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Плівки поліаніліну (ПАн), доповані цитратною кислотою, на поліетилентерефта-
латному субстраті синтезовано шляхом хімічної окиснювальної полімеризації з 
використанням амоній пероксидисульфату як окисника. Оптичну спектроскопію 
використано для проведення комплексного аналізу синтезованих матеріалів з 
метою оцінки оптичних параметрів, таких як коефіцієнт поглинання (α), ширина 
забороненої зони (Eg), енергія Урбаха (Eu), коефіцієнт екстинкції (k), глибина 
проникнення шару (δ) та показник заломлення (n). Досліджено вплив товщини плівок 
ПАн на оптичні властивості отриманих матеріалів. З’ясовано, що ширина заборо-
неної зони прямого дозволеного переходу ПАн зменшується зі збільшенням товщини 
осаджених плівок ПАн.  
Pозраховано значення показника заломлення плівок ПАн і порівняно ці результати зі 
значеннями, які отримали за результатами експерименту. 
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Вступ 
Одним із найбільш досліджуваних електропровідних полімерів є поліанілін 

(ПАн), властивості якого залежать від його ступенів окиснення, допування, природи 
допанта, структури та морфології частинок тощо [1–2]. Це у поєднанні з низькою 
вартістю мономера аніліну, окисно-відновною оборотністю, багатобарвністю, 
екологічною стабільністю робить ПАн перспективним матеріалом для багатьох 
застосувань. Поліанілін може існувати як мінімум у шести різних формах-станах, 
що відрізняються ступенем окиснення та станом допування [2]. Сукупність 
важливих фізико-хімічних властивостей ПАн, зумовлених його структурою, робить 
його унікальним полімером для досліджень і можливих застосувань. Зокрема, ПАн 
використовують як матеріал для сенсорів, суперконденсаторів, пристроїв накопи-
чення енергії, інгібіторів корозії, сонячних елементів, екранування електромагніт-
ного випромінювання, сорбентів тощо [3–4]. 

Дослідження фізико-хімічних властивостей матеріалів відіграє важливу роль, 
бо за допомогою цих знань можна спрогнозувати можливості їхнього потенційного 
застосування. З цією метою зазвичай розглядають електричні, оптичні, структурні 
характеристики синтезованих матеріалів.  
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Інтерес до застосування ПАн мотивує дослідників вивчати його оптичні 
властивості. Вимірювання оптичного поглинання можна використовувати для 
отримання інформації про різні форми-стани ПАн, оптичні властивості ПАн, 
досліджуючи його можливі використання в оптоелектронних пристроях. Однак 
порошкоподібний стан ПАн накладає певні особливості на його використання та 
дослідження. Одним зі способів поліпшення властивостей ПАн і розширення меж 
застосування є його осадження на полімерні підкладки-матриці, серед яких і 
поліетилентерефталат (ПЕТ) [5]. 

Мета нашої праці – дослідити оптичні властивості плівок ПАн різної товщини, 
нанесених in situ на поліетилентерефталатний субстрат, використовуючи цитратну 
кислоту як допант. 

2. Матеріали та методики дослідження 
Анілін (Aн) 99,5 %, амоній пероксидисульфат (АПС) ≥98 % і цитратну кислоту 

(ЦК) 99,5 % придбано в Sigma-Aldrich. Як полімерний субстрат використовували 
комерційний поліетилентерефталат (ПЕТ), розміром 4×5 см, товщиною ~70 мкм та 
ступенем кристалічності ~70 %. Тонкі плівки ПАн на ПЕТ субстраті синтезували 
хімічним окисненням аніліну АПС in situ на ПЕТ субстраті у водному розчині ЦК, 
відповідно до методики, описаної в [5]. Товщину плівки ПАн варіювали шляхом 
різної кількості експозицій (1–3) зразків у полімеризаційному розчині за 
однакових умов. Спектри поглинання плівок ПАн, нанесених на ПЕТ, реєстрували 
за допомогою спектрофотометра Cadas 100 (діапазон довжин хвиль 300–900 нм, 
роздільна здатність сканування 10 нм) стосовно ПЕТ субстратів. 

