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Показано сильное влияние размерности D поликристаллической пленки и анизотропии m = εz /εx

одноосных кристаллитов с главными компонентами εx = εy , εz тензора диэлектрической проницаемости на

эффективную диэлектрическую проницаемость ε∗D и показатель преломления n∗

D = (ε∗D)1/2 пленки в оптиче-

ской области прозрачности, а также на границы интервалов BDl ≤ ε∗D ≤ BDu. Интервалы 12(m) = B2l − B2u

и 13(m) = B3l − B3u разделены щелью при 1 < m < 2, а теоретическая зависимость ε∗2 (m) отделена

щелью от интервала 13(m) при 1 < m < 4. Это подтверждено сравнением экспериментальных (noP) и

теоретических (n∗

2 ) значений обыкновенного показателя преломления для одноосных поликристаллических

пленок сопряженного полимера PPV с одноосными кристаллитами и подходящими значениями m. В видимой

области прозрачности пленок PPV при изменении m(λ) в интервале 2 < m(λ) < 3 за счет зависимости

компонент εx ,z (λ) от длины световой волны λ значения n2
oP(λ) = εoP(λ) согласуются с теоретическими ε∗2 (λ)

и лежат вне интервала 13(m). При m(λ) > 3 вблизи полосы электронного поглощения кристаллитов

значения εoP(λ) лежат в области перекрытия интервалов 12(m) и 13(m). Установлены границы mc областей

1 < m < mc , для которых интервал 12(m) отделен щелью от зависимостей ε∗3 (m), отвечающих теории

эффективной среды со сферическими кристаллитами и иерархическим моделям поликристалла, а также от

предложенной новой зависимости ε∗3 (m).

1. Введение

В современных устройствах оптоэлектроники исполь-

зуются оптические свойства тонких пленок органиче-

ских молекулярных полупроводников [1,2], сопряженных
полимеров [3–5], сегнетоэлектрических полимеров [6]
и других соединений на изотропных подложках. Такие

пленки состоят из кристаллитов (доменов), средний раз-

мер которых a варьируется от нескольких десятков [1–4]
до сотен нанометров и долей микрометра [5,6] в зависи-

мости от технологии получения пленок. Для световой

волны с длиной λ ≫ a пленка является композитной

средой (D-мерным поликристаллом) с тензором эффек-

тивной диэлектрической проницаемости ε̂∗D . Значение D
равно числу одинаковых главных компонент тензора ε̂∗D
и зависит от характера ориентационного распределения

осей i(x , y, z ) эллипсоидов рефракции кристаллитов

относительно нормали X к подложке. Из-за наличия

физически выделенной оси аксиальной симметрии X

поликристаллические (полидоменные) пленки толщиной

d ≪ λ на изотропной подложке обычно являются одно-

осными средами с оптической осью X [1–8], которая

параллельна осям x кристаллитов (доменов) при хао-

тичном распределении осей y , z в плоскости пленки.

Для световых волн с λ ≫ a и волновым вектором

k ⊥ X пленке соответствует одноосный тензор ε̂∗2 с

диагональными компонентами ε∗X и ε∗Y = ε∗Z = ε∗2 для

поляризаций электрического вектора световой волны

E ‖ X и E ⊥ X. В области прозрачности пленка харак-

теризуется эффективными значениями обыкновенного

(noP = (ε∗2 )1/2 = n∗

2) и необыкновенного (neP = (ε∗X)1/2)
показателей преломления. При хаотичной ориентации

осей i кристаллитов относительно X изотропная пленка

характеризуется величиной ε∗3 и показателем преломле-

ния n∗

3 в области прозрачности.

В обоих типах пленок значения n jP ( j = o, e) и n∗

3 ,

измеряемые методами эллипсометрии [1,2,6,7] и инте-

гральной оптики [8], важны для контроля морфоло-

гии, локальной структуры и физических свойств пле-

нок [1,2,6–8], оптимизации их технологических пара-

метров [7–9], исследования анизотропии межчастичных

взаимодействий [10–12] и понимания микроскопической

природы данных объектов. Для разных веществ величина

1nP = neP−noP изменяется в широких пределах и для

прогноза оптических свойств пленок [13] необходимы

оценки значений n∗

D с использованием показателей пре-

ломления ni (компонент εi диэлектрической проницае-

мости) кристаллитов. В связи с этим актуальны следу-

ющие задачи: проверка известных соотношений n∗

D(ni),
ε∗D(εi) в видимой области прозрачности при изменении

величины 1nP в пределах, отвечающих поликристаллам

известных веществ [1–9,13]; исследование влияния ани-

зотропии m = εz /εx одноосных кристаллитов с главны-

ми компонентами εx = εy , εz на значения ε∗D и границы

интервалов BDl ≤ ε∗D ≤ BDu [14–16]; установление обла-

стей изменения m, отвечающих щелям между интервала-
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ми 12(m) = B2l−B2u и 13(m) = B3l−B3u, а также щелям

между зависимостями ε∗
2(3)(m) и интервалами 13(2)(m).

