.1) em (A.2) obtém-se:
cdl  oN,Sod/
- j— = f — (A3)
| I l S

resolvendo a integragdo acima obtém-se:
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In(ll—j =N,oc/ (A4)
ou ainda:
log 1 —LN oc/ (A.5)
l,) 2303 ° '

onde ¢ é a largura da equacdo. Esta equacdo é formalmente idéntica a equacao (2.1.2) com

N,o
&= (A.6)
2,303

O uso prético da lei de Beer-Lambert merece atencdo. Em geral, a amostra € uma cubeta
que contém uma solucdo, ou um filme em um substrato. A absorbancia deve ser caracteristica

apenas da espécie absorvente. Consequentemente, € importante para notar que |, na lei de
Beer-Lambert é a intensidade do feixe que incorpora na solu¢éo, mas néo do feixe incidente I,

na cubeta ou no substrato, e | € a intensidade do feixe que deixa a solucdo, mas ndo do feixe que
esta saindo da cubeta ou do substrato. De fato, existe algumas reflexdes nas paredes da cubeta e
estas paredes podem também absorver a luz ligeiramente. Além disso, o solvente é suposto para
ndo ter nenhuma contribuicdo, mas também pode ser parcialmente responsavel por uma

diminuicdo na intensidade, por causa do espalhamento e de uma possivel absorc¢éo.

B. Lei de Malus Generalizada

A equacdo (2.5.46) e vélida, como ja foi dito anteriormente, apenas para um polaroide ideal,
Para um polardéide ndo ideal, serd utilizado a equacdo (2.5.38), considerando a mesma onda
incidente da equacéo (2.5.41), entdo o vetor de Jones para o feixe emergente do polardide ndo

ideal serd dado por:
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p, cos’ 0+ p,sen’d (pX —~ py)senecose

2 2
‘E'>=( 2 ; ](EXJ:[EX(pX cos® @+ p,sen H)J (81
(px - py)senecose p,sen“d+p,cos” O | 0

Ex(pX - py)senecose

E a intensidade do feixe emergente nesse caso sera:

I"= <|§" E)= (E;(p, cos? 6+ p,sen®6) E:(p, - py)senecose)‘(Ex(px cos? @ + pysenze)J

¢ (p, - p Keniooss
Resolvendo esta multiplicagio matricial, chega-se a:

I'=(E'|E") = ELE, [p? cos® 0.+ pZsen®g]= ( | E)[p2 cos? 6+ psen?s)] (B.2)
ou ainda

1= 1|p? cos? 6+ pZsen?d) (B.3)

onde | :<E‘E>: E'E, é a intensidade do feixe incidente. E interessante notar que se um

polarizador for ideal, por exemplo, p, =1 e p, =0, a equagdo (B.3) fica exatamente igual a

equacdo (2.5.46). Considere agora um polarizador ndo ideal e uma onda incidente mais geral do
tipo da equacdo (2.5.40), entdo o vetor de Jones para o feixe emergente do polarizador serd dado
por:

‘E’> _( p.cos® 0+ pysen®o (p, - p, Jsendcos6 ) E,
(pX — py)senacose p.sen’d+p, cos’ 4 | E,

‘E’> _ (Ex(pX cos? 0+ p,sen?0)+E (p, - py)senecoseJ 84

Ex(pX -p, )seanos@ + Ey(pX cos® 0 + pysenze)
e a intensidade do feixe emergente seré dada por:
= (E'|E)

onde:

(&

e

= (E:(pX cos® 6+ pysen29)+ E:(pX -~ py)senecose Ei(pX - py)sen9c059+ E’;(pX cos® 6 + pysenze))
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£ _ Ex(px cos’® 6+ pysen20)+ Ey(pX - py)senecose
‘ >_ Ex(px - py)senecose+ Ey(pX cos® 6 + pysenze)

Entdo realizando a multiplicacho matricial dessas duas matrizes e lembrando que

.

E,)=E;E, =0e (E,|E,)=E,E, =0 obtém-se:

"= (E, |E,)(p? cos? 0+ pZsen®6)+(E, | E, )(pZsen6 + pZ cos? 6) (B.5)
ou
"= Ix(pf cos® @ + p§sen20)+ Iy(pfsen2¢9+ p; cos’ 9) (B.6)

onde I, = <EX|EX>e I, = <Ey‘Ey>. Nesse caso se E, =0 a equagdo (B.6) se reduz a equacdo
(B.3) e, além disso, se considerar um polardide ideal com p, =1 e p, =0 ela se reduz a

equacao (2.5.46), como era de se esperar. Ainda neste caso, a equagdo (B.6) é para uma luz
completamente polarizada, entdo para uma luz parcialmente polarizada podemos somar um termo

I, aequacdo (B.6) e devemos considerar também que essa luz pode formar um angulo & com o

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

1'=1,[p?cos? 0.+ pjsen20]+ Iy[pfsen2¢9+ p; cos® o]+1, (B.7)

