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Синтезовано плівки поліаніліну (ПАн), доповані цитратною кислотою, на поліети-
леновому субстраті шляхом хімічної окиснювальної полімеризації з використанням 
амоній пероксидисульфату як окисника. Досліджено вплив товщини плівок ПАн на 
оптичні властивості отриманих матеріалів. Визначено такі оптоелектронні 
параметри: оптична ширина забороненої зони та показник заломлення синтезованих 
зразків плівок. Розглянуто різні методи визначення енергії енергетичної щілини 
(метод Тауца та підгонки спектра поглинання). З’ясовано, що ширина забороненої 
зони прямого дозволеного переходу ПАн зменшується зі збільшенням товщини 
осаджених плівок ПАн.  
На основі кореляцій між оптичною енергією ширини забороненої зони та показником 
заломлення напівпровідників з використанням співвідношень Мосса (M), Равіндра 
(R), Равіндра-Гупта (R-G), Редді-Ахаммеда (R-A), Герве-Вандамме (G-V), Кумар-
Сінгха (K-S), Аннані (A) та Даффі-Редді (D-R) розраховано значення показника 
заломлення плівок ПАн і порівняно ці результати зі значеннями, отриманими за 
результатами експерименту. 
Визначення  оптичної енергії ширини забороненої зони та показника заломлення 
проводили за експериментальними даними за допомогою методу Тауца та підгонки 
спектрів поглинання (ПСП). 
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Вступ 

Оптоелектронні властивості органічних напівпровідників привернули значну 
увагу упродовж останніх кількох десятиліть [1]. Оптичну та електронну поведінку 
напівпровідників характеризують дві фундаментальні властивості, а саме: енерге-
тична щілина (Eg) і показник заломлення (n) [2]. Загалом поріг поглинання фотона 
напівпровідником визначає енергія ширини забороненої зони, тоді як показник 
заломлення є мірою його прозорості для падаючого спектрального випромінювання 
[3]. Можливість застосування напівпровідників як електронних, оптичних та опто-
електронних пристроїв значною мірою визначається природою та величиною цих 
двох параметрів матеріалу. У багатьох ділянках електронних та оптико-елек-
тронних пристроїв, таких як лінійна та нелінійна оптика, світлодіоди, фотоелементи, 
фотодетектори, лазери, модулятори, інтегральні схеми й оптичні фільтри, важливим 
чинником є показник заломлення [4]. Крім того, однією з вимог щодо конструю-
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вання високоефективних оптичних пристроїв, таких як дзеркала, оптичні датчики, 
оптичні схеми на основі хвилеводів, оптичні інтерференційні фільтри, лінзи, 
антивідблискові покриття та сонячні батареї, є використання матеріалів з високим 
показником заломлення [5−9]. 

Зважаючи на це, перспективними матеріалами для конструювання перелічених 
пристроїв є полімери, зокрема електропровідні полімери (ЕПП), для яких харак-
терні високі значення показника заломлення (n2,7) [5], зумовлені наявністю 
функціональних груп, високополяризованих атомів і дефіциту електронегативних 
атомів [10]. Для таких матеріалів властива мала вага, висока гнучкість і простота 
синтезу [11]. 

Серед найбільш досліджуваних і, відповідно, найбільш вивчених ЕПП – полі-
анілін (ПАн) [12]. Йому властиві високі: окисно-відновна оборотність, стійкість, 
стабільність, низька вартість мономера, легкість і простота синтезу у вигляді 
мікро- та наночастинок різної морфології, плівок, волокон тощо [13–16]. Макромо-
лекули ПАн мають впорядковану структуру зі строгим чергуванням аміно (−NH−) 
та іміно (−N=) груп у [(−B−NH−B−NH)y(B−N=Q=N)1-y [13]. Ступінь окиснення (у) 
ПАн та кількість елементарних ланок (х) у макромолекулі залежить від умов 
синтезу і його можна змінювати від повністю відновленого стану – лейкоемераль-
дину (ЛЕм, у = 1), наполовину окисненого стану − емеральдину (Eм, у = 0,5), 
окисненого на 75 % стану − ніграніліну (НАн, у = 0,25) та до повністю окисненого 
стану − перніграніліну (ПнАн, у = 0) [16]. 