Решение этих задач возможно с использованием

точных выражений n∗

2(ni), ε∗2 (εi) для кристаллитов

произвольной формы [16], зависимости ε∗3E(εi) в тео-

рии эффективной среды для поликристаллов с опти-

чески анизотропными кристаллитами сферической фор-

мы [17–20] и связи ε∗3S(εi ) для модельных иерархически-

организованных изотропных поликристаллов [21–23].
Для проверки теоретических зависимостей n∗

D(ni) целе-

сообразно использовать значения n jP для поликристал-

лических (полидоменных) пленок сопряженных полиме-

ров (СП) и величины ni для монодоменных двуосных

(одноосных) пленок тех же СП с положением осей y ,
z (оптической оси z ) домена в плоскости пленки.

Двулучепреломление 1nA = nz − nx(y) и анизотропию m
домена можно варьировать при резонансном изменении

величин ni(λ) и εi(λ) вблизи полос поглощения, поляри-

зованных вдоль одной из осей i домена [16]. Связь n∗

2(ni)
была подтверждена в оптической области прозрачно-

сти пленок СП poly(9,9′-dioctylfluorene) (PFO) [16] и

poly(9,9′-dioctylfluorene-co-benzothiadiazole) (F8BT) [24]
с нематическими застеклованными доменами при малых

(PFO) и средних (F8BT) значениях 1nA,P . Настоящая

работа посвящена решению отмеченных выше задач с

привлечением зависимостей n jP(λ) для поликристалли-

ческих одноосных пленок СП poly(p-phenylene vinylene)
(PPV) [8,9] и величин ni(λ) [25–27] для одноосно-

растянутых пленок PPV с разной морфологией. Эти

пленки имеют максимально высокие значения 1nA,P(λ)
в видимой области прозрачности среди известных

СП [8–11,25–27], а величины m(λ) и ε∗2 (λ) изменяются

в пределах, отвечающих задачам настоящей работы.

2. Зависимости n∗

2
(ni) для пленок PPV

Макромолекулы СП состоят из совокупности линей-

ных фрагментов — конформационных субъединиц [28],
которые различаются пространственной ориентацией

продольных осей lk и числом входящих в них мо-

номерных звеньев, связанных π-электронным сопряже-

нием. Отметим особенности полимеров PFO, F8BT и

PPV (рис. 1). Для жестких линейных макромолекул

PFO и F8BT средняя длина конформационной субъ-

единицы ξ ≈ 10 nm [29] близка к персистентной длине

lp = 8.6 nm (PFO [29]) и 10 nm (F8BT [30]). В по-

лидоменных пленках этих полимеров на изотропных

подложках со средними размерами доменов a ≈ 30 nm

(PFO [4]) и 100−150 nm (F8BT [5]) внутри домена оси lk

конформационных субъединиц имеют аксиальное (нема-
тическое) упорядочение относительно оптической оси

домена nd , а направления nd хаотично ориентированы

в плоскости пленки.

В макромолекулах PPV фрагменты СН = СН допуска-

ют повороты вокруг С = С-связей и изломы полимерной

цепи с разбиением макромолекулы на конформационные

CH CH
n

PFO F8BT

PPV

n

H C17 8 C H8 17

n

N N

S

H C17 8 C H8 17

Рис. 1. Структурные формулы мономерных звеньев для

исследованных полимеров.

субъединицы с меньшими значениями ξ , чем для PFO

и F8BT. Пленки нерастворимого полимера PPV на

изотропных подложках получают нанесением раство-

ра полимера-прекурсора (PPC) на подложку (solvent-
coating, drop-casting), выравниванием раствора по по-

верхности подложки лопаткой-скребком (blade-coating,
BC [8]) или центрифугированием (spin-coating [9]) с

последующим испарением растворителя и тепловой кон-

версией PPC в PPV. Во всех случаях макромолекулы

PPV в пленке имеют плоскостную ориентацию осей lk

конформационных субъединиц параллельно подложке,

как и в приповерхностных слоях аморфных несопря-

женных полимеров [31,32]. После термического отжига

аморфные пленки PPV становятся поликристаллически-

ми с размерами кристаллитов a ≈ 10−20 nm [33–35]
меньше размеров нематических доменов для пленок

PFO и F8BT. В кристаллитах PPV с главными компо-

нентами εx ≈ εy < εz оси z параллельны продольным

осям макромолекул и хаотично ориентированы в плос-

кости пленки [33–35], что обеспечивает одноосность

поликристаллической пленки с оптической осью X.