Товщину (l, нм) плівок ПАн розраховували, використовуючи електронні 
спектри, за співвідношенням [6] 

l = 185 × (А400),      (1) 
де А400 − абсорбція плівки ПАн при довжині хвилі 400 нм.  

2.2. Визначення оптичних параметрів плівок поліаніліну 
Оптичні параметри плівок ПАн визначали зі спектрів оптичного поглинання, 

використовуючи такі співвідношення: 

коефіцієнт поглинання (α, см–1) [7]: 𝛼 ൌ
ଶ,ଷ଴ଷ⋅஺

௟
;      (2) 

коефіцієнт екстинкції (k) [8]: 𝑘 ൌ
ఈ⋅ఒ

ସగ
;      (3) 

енергія забороненої зони (Eg, еВ) [9]: (αhʋ) = с(hν  Eg)γ;    (4) 
енергія Урбаха (Eu, еВ) [10]: α(ν) = α0exp(hν/Eu);      (5) 

параметр крутизни (σs) [11]:𝜎௦ ൌ
௞ಳТ

ாೠ
;      (6) 

глибина проникнення (δ) [12]: 𝛿 ൌ
ଵ

ఈ
;      (7) 

кількість атомів Карбону в кластері (N) [13]: 𝐸௚ ൌ
ଷସ,ଷ

√ே
;    (8) 

кількість карбонових гексагональних кілець у кластері (М) [14]:  
Eg = 2|-2,9|М-0,5,      (9) 

де l – товщина плівки, см; A – поглинання; с – константа, яка залежить від 
природи оптичних переходів; γ – константа, яка залежить від типу оптичного 
електронного переходу; ν – частота випромінювання; h – постійна Планка; α0 – 
константа; T – температура, К; kB – постійна Больцмана. 
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Для визначення взаємозв’язку показника заломлення (n) та оптичної ширини 
забороненої зони ми використали низку відомих емпіричних співвідношень [15–
16], значення яких записано у табл. 3: 

співвідношення Moss (M): Egn4 = 95;       (10) 
співвідношення Ravindra (R): 𝑛ସ ൌ

ଵ଴଼

ா೒
;      (11) 

співвідношення Ravindra-Gupta (R-G): n = 4,084 – 0,62 Eg, ;   (12) 

співвідношення Herve-Vandamme (H-V): 𝑛 ൌ ඨ1൅ ൬
13,6

ா೒ାଷ,ସ଻
൰
ଶ

;   (13) 

співвідношення Reddy-Ahammed (R-A): 𝑛 ൌ ൬
ଵହସ

ா೒ି଴,ଷ଺ହ
൰
ଵ
ସൗ

;    (14) 

співвідношення Kumar-Singh (K-S): 𝑛 ൌ
ଷ,ଷ଺଺଼

ா೒
బ,యమమయర;     (15) 

співвідношення Annani (A): n = 3,4 – 0,2Eg,;      (16) 

співвідношення Duffy-Reddy (D-R): n=-ln(0,027 Eg).     (17) 
Розрахункові значення n для плівок ПАн отримано за формулою [17] 

𝑛 ൌ
ሺଵାோሻ

ሺଵିோሻ
൅ ටቀ

ସோ

ሺଵିோሻమ
െ 𝑘ଶቁ.     (18) 

Тут k – коефіцієнт екстинкції; R – коефіцієнт відбиття (обчислювали за 
значеннями оптичного поглинання (A) і коефіцієнта пропускання (T) [18]: R = 1 − 
A – T; T = 10–A).  