Основне джерело провідності в ПАн − делокалізовані позитивно заряджені вільні 
радикали. Максимальна електропровідність виявляється за максимальної кількості 
катіон-радикалів у полімерних ланцюгах. Найбільш провідною формою ПАн є 
повністю протонована, напівокиснена форма емеральдинової солі і провідність 
зменшується у міру того, як полімер депротонується або ступінь окиснення зміню-
ється у бік повністю окисненого (ПнАн) або повністю відновленого (ЛЕм) стану 
[16]. Електровідність ПАн може бути близькою до провідності металів [13]. Вільні 
дублетні електрони на атомах нітрогену макромолекул ПАн можуть брати участь в 
утворенні делокалізованих уздовж полімерного ланцюга орбіталей, які визначають 
поведінку напівпровідників [17]. Завдяки цій структурній особливості ПАн може 
піддаватися оборотному переходу від напівпровідності до провідності процесами 
допуваннядедопування, які регулюються розчинами кислот та основ, відповідно 
[13]. ПАн у своїх формах-станах має багато оптичних [18], електрохромних [14, 
19] і багатьох інших [15−16] властивостей. Композитні матеріали, до складу яких 
входить ПАн, також володіють напівпровідниковими властивостями [20]. 

Відомо, що n залежить від оптичного поглинання матеріалу, атоми якого 
можуть поглинати та повторно випромінювати електромагнітне випромінювання 
[4]. Тоді як оптичне поглинання пов’язане з електронною структурою матеріалу 
[21] і залежить від електронних переходів через енергетичну щілину. З цього огляду 
виник зв’язок між показником заломлення та оптичною шириною забороненої 
зони. Наявність точного співвідношення між n і Eg дає змогу отримати первинне 
уявлення про заборонену зону такої речовини для оптичних та оптоелектронних 
застосувань [4]. Кореляція n і Eg у напівпровідниках є предметом інтенсивного 
інтересу дослідників упродовж тривалого часу і почалася з напівемпіричного 
співвідношення Мосса ще в 1950 році [3]. Після співвідношення Мосса запропоно-
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вано багато емпіричних і напівемпіричних рівнянь для розрахунку показника залом-
лення матеріалів за значеннями ширини забороненої зони [4, 21−25].  

Добре відомо, що оптичні властивості матеріалів пов’язані з їхньою електронною 
структурою, і отже, відіграють значну роль у визначенні оптичної енергії ширини 
забороненої зони [21]. Зокрема, як показано на рис. 1, для напівпровідників смуги 
валентної зони (ВЗ) – найвищої зайнятої молекулярної орбіталі (HOMO) і зони 
провідності (ЗП) – найнижчої незайнятої молекулярної орбіталі (LUMO) розділені 
енергетичною забороненою зоною [26]. Заборонена зона в твердому тілі – це 
діапазон енергій, де немає дозволених енергетичних рівні [11]. Для виконання 
переходу між цими двома зонами потрібно мати достатню енергію, яка дорівнює 
енергії забороненої зони. У підсумку електрони можуть вільно переміщатися як 
рухливі носії заряду між валентною зоною та зоною провідності [27]. 

Для обчислення енергії ширини забороненої зони напівпровідникових матеріалів 
можна використовувати різні експериментальні методи: фотолюмінесценцію 
(положення максимумів на спектрах випромінювання зазвичай безпосередньо 
відповідає Eg) [28] та оптичну спектроскопію [29]. Оптична спектроскопія − 
найбільш поширений метод і технічно простий для визначення Eg. Крім того, 
залежно від форми досліджуваних матеріалів, застосовують вимірювання оптичного 
поглинання, зокрема для тонких плівок [30], та для об’ємних зразків – дифузного 
відбиття (функція Кубелки-Мунка (F(R∞)) [31]. Для отримання чисельного значення 
Eg використовують запропоновану Тауцом (Tauc) у 1968 році математичну модель 
для аморфних напівпровідників, яка ґрунтується на спектральній залежності 
коефіцієнта поглинання (α, см-1) [32]. На рис. 2 показано різні види електронних 
переходів, які можуть відбуватися між ВЗ і ЗП, на підставі моделі Тауца [33, 34]. 