Несмотря на анизотропное распределение кристаллогра-

фических осей кристаллитов x ′ (x ′ ⊥ z ) относительно

оси X [33,34], равенство εx ≈ εy позволяет считать,

что оси x эллипсоидов рефракции всех кристаллитов

параллельны оси X. При слабом влиянии межкристал-

литных аморфных областей на значения n jP для такой

пленки должны выполняться соотношение neP = nx и

следующая связь [16]:

n∗

2 = (ny nz )
1/2 = noP . (1)

Показатели преломления ni кристаллитов можно опре-

делить исходя из оптических свойств пленок с оптиче-

ской анизотропией в плоскости пленки. Такие пленки

PPV двух типов с разной морфологией получаются

разными способами. Рассмотрим отдельно соотношения

n∗

2(ni) с величинами n jP для пленок PPV каждого типа.

Пленки PPV первого типа получают одноосным рас-

тяжением аморфных пленок PPC c последующей кон-

версией PPC в PPV. Это дает оптически двуосные поли-

кристаллические пленки PPV [25] с ориентацией осей z
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Рис. 2. Дисперсионные зависимости показателей преломле-

ния neA (1, 2), noA (1′, 2′) для одноосных растянутых пленок

PPV из работ [26] (1, 1′) и [27] (2, 2′); значений noP (3, 4),
neP (3′, 4′) для одноосных поликристаллических пленок PPV

из работ [8] (3, 3′) и [9] (4, 4′); величин nZ (5) и nY (5′) для

двуосных растянутых пленок PPV [25]; эффективных значений

n∗

2 = (nY nZ)1/2 (6) и (noAneA)1/2 (7); граничных значений b2u (8)
и b2l (9) в формуле (5). Сплошные линии 1, 1′ — аппроксима-

ции дисперсионных зависимостей n jA(λk) [26] функцией (2).

кристаллитов в направлении оси вытяжки Z и таким

же распределением осей x ′ кристаллитов относительно

нормали к пленке X [33,34], как в нерастянутых поли-

кристаллических пленках PPV. Однако равенство εx ≈ εy

приводит к пренебрежимо малому различию показате-

лей преломления пленки nX < nY [25]. При высокой

степени вытяжки R и близких толщинах d двуосной

и одноосной поликристаллических пленок показатели

преломления nY (Z) двуосной пленки можно использовать

вместо величин ny(z ) в формуле (1).
На рис. 2 приведены показатели преломления n jP(λk)

для поликристаллических пленок PPV с оптической

осью X, полученных методами BC [8] и центрифуги-

рования [9]. При существенно разных толщинах пленок

PPV (d = 1.5−2.8µm [8] и 0.16µm [9]) величины n jP

для них совпадают при одинаковых значениях λ. Это

свидетельствует о больших толщинах H0 ≫ 1µm анизо-

тропных приповерхностных слоев полимеров PPC и PPV

с ориентацией осей lk их конформационных субъединиц

(и осей z кристаллитов PPV [33–35]) в плоскости

пленки, как и для других полимеров [31,32].
Величины n jP(λk) с высокой точностью аппроксими-

руются функцией [36]

n j(λ) = nb j + G jλ
2λ2j /(λ

2 − λ2j ), (2)

где эффективное значение λ j (индекс P здесь опу-

щен) отвечает мультиплету перекрытых полос погло-

щения, относящихся к длинноволновому электронному

0−0-переходу PPV и его вибронным сателлитам. Все

полосы мультиплета поляризованы вдоль осей lk кон-

формационных субъединиц макромолекул и осей z кри-

сталлитов PPV [25,26,37]. Фоновый вклад nb j обусловлен

коротковолновыми электронными переходами PPV. Ап-

проксимация приведенных на рис. 2 величин n jP(λk) [9]
формулой (2) дает значения λoP = 0.456 ± 0.023µm

и λeP = 0.437 ± 0.013µm, близкие к максимумам бес-

структурных огибающих полос мультиплета в спек-

трах k jP(λ) мнимой части комплексного показателя

преломления N jP = n jP + ik jP [9]. Значение λoP совпа-

дает с длиной волны λexc = 0.458µm лазерного излу-

чения, используемого для эффективного возбуждения

люминесценции пленок PPV в оптоэлектронных устрой-

ствах [9,37,38]. В пределе λ → ∞ имеем n(∞)
oP = 1.903 и

n(∞)
ep = 1.5.