3. Результати досліджень та обговорення 
Спектри поглинання плівок ПАн, синтезованих на ПЕТ субстраті, зображено на 

рис. 1. Зокрема, на електронних спектрах ПАн (див. рис. 1) наявні три характерис-
тичні смуги з максимумами при ~340, 420 та 840 нм, які зумовлені –*, полярон–
π* та –полярон переходами, відповідно [6, 19−20]. З рис. 1 бачимо, що край 
поглинання зростає зі збільшенням товщини плівки ПАн. Це пов’язано зі збіль-
шенням спряжених ненасичених зв’язків [21]. Також простежується синій зсув 
максимуму поглинання від 840 до ~770 нм (див. рис. 1), що свідчить про 
утворення ПАн з вищим ступенем окиснення [22]. 

Енергію забороненої зони тонких плівок ПАн, нанесених на ПЕТ субстрат, 
отримано графічно з залежності (𝛼ℎν)1∕2–hν (див. рис. 2), екстраполюючи прямо-
лінійну ділянку до (𝛼ℎν)1∕2=0, де Eg – точка перетину з віссю X [9]. Обернена 
величина нахилу лінійної ділянки залежності lnα–hν (див. вставка рис. 2) дає 
значення Eu [21]. Значення Eg та Eu плівок ПАн, синтезованих на ПЕТ субстраті, 
наведено в табл. 1. 

Аналіз отриманих даних підтвердив (див. табл. 1), що оптична ширина заборо-
неної зони зменшується зі збільшенням товщини плівок ПАн на ПЕТ субстраті. 
Зменшення Eg із збільшенням товщини плівки ПАн можна пояснити зростанням 
структурного розладу, що підтверджено збільшенням енергії Урбаха. Зсув краю 
поглинання (або зменшення хвоста смуги краю поглинання), ймовірно, пов’язаний 
із кон’югацією ароматичних кілець у вуглецеві кластери, які характеризуються 
великою кількістю носіїв заряду. Це зумовлює утворення низькоенергетичних ста-
нів, що призводить до зменшення оптичної ширини забороненої зони [24]. Розмір 
цих кластерів збільшується зі збільшенням кількості карбонових гексагональних 
кілець (див. табл. 1). 
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Рис. 1. Абсорбційні спектри зразків ПЕТ/ПАн. Товщина плівки ПАн, нм: 
1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. 

Fig. 1. Absorbance spectra of PEТ/PAn samples. PAn film thickness, nm: 
1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. 
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Рис. 2. Графік Тауца: αhν як функція енергії фотона для зразків ПЕТ/ПАн. Товщина 
плівки ПАн, нм: 1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. Вставка: залежність lnα від енергії фотона. 

Fig. 2. Tauc plot: αhν as a function of photon energy for PEТ/PAn samples. PAn film 
thickness, nm: 1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. Inset: dependence of lnα on photon energy. 
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Таблиця 1 
Вплив товщини плівки ПАн на оптоелектронні параметри 

Table 1 
The influence of the thickness of the PAn film on the optoelectronic parameters  

l±10 %, нм Eg, еВ Eu, еВ σ N М 
76 2,45 0,57 0,045 196 7,4 
156 2,32 0,84 0,031 219 7,8 
270 2,04 2,24 0,012 283 8,9 

 
З табл. 1 бачимо, що значення параметра крутизни (σ), який характеризує 

розширення краю оптичного поглинання через електрон-фононної або екситон-
фононної взаємодії [25], зменшується зі збільшенням товщини плівки ПАн. 

На рис. 3 показано залежність δ від довжини хвилі. Як видно з рис. 3, глибина 
проникнення для всіх зразків зменшується зі збільшенням товщини плівки ПАн. 
Це свідчить про те, що ефективна дистанція проникнення електромагнітних хвиль 
збільшується. Отже, матеріал стає більш непрозорим і поглинає електромагнітне 
випромінювання. 
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Рис. 3. Залежність глибини проникнення зразків ПЕТ/ПАн від довжини хвилі.  
Товщина плівки ПАн, нм: 1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. 