 

 

Рис. 1. Схема зонної структури 
напівпровідних матеріалів [21]. 

Fig. 1. Scheme of the band structure 
of semiconductor materials [21]. 

Рис. 2. Типи оптичних переходів: а – прямий 
дозволений; б – прямий заборонений; в – непрямий 
дозволений; г – непрямий заборонений [33, 34]. 

Fig. 2. Types of optical transitions: a – direct 
allowed; b – direct forbidden; c – indirect allowed;  

d – indirect forbidden [33, 34]. 

Ми розглянемо, проаналізуємо та використаємо деякі з наявних у літературі 
співвідношень, розроблених головно для неорганічних матеріалів, для визначення 
енергетичної щілини та показника заломлення плівок ПАн на гнучкій полімерній 
підкладці з поліетилену (ПЕ). Дослідимо також вплив товщини плівки ПАн на її 
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оптоелектронні параметри, даних про які в літературі мало або не зроблені 
комплексні дослідження. Отже, мета нашої праці – дослідити оптичні властивості 
плівок ПАн різної товщини, нанесених in situ на поліетиленовий субстрат хімічним 
окисненням різних концентрацій аніліну у водному розчині цитратної кислоти.  

2. Матеріали та методики дослідження 

Анілін (Aн) 99,5 %, амоній пероксидисульфат (АПС) ≥98 % і цитратна кислота 
(ЦК) 99,5 % придбано в Sigma-Aldrich. Як полімерний субстрат використовували 
комерційний поліетилен (ПЕ), розміром 4×5 см, товщиною ~40 мкм і ступенем 
кристалічності ~17 %. Тонкі плівки ПАн на ПЕ субстраті синтезували хімічним 
окисненням Ан (0,01–0,2 М) АПС in situ на ПЕ субстраті у водному розчині 0,5 М 
ЦК, відповідно до методики, описаної в [35, 36]. Спектри поглинання плівок ПАн, 
нанесених на ПЕ, реєстрували за допомогою спектрофотометра Cadas 100 у 
діапазоні довжин хвиль 300–900 нм із роздільною здатністю сканування 10 нм 
стосовно ПЕ субстратів. 

2.1. Визначення товщини плівок поліаніліну 

Товщину (l, нм) плівок ПАн розраховували, використовуючи електронні 
спектри, за співвідношенням [37] 

l = 185 × А400,     (1) 

де А400 − абсорбція плівки ПАн при довжині хвилі 400 нм.  

2.2. Визначення оптичних параметрів плівок поліаніліну 

Коефіцієнт поглинання (α, см–1) визначали зі спектрів оптичного поглинання. 
Для плівок ПАн, осаджених на ПЕ субстратах, коефіцієнт поглинання розрахову-
вали у відповідних довжинах хвиль за допомогою співвідношення Бера–Ламберта 
(Beer–Lambert’s) [38] 

𝛼
, ⋅

,     (2) 

де l – товщина плівки см; A – поглинання. 
Розрахункові значення n для плівок ПАн отримано за формулою [23, 38] 

𝑛 𝑘 .    (3) 

Тут R – коефіцієнт відбиття; k – коефіцієнт екстинкції. 
Коефіцієнт відбиття (R) можна обчислити за значеннями оптичного поглинання 

(A) і коефіцієнта пропускання (T) [39] 

R = 1 − A – T.     (4) 

Значення коефіцієнта пропускання (T) розраховували за законом Бера [40] 

T = 10–A.       (5) 

Коефіцієнт екстинкції (k) обчислювали за допомогою рівняння [41] 

𝑘
⋅

.      (6) 
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2.3. Визначення оптичної енергії ширини забороненої зони 

Для визначення оптичної енергії ширини забороненої зони існує кілька підходів, 
які ґрунтуються на певних співвідношеннях, а саме: рівняння Тауца (Tauc) [42, 43] 
та підгонки спектрів поглинання (absorption spectrum fitting, (ASF)) [44–46]. 