O problema dessa equacdo o grande numero de parametros (I,,1,,1,, p,ep,) para se

determinar, possibilitando que varios parametros se ajustem a essa curva, mesmo quando se
impde algumas restricdes a alguns pardmetros como o valor dos coeficientes de atenuacéo serem
entre zeroe 1 (0< p, <1e0< p, <1). Poderia diminuir o nimero de parametros a se determinar

da equacdo (B.7) se determinasse os valores dos coeficientes de atenuagdo p, e p,, mas para isso

seria necessario um bom polardéide como o de calcita, e com as especifica¢cdes do fabricante. Por

este motivo, foi optado por uma expressdo mais simples que € a equagdo (2.5.47)
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Figura C.1. Verificacdo da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador
rodando; (a) excitacdo paralela a dire¢do de mergulho do LB; (b) excitagdo perpendicular a direcdo de mergulho do
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equagéo (2.5.47).
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Figura C.2. Verificacdo da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador
rodando; (a) excitacdo paralela a dire¢do de mergulho do LB; (b) excitagdo perpendicular a dire¢cdo de mergulho do
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equagéo (2.5.47).
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Figura C.3. Verificacdo da lei de Malus. Intensidade normalizada da luz emitida pelo LB, com o polarizador
rodando; (a) excitacdo paralela a dire¢cdo de mergulho do LB; (b) excitagdo perpendicular a direcdo de mergulho do
LB. A linha cheia (vermelha) representa a curva ajustada pela equagéo (2.5.47).
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Figura C.4. Medidas de elipsometria para o casting-PPV, com excitagdo de 458nm, a (a) 300K e (b) 10K, feitas com
uma placa de onda de 543nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equagdo (2.4.7).
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Figura C.5. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitacdo de 490nm e dip na dire¢do vertical, a (a) 300K
e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equacéo
(2.4.7).
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Figura C.6. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitacdo de 490nm e dip na dire¢do vertical, a (a) 300K
e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela equacéao

(2.4.7).
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Figura C.7. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitagdo de 458nm e dip na dire¢do horizontal, a (a)
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela

equacao (2.4.7).
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Figura C.8. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitacdo de 458nm e dip na direcdo horizontal, a (a)
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543 nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela
equacdo (2.4.7).
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Figura C.9. Medidas de elipsometria para o LB-PPV, com excitagdo de 490nm e dip na direcdo horizontal, a (a)
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 633nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela

equacéo (2.4.7).
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Figura C.10. Medidas de elipsometria para 0 LB-PPV, com excitacdo de 490nm e dip na direcdo horizontal, a (a)
300K e (b) 10K, feitas com uma placa de onda de 543nm. A linha cheia representa a curva ajustada dada pela

equacao (2.4.7).
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D. Figuras das Simulagcdes do LB-PPV com Mecéanica

Molecular

Figura D.1 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituicdes dos contra-ions de cloro por

DBS, sendo que o0s contra-ions de cloro foram substituidos por (a) um, (b) dois e (c) trés DBS; onde o azul

representa o carbono, o amarelo o enxofre, o verde o cloro, o vermelho oxigénio e o roxo o sédio.
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Figura D.2 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituicdes dos contra-ions de cloro por

DBS, sendo que 0s contra-ions de cloro foram substituidos por (a) quato, (b) cinco e (c) sete DBS.
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Figura D.3 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada antes das substituicdes dos contra-ions de cloro por

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



138

Figura D.4 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de forca AMBER, ap6s as

substituicdes dos contra-ions de cloro por DBS, sendo o himero de DBS presentes de (a) um, (b) dois e (c) e trés.
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Figura D.5 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de forca AMBER, apo6s as
substituicBes dos contra-ions de cloro por DBS, sendo o nimero de DBS presentes de (a) quatro, (b) cinco e (c) e

sete.
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Figura D.6 Polimeros de PTHT com a geometria otimizada, utilizando MM com campo de forca AMBER, ap06s as

substituicdes dos contra-ions de cloro por DBS, sendo o hiimero de DBS presentes de (a) oito, (b) nove e (c) e dez.
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Figura D.8 Polimero de PPV, onde foram retirados os tiofenos mas mantido os HCI e os DBS, com (a) cinco DBS e
cinco HCI, (b) sete DBS e trés HClI e (c) oito DBS e dois HCI.
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Figura D.9 Polimero de PPV, onde foram retirados os tiofenos mas mantido os HCI e os DBS, com (a) oito DBS e

dois HCI, (b) nove DBS e um HCl e (c) dez DBS.
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Figura D.10 Polimero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de forca AMBER
mantendo (a) um DBS e nove HCI, (b) dois DBS e oito HCI e (c) trés DBS e sete HCI.
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Figura D.11 Polimero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de forca AMBER
mantendo (a) quatro DBS e seis HCI, (b) cinco DBS e cinco HCl e (c) sete DBS e trés HCI.
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Figura D.12 Polimero de PPV com a geometria otimizada através do método de MM com campo de forca AMBER

mantendo () oito DBS e dois HCI, (b) nove DBS e um HCl e (c) dez DBS.
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Figura D.13 Estruturas do LB, onde foram retirados os HCI e os DBS, sem ter sua geometria alterada, depois que

(c) trés, (d)

(b) dois,

para os casos onde foram incorporados ao precursor (a) um

estas foi otimizadas anteriormente

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