Fig. 3. Dependence of the skin depth of PET/PAn samples on the wavelength. 
PAn film thickness, nm: 1 – 76; 2 – 156; 3 – 270. 

 
Використовуючи вищенаведені рівняння (10–18), ми виконали розрахунок 

показників заломлення тонких плівок ПАн на ПЕТ субстратах, значення яких 
записано у табл. 2. 

Як видно з результатів табл. 2, значення показника заломлення, отримані зі 
співвідношення Редді-Ахаммед (R-A), є найвищими, тоді як значення n, отримані з 
співвідношення Мосса (M), найнижчі для всіх синтезованих зразків. Крім того, 
значення n зростає зі збільшенням товщини плівки ПАн (див. табл. 2). З даних 
табл. 2 видно, що значення коефіцієнтів заломлення плівок ПАн, розраховані за 
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співвідношеннями Равіндра, практично наближаються до експериментальних. Інші 
співвідношення продемонстрували дещо більші відхилення порівняно з експе-
риментальними значеннями (див. 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)±10 %, нм 
Значення показника заломлення (n) 

М R R-G R-A H-V K-S A D-R Розрах. 
76 2,495 2,577 2,565 2,932 2,932 2,506 2,522 2,716 2,579 
156 2,530 2,612 2,646 2,979 2,553 2,567 2,936 2,770 2,604 
270 2,612 2,697 2,819 3,097 2,663 2,676 2,992 2,899 2,702 

 
Одержані результати добре корелюють із даними оприлюдненими в працях 

[26–28]. 

Висновки 
Тонкі плівки поліаніліну на поліетилентерефталатному субстраті отримано 

хімічним окисненням аніліну in situ з використанням ЦК як допанта. Досліджено 
вплив товщини плівок ПАн на їхні оптоелектронні параметри. Оцінено енергію 
забороненої зони для синтезованих зразків і з’ясовано, що ширина забороненої 
зони зменшується зі збільшенням товщини плівок ПАн, осаджених на ПЕТ 
субстраті. Підтверджено, що енергія забороненої зони плівок ПАн, розрахована за 
допомогою методів Тауца, перебуває в діапазоні 2,45–2,04 еВ для плівок товщи-
ною 76–270 нм, відповідно. Тоді як показник заломлення плівок ПАн зростає зі 
збільшенням їхньої товщини. 
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SUMMARY 

Yuliia STETSIV, Mykhaylo YATSYSHYN, Oleksandr RESHETNYAK 

OPTICAL PARAMETERS OF POLYANILINE FILMS ON A POLYETHYLENE 
TEREPHTHALATE SUBSTRATE  

Ivan Franko Lviv National University,  
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 terephthalate substrate 
by chemical oxidative polymerization using ammonium peroxydisulfate as an oxidant. Optical band gap, 
Urbach energy, steepness parameter, absorption coefficient, extinction coefficient, the number of carbon atoms 
in a cluster, skin depth, refractive index were calculated. The change in the optical band gap for the synthesized 
samples was evaluated and it was found that the band gap decreases with increasing thickness of polyaniline 
films deposited on the polyethylene terephthalate substrate. It is established that the optical energies of the 
band gap of polyaniline films, estimated by the results of optical absorption measurements using Tauc 
methods, are in the range of 2.45–2.04 eV for film thicknesses equal to 76–270 nm, respectively. The Urbach 
energy values of the polyaniline coatings ranged from 0.57 to 2.24 eV with increasing polyaniline film 
thickness, respectively.The number of carbon atoms per conjugated length, the number of carbon atoms per 
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cluster and refractive index for the present samples were determined. 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 polyaniline films was calculated. These values of the refractive index of polyaniline films 
were compared with the values obtained from the experimental results. From the obtained results it is seen that 
the refractive index of polyaniline films increases with increasing polyaniline film thickness on the 
polyethylene terephthalate substrate. The values obtained from the Ravindra is the closest to the experimental 
ones. 

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