3. Результати досліджень та обговорення 

3.1. Аналіз спектрів поглинання плівок поліаніліну 

Спектри поглинання плівок ПАн, синтезованих за різних концентрацій Ан на 
ПЕ субстраті, зображено на рис. 3. Наявність характеристичної смуги у ближній 
ультрафіолетовій області та двох типових смуг поглинання у видимій області 
спектра (див. рис. 3) свідчить про допований стан ПАн у його плівках, а саме у 
формі емеральдинової солі (ЕмС) цитратної кислоти [47]. Зокрема, піки при ~340 
та 840 нм, а також плече ~420 нм зумовлені π–π*, π–полярон і полярон–π* 
переходами, відповідно [48]. 
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Рис. 3. Абсорбційні спектри зразків ПЕ/ПАн. Товщина плівки ПАн, нм:  
1 – 18,7; 2 – 72,3; 3 – 87,1; 4 – 137,2. 

Fig. 3. Absorbance spectra of PE/PAn samples. PAn film thickness, nm:  
1 – 18.7; 2 – 72.3; 3 – 87.1; 4 – 137.2. 

 

Як бачимо з рис. 3, збільшення інтенсивності смуг поглинання ПАн зумовлене 
концентрацією Ан в полімеризаційному розчині і, відповідно, збільшення товщини 
плівок ПАн, отриманих під час окиснення аніліну. 

3.2. Визначення оптичної енергії ширини забороненої зони 

3.2.1. Метод Тауца  

Вимірювання оптичного поглинання поблизу основного краю поглинання є 
найпоширенішим методом для оцінки оптичної енергії ширини забороненої зони. 
Край поглинання – це область, в якій електрони переходять із стану з нижчою 
енергією в стан з вищою енергією за допомогою падаючого фотона [40]. Енергію 
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ширини забороненої зони тонких плівок ПАн, нанесених на ПЕ субстрат, отриму-
вали графічно за допомогою відповідних електронних спектрів і рівняння Тауца [42] 

(αhʋ) = k(hν – Eg)γ,     (7) 

де α – коефіцієнт поглинання, см-1; hν – енергія фотона; k – константа, яка залежить 
від природи оптичних переходів; Eg – ширина забороненої зони; γ – константа, 
залежить від структури матеріалу, може мати дискретні значення залежно від типу 
оптичного електронного переходу у напівпровіднику: дозволений прямий перехід 
γ = 1/2; заборонений прямий перехід γ = 3/2; дозволений непрямий перехід γ = 2; 
заборонений непрямий перехід γ = 3 (див. рис. 2). 

Крім того, шляхом диференціювання натурального логарифма рівняння Тауца 
(рівн. 7) та побудови відповідних графіків (див. рис. 4) можна визначити коефіцієнт 
γ та, відповідно, безпосередньо природу оптичного переходу [49] 

ℎ

ℎ ℎ
     (8) 
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Рис. 4. Залежності: а – d[ln(h)]/d(h) від h та б – ln(h) від ln(h–Eg) для плівки 
ПЕ/ПАн, товщина плівки ПАн – 72,3 нм. 

Fig. 4. Dependences: a – d[ln(h)]/d(h) from h and b – ln(h) from ln(h–Eg) for PE/PAn, 
thickness of PAn film – 72.3 nm. 

Для цього побудовано графік залежності d[ln(𝛼ℎν)]/d(ℎν) від ℎν для плівки 
ПЕ/ПАн (див. рис. 4, а), з якого визначено максимальне значення ℎν – розрахункове 
значення Eg оптичного переходу, яке використано для побудови графічної 
залежності ln(𝛼ℎν) від ln(ℎν−Eg) (див. рис. 4, б). З нахилу прямолінійної ділянки 
кривої (див. рис. 4, б) визначено значення γ, яке становить ⁓0,5 для досліджених 
зразків, що свідчить про прямий дозволений перехід між міжмолекулярними 
енергетичними смугами ПАн.  

Ширину забороненої зони отримано з графічної залежності (αhν)1/γ–hν, γ = 1/2 
(див. рис. 5), екстраполюючи прямолінійну ділянку до (αhν)1/γ=0, де Eg – точка 
перетину з віссю X [43]. Значення енергії оптичної ширини забороненої зони 
плівок ПАн, синтезованих на ПЕ субстраті за різних концентрацій мономера, 
визначених за моделлю Тауца (див. рис. 5) наведено в табл. 1. 
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Рис. 5. Графік Тауца: αhν як функція енергії фотона для зразків ПЕ/ПАн. Товщина 
плівки ПАн, нм: 1 – 18,7; 2 – 72,3; 3 – 87,1; 4 – 137,2. 