Для растянутых пленок PPV первого типа (R = 6,

d = 5µm) [25] показатели преломления nY (λk) на рис. 2

совпадают с neP [8,9] при несущественном различии nX и

nY [25]. Это свидетельствует о слабом влиянии межкри-

сталлитных аморфных областей на значения n jP [8,9] и
nX ,Y,Z [25]. Аппроксимация величин nY (λk) функцией (2)
(см. далее) дает значение λY = 0.456 ± 0.077µm, совпа-

дающее с λoP , и величину n(∞)
Y = 1.545, близкую к n(∞)

eP .

Подстановка в формулу (1) значений nY (Z) вместо ny(z )

дает зависимость n∗

2(λk) на рис. 2, которая совпадает с

зависимостью noP(λk) [8,9].
Пленки PPV второго типа получают одноосным рас-

тяжением поликристаллической пленки PPV, что сопро-

вождается аксиальным упорядочением осей z кристал-

литов и осей lk конформационных субъединиц макромо-

лекул в аморфных межкристаллитных областях относи-

тельно оси вытяжки Z [35,37]. В зависимости от значе-

ния R одноосная симметрия распределения осей x кри-

сталлитов в плоскости XY может быть цилиндрической

или гексагональной [34,35]. Это обусловливает одноос-

ность растянутых пленок с оптической осью Z [26,27,37]
и показателями преломления nX = nY = noA, nZ = neA.

При слабом влиянии межкристаллитных областей на

значения n jA(P) для исходной и растянутой пленок

должны выполняться равенство neP = noA и следующее

соотношение [16]:

n∗

2 = (noAneA)1/2 = noP . (3)

Значения ε∗2 заключены в интервале [16]

B2l =
2εoAεeA

εoA + εeA
≤ ε∗2 ≤ εoA + εeA

2
= B2u, (4)

где ε jA = n2
jA. Величины n∗

2 = (ε∗2 )1/2 ограничены интер-

валом

b2l ≤ n∗

2 ≤ b2u, (5)

где b2l(u) = (B2l(u))
1/2, и в формуле (3) имеем

n∗

2 = (b2lb2u)
1/2.

Для растянутых пленок PPV второго типа (R = 5,

d = 15µm) [26,27] значения noA на рис. 2 практически

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 8
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совпадают с neP [8,9] и nY [25], а neA значительно выше,

чем nZ [25]. Это показывает слабое (существенное)
влияние анизотропных межкристаллитных аморфных

областей [34,35] на показатели преломления neP и noA

(neA), что возможно только при плоскостной ориентации

осей lk конформационных субъединиц макромолекул в

межкристаллитных областях исходной поликристалли-

ческой пленки. В этом случае величины neP и noA опре-

деляются в основном вкладом поперечных компонент γt

тензора поляризуемости γ̂ макромолекул в кристаллитах

и компонент γ
(k)
t тензоров поляризуемости γ̂k конфор-

мационных субъединиц в межкристаллитных областях.

Величины γt , γ
(k)
t слабо зависят от степени продоль-

ного сопряжения звеньев полимерной цепи и близки

между собой, что обусловливает близость значений neP

и noA. При одноосном растяжении поликристаллической

пленки ориентационное упорядочение осей z кристал-

литов и осей lk конформационных субъединиц в меж-

кристаллитных областях вдоль оптической оси плен-

ки Z сопровождается ростом длин ξk конформационных

субъединиц [34,35] и усилением π-сопряжения звеньев

полимерной цепи, входящих в конформационную субъ-

единицу. Последнее обусловливает рост продольных

компонент γ
(k)
l тензоров γ̂k . Для растянутой пленки

значения neA определяются в основном продольными

компонентами γl и γ
(k)
l . Вклад компонент γ

(k)
l в значение

neA может быть причиной различия neA > nZ .