Fig. 5. Tauc plot: αhν as a function of photon energy for PE/PAn samples.  
PAn film thickness, nm: 1 – 18.7; 2 – 72.3; 3 – 87.1; 4 – 137.2. 

 

Таблиця 1 
Вплив товщини плівки ПАн на значення ширини забороненої зони 

Table 1 
Influence of the thickness of the PAn film on the value of the band gap 

С(Ан), М l, нм 𝐸 , еВ 𝐸 , еВ 
0,01 18,7 ± 2,0 3,13 3,13 
0,05 72,3 ± 6,0 2,41 2,43 
0,10 87,1 ± 9,0 2,39 2,37 
0,20 137,4 ± 14,0 2,36 2,36 

 
Аналіз отриманих даних виявив (див. рис. 5), що оптична ширина забороненої 

зони зменшується зі збільшенням товщини плівок ПАн на ПЕ субстраті. Подібні 
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значення енергії ширини забороненої зони та закономірність зменшення зі зміною 
товщини для електрохімічно осаджених плівок ПАн на ІТО склі отримано у [50]. 

3.2.2. Метод підгонки спектрів поглинання (ASF) 

Ширину забороненої зони можна оцінити іншим методом, який ґрунтується на 
моделі підгонки спектрів поглинання (ASF) [44–46]. За допомогою цього методу 
можна розрахувати ширину забороненої зони, якщо доступне лише вимірювання 
поглинання матеріалу, уникаючи визначення товщини плівки, яку зазвичай не 
можна виміряти точно [51]. У цьому методі рівняння (7) можна переписати як 
функцію довжини хвилі (λ) 

𝛼 𝜆 𝑘 ℎ𝑐 𝜆 ,    (9) 

де α(λ) – коефіцієнт поглинання, який можна визначити за (рівн. 2); γ – індекс, 
який може набувати значення 0,5; 1,5; 2 і 3 для прямого дозволеного, прямого 
забороненого, непрямого дозволеного та непрямого забороненого переходів, 
відповідно [51]; λg, h і c – довжина хвилі, що відповідає оптичній щілині; постійна 
Планка і швидкість світла, відповідно. Використовуючи закон Бера-Ламберта, 
рівняння (9) можна записати як 

𝐴 𝜆 𝐾𝜆 ,     (10) 

де K=[k(hc)n−1 l/2,303]. Отже, значення ширини забороненої зони в еВ можна 
розрахувати з параметра λg, використовуючи таке співвідношення: 

𝐸
ℎ

.     (11) 

Значення λg отримували екстраполяцією лінійної ділянки залежності (A/λ)1/n від 
1/λ при (A/λ)1/n=0 (див. рис. 6).  

Як видно з рис. 6, оптична ширина забороненої зони плівок ПАн зменшується 
зі збільшенням товщини плівки ПАн на ПЕ субстраті (див. табл. 1). 

 
Отже, значення ширини забороненої зони, розраховані методом ASF для синте-

зованих зразків, добре узгоджуються зі значеннями, отриманими за моделлю 
Тауца (див. табл. 1). 

3.3. Розрахунок показника заломлення 

Показник заломлення (n) є важливим оптичним параметром для тонкоплівкових 
матеріалів, а оцінка його значень надзвичайно важлива для оптоелектронних і 
фотоелектричних застосувань [24]. Для визначення співвідношення між Eg і n 
запропоновано багато теоретичних та емпіричних моделей, кожна модель досягла 
успіху для деяких видів матеріалів та/або енергій, але зазнала невдачі для деяких 
інших, тому короткий огляд найвідоміших моделей подано нижче [23, 52]. Зокрема, 
значення n плівок ПАн розраховано за різними співвідношеннями між Eg і n 
(рівн. 12–21) та записано у табл. 2. Для визначення взаємозв’язку оптичних харак-
теристик: показника заломлення та ширини забороненої зони ми використали 
відомі методи [53–61]. 
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Рис. 6. Залежність (A/λ)1/n від 1/λ для зразків ПЕ/ПАн. Товщина плівки ПАн, нм:  
1 – 18,7; 2 – 72,3; 3 – 87,1; 4 – 137,2. 

Fig. 6. Dependence (A/λ)1/n from 1/λ for samples of PE/PАn. Thickness of PAn film, nm:  
1 – 18.7; 2 – 72.3; 3 – 87.1; 4 – 137.2. 

Першу спробу пов’язати ці два параметри зробив Мосс у 1950 році [53], яка 
ґрунтується на загальній теорії фотопровідності та дослідженні фотоефектів [3] і 
відома як співвідношення Мосса (Moss) 

Egn4 = k,       (12) 

де k – константа, значення якої дорівнює 95 еВ. Співвідношення Мосса обмежене 
структурою матеріалів і є надійним у діапазоні 0,5 еВ < Eg < 3,68 еВ [2]. 

Автори [54] внесли зміни у співвідношення Мосса, припустивши, що сучасні 
експериментальні дані мають кращу відповідність, якщо значення k = 108 еВ. 
Співвідношення Равіндра (Ravindra) описується рівнянням 

𝑛 .      (13) 

Це співвідношення Равіндра (Ravindra) використано для розрахунку втрат на 
заломлення у сонячних елементах.  

Рівняння (12) обмежує валідність (достовірність) рівняння (13), тому Равіндра 
та Гупта (Ravindra-Gupta) [55] запропонували лінійне співвідношення зміни оптич-
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ного показника заломлення з шириною забороненої зони між зв’язаними та 
антизв’язаними станами, яке набуло вигляду  

n = 4,084 – 0,62 Eg .   (14) 

Проте Мосс стверджував, що співвідношення (рівн. 14) справджується для 
ширини забороненої зони менше 4 еВ, і дає нереальні результати для високого та 
низького значення Eg [21]. У [2] з’ясовано, що у зв’язку з від’ємним значенням 
показника заломлення для напівпровідників із енергетичною щілиною більше 
6,587 еВ неможливо застосовувати це рівняння для матеріалів з показником 
заломлення більше 4,1.  

Герве та Вандамм (Herve-Vandamme) [56] спостерігали відхилення у співвідно-
шеннях Мосса і Равіндри при Eg < 1,43 еВ, тому, використовуючи коливальну 
теорію Пенна, запропонували таке співвідношення: 

𝑛 1
А

,    (15) 

де A – енергія іонізації водню, 13,6 eВ і B=3,47 eВ – константа, яка вважається 
різницею між енергією забороненої зони та енергією УФ-резонансу. Це рівняння 
не виконується для високого значення Eg матеріалів.  

Редді та Ахаммед (Reddy, Ahammed) [57] запропонували співвідношення для 
усунення деяких недоліків формули Мосса. Співвідношення описується рівнянням 

𝑛
,

.    (16) 

Це співвідношення добре узгоджується з експериментальними значеннями у 
діапазоні ширини забороненої зони 1,1 еВ < Eg < 6,2 eВ, однак недійсне для мате-
ріалів із шириною забороненої зони Eg < 0,365 еВ і не може використовуватися для 
інфрачервоних матеріалів, таких як солі Плюмбуму та InSb [2].  

Кумар Сінгх та ін. (Kumar-Singh) [58], змоделювавши експериментальні дані 
показника заломлення та ширини забороненої зони за допомогою комп’ютерного 
програмного забезпечення, запропонували таке співвідношення:  

𝑛
,
, .     (17) 

Чисельні константи 3,3668 та 0,32234 отримано шляхом оптимізації експери-
ментальних даних оптичного показника заломлення та оптичної енергії ширини 
забороненої зони в програмному забезпеченні регресії. У [58] досліджено, що спів-
відношення (17) добре відповідає експериментальним даним за низьких енергій, 
але воно недійсне за високих значень енергії. 

Аннані та ін. (Annani et al.) [59] запропонували емпіричну залежність між n і Eg 
твердих тіл, яка виглядає так: 

n = 3,4 – 0,2Eg.     (18) 

Як бачимо, вищенаведені співвідношення (рівн. 12–18) пов’язують показник 
заломлення з шириною забороненої зони безпосередньо, тоді як деякі дослідники 
пропонують спочатку розраховувати Eg за електронегативністю [25], а потім за 
отриманими Eg визначати n. Кореляцію між електронегативністю і оптичною 
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шириною забороненої зони задовільно характеризує рівняння Даффі (Duffy et al.) 
[60] 

Δχ*=0,2688Eg .    (19) 

Редді та ін. [61] запропонували зв’язок між електронегативністю та показником 
заломлення визначати за рівнянням 

n = –ln(0,1028Δχ*).    (20) 

Об’єднання рівнянь (19) і (20) дає вираз 

n = –ln(0,027 Eg).    (21) 

Використовуючи наведені вище рівняння, ми виконали розрахунок показників 
заломлення тонких плівок ПАн на ПЕ підкладках із врахуванням значень енергії 
ширини забороненої зони, розрахованих за методами Тауца та ASF, значення яких 
записано в табл. 2. 

Таблиця 2 
Значення показників заломлення плівок ПАн, розрахованих із різних співвідношень 

Table 2 
The values of refractive indices of thin films of PAn, calculated using different ratios 

l(ПАн), 
нм 

Значення показника заломлення (n) 
М R R-G R-A H-V K-S A D-R 

Eg, отримана за допомогою метода Тауца 
18,7 2,347 2,424 2,143 2,732 2,290 2,331 2,774 2,471 
72,3 2,506 2,587 2,590 2,946 2,520 2,536 2,918 2,732 
87,1 2,511 2,593 2,602 2,953 2,527 2,542 2,922 2,741 
137,4 2,519 2,601 2,621 2,964 2,538 2,553 2,928 2,753 

Eg, отримана за допомогою метода ASF 
18,7 2,347 2,424 2,143 2,732 2,290 2,331 2,774 2,471 
72,3 2,501 2,582 2,577 2,939 2,513 2,529 2,914 2,724 
87,1 2,516 2,598 2,615 2,960 2,534 2,549 2,926 2,749 
137,4 2,519 2,601 2,621 2,964 2,538 2,553 2,928 2,753 

Розраховані значення (формула 3) 
18,7 2,170 
72,3 2,575 
87,1 2,592 
137,4 2,621 

*Примітка. Співвідношення Мосса (М); Равіндра (R); Равіндра-Гупта (R-G); Редді-Ахаммед 
(R-A); Герве-Вандамме (H-V); Кумар-Сінгх (K-S); Аннані (A); Даффі-Редді (D-R). 

 
Як видно з результатів табл. 2, значення показника заломлення, отримані зі 

співвідношення Редді-Ахаммед (R-A), найвищі, тоді як значення n, отримані зі 
співвідношення Мосса (M), найнижчі для зразків, синтезованих у розчинах 0,05–
0,2 М Ан. Крім того, значення n синтезованих зразків зростає зі збільшенням 
товщини плівки ПАн (див. табл. 2), що сприяє використанню таких матеріалів у 
оптичних приладах [62], наприклад, антивідблискових покриттях для сонячних 
елементів або лінз, відповідно, з високим показником заломлення [8]. Подібні 
значення показника заломлення ПАн, допованого борною та хлоридною кислотами, 
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а також тенденція зростання значення n зі збільшенням концентрації полімеру 
описано у [23, 38, 52]. 

Значення показника заломлення плівок ПАн ми також визначали з графічних 
залежностей n від довжини хвилі (λ) (див. рис. 7), використовуючи формулу (3), 
записали до табл. 2.  
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Рис. 7. Залежність показника заломлення (n) від довжини хвилі (λ) для зразків ПЕ/ПАн. 
Товщина плівки ПАн, нм: 1 – 18,7; 2 – 72,3; 3 – 87,1; 4 – 137,2. 

Fig. 7. The dependence of the refractive index (n) from the wavelength (λ) for samples of 
PE/PАn. Thickness of РAn film, nm: 1 – 18.7; 2 – 72.3; 3 – 87.1; 4 – 137.2. 

 
З даних табл. 2 видно, що значення коефіцієнтів заломлення плівок ПАн на ПЕ 

субстратах, визначені за співвідношеннями Равіндра і Равіндра-Гупта, майже 
наближаються до розрахованих за формулою 3. Інші співвідношення (див. табл. 2) 
виявили дещо більші відхилення порівняно з розрахованими значеннями (формула 
3). 

Висновки  

Тонкі плівки поліаніліну на поліетиленовому субстраті отримано хімічним 
окисненням аніліну in situ з використанням ЦК як допанта. Досліджено вплив 
товщини плівок ПАн на їхні оптоелектронні параметри. Оптичну ширину заборо-
неної зони, коефіцієнт поглинання, коефіцієнт екстинкції, показник заломлення 
розраховано як функцію довжини хвилі. Доведено, що оптична ширина забороненої 
зони для всіх тонких плівок ПАн виникає внаслідок прямих дозволених оптичних 
переходів. З’ясовано, що оптичні енергії ширини забороненої зони плівок ПАн 
різної товщини, оцінені за результатами вимірювань оптичного поглинання з 
використанням методів Тауца і підгонки спектрів поглинання, практично сумірні і 
перебувають у діапазоні 3,13–2,36 еВ за товщини плівок, які становлять 18,7; 72,3; 
87,1 та 137,4 нм, відповідно. З отриманих результатів видно, що показник залом-
лення плівок ПАн зростає зі збільшенням товщини плівки на поліетиленовій 
підкладці, тоді як значення оптичної енергії ширини забороненої зони зменшуються 
зі збільшенням товщини плівки. Значення показника заломлення, отримані за 
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результатами експерименту, порівняно зі значеннями, розрахованими за співвідно-
шеннями Мосса, Равіндра, Равіндра-Гупта, Редді-Ахаммед, Герве-Вандамме, 
Кумар-Сінгх, Аннані, Даффі-Редді. Найближчими до експериментальних є значення, 
які отримали зі співвідношень Равіндра і Равіндра-Гупта. Отже, синтезовані плівки 
ПЕ/ПАн можуть бути придатним матеріалом для виготовлення оптоелектронних 
пристроїв, наприклад, для органічних польових транзисторів і світлодіодів. 
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SUMMARY 

Yuliia STETSIV, Mykhaylo YATSYSHYN, Oleksandr RESHETNYAK 

ENERGY BAND GAP AND THE REFRACTIVE INDEX FOR POLYANILINE THIN FILMS OF 
POLYANILINE IN THIN FILMS ON POLYETHYLENE SURFACE  

Ivan Franko National University of Lviv, 
Kyryla i Mefodiya Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine 

e-mail: yuliia.stetsiv@lnu.edu.ua 

Polyaniline (PAn) films, doped with citric acid, were synthesized on a polyethylene substrate by chemical 
oxidative polymerization using ammonium peroxydisulfate as an oxidant. The influence of monomer 
concentration on the optical properties of PAn films was investigated. Optical band gap, absorption coefficient, 
extinction coefficient, refractive index were calculated as a function of wavelength. Different methods for 
determining the energy of the energy gap (Tauc method and absorption spectrum fitting) were considered. It 
was found that the optical band gap for all thin PAn films is due to the direct allowed optical transitions. It was 
found that the band gap of PAn films decreases with increasing thickness of deposited PAn films. It is 
established that the optical energies of the band gap of PAn films of different thickness, estimated by the 
results of optical absorption measurements using Tauc methods and absorption spectrum fitting, are practically 
commensurate and are in the range of 3.13–2.36 eV for film thicknesses equal to 18.7–137.4 nm, respectively. 

Based on the correlations between the optical energy of the band gap and the refractive index of 
semiconductors using Moss, Ravindra, Ravindra-Gupta, Reddy-Ahammed, Gerve-Vandamme, Kumar-Singh, 
Annani and Duffy-Reddy ratios, the value of the refractive index of PAn films was calculated and these results 
were compared with the values obtained from the experimental results. From the obtained results it is seen that 
the refractive index of PAn films increases with increasing polyaniline film thickness on a polyethylene 
substrate. The values obtained from the Ravindra and Ravindra-Gupta relations are the closest to the 
experimental ones. Therefore, the synthesized PE/PAn films can be an available material for the production of 
optoelectronic devices, for example, for organic field transistors and LEDs. 

Keywords: polyaniline, films, refractive index, band gap. 
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