Аппроксимация зависимостей n jA(λk) [26]
функцией (2) дает λeA = 0.448 ± 0.002µm и λoA =
= 0.476± 0.018µm с предельными значениями

n(∞)
eA = 2.488 и n(∞)

oA = 1.65 > n(∞)
eP Функции (2)

для величин n jA(λk) использовались в формулах (3)–(5)
для расчета зависимостей n∗

2(λ) и b2l,u(λ). Как видно

из рис. 2, во всей области прозрачности PPV значения

n∗

2(λ) выше величин noP(λ) [8,9], которые лежат вблизи

нижней границы интервала 1b = b2u−b2l . Спектральные

зависимости величины n∗

2 и интервала

1b =
(neA − noA)2√
2(n2

eA + n2
oA)1/2

(6)

обусловлены резонансной дисперсией neA(λ) вблизи

мультиплета длинноволновых полос поглощения плен-

ки, поляризованных вдоль оптической оси пленки Z. Для

пленок PPV [8,9,26,27] c ростом λ разность n∗

2 − noP

уменьшается и (n(∞)
eA n(∞)

oA )1/2 ≈ n(∞)
oP . Таким образом, для

D-мерного поликристалла близость теоретических и экс-

периментальных статических значений ε∗D,st (в пределе

λ → ∞) не гарантирует близости аналогичных вели-

чин ε∗D в оптической области прозрачности в окрестно-

сти полос поглощения, поляризованных вдоль одной из

осей i эллипсоида рефракции кристаллита.

Большие значения 1b ∼ (1nA)2 в нерезонансной об-

ласти прозрачности могут также быть обусловлены

высокой оптической анизотропией 1nA кристаллитов из-

за особенностей химической структуры и конформа-

ции молекул. Это имеет место для молекул PPV с

сильным π-сопряжением фенильных колец и мостиков

CH = CH, которые копланарны между собой в кри-

сталлитах PPV [33,34], в отличие от молекул PFO

с некопланарными плоскостями соседних флуореновых

фрагментов [4,29,30], а также молекул F8BT с некопла-

нарными плоскостями флуорена и бензотиадиазола [5].
В результате во всей видимой области прозрачности для

пленок PPV значения 1b(λ) значительно больше, чем

для пленок PFO [16] и F8BT [24].

3. Зависимость ε
∗

D от оптической
анизотропии кристаллитов

В отличие от точного выражения для ε∗2 [16] для

кристаллитов произвольной формы подобное выраже-

ние для ε∗3 неизвестно. Выражения для ε∗2 [39,40] в

оптической области прозрачности получены в прибли-

жении (m − 1) ≪ 1, которое для поликристаллов СП

неприменимо. Для кристаллитов с главными компо-

нентами εi(i = x , y, z ) тензора ε̂ функция ε∗3 (εi) долж-

на удовлетворять требованиям однородности первого

порядка: ε∗3 (aεx , aεy , aεz ) = aε∗3 (εx , εy , εz ); инвариантно-
сти относительно перестановок компонент εx , εy , εz ;

совместимости: ε∗3 (a, a, a) = a . Таким образом, функ-

ция ε∗3 (εi) является симметрической функцией ком-

понент εi , или функцией ε∗3 (I p) симметрических

многочленов: I1 = εx + εy + εz , I2 = εxεy + εxεz + εyεz ,

I3 = εxεyεz . С использованием функций I p известные

ограничения на ε∗3 [15] удобно представить в виде

B3l =
3I3
I2

≤ ε∗3 ≤ I1
3

= B3u. (7)

Экспериментальные значения εoP для пленок PPV

(PFO [16], F8BT [24]) с оптически одноосными кри-

сталлитами (нематическими доменами) распределены

по всему интервалу 12 = B2l − B2u. Это коррелирует с

тем, что для поликристаллов с одноосным тензором ε̂st
кристаллитов экспериментальные значения ε∗3,st заполня-

ют весь интервал 13 = B3l − B3u [21]. Тогда по аналогии

с точным значением ε∗2 = (B2lB2u)
1/2 в (4) естественно

предположить, что точное значение ε∗3 в (7) хорошо

аппроксимируется функцией

ε∗3A = (B3lB3u)
1/2 =

(

I1I3
I2

)1/2

, (8)

которая удовлетворяет указанным выше требованиям

и ограничениям (7). Установим более узкие границы

для ε∗3A с учетом εi > 0, I p > 0 и известных нера-

венств [41] для функций от I p . Использование нера-

венств I1 ≥ 3I1/33 и 3I1I3 ≤ I22 в (8) дает соотношения

B (A)
3l =

(

3I4/33

I2

)1/2

≤ ε∗3A ≤
(

I2
3

)1/2

= B (A)
3u . (9)
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Связь функций Fq(m) с указанными величинами для поликристаллов с оптически одноосными кристаллитами при εx = εy

и m = εz /εx

q = 1 q = 2 q = 3 q = 4 q = 5 q = 6 q = 7 q = 8 q = 9 q = 10 q = 11 q = 12

Fqεx B2u ε∗2 B2l B3u B (HS)
3u B (A)

3u ε∗3E ε∗3A ε∗3S B (HS)
3l B (A)

3l B3l

Fq
m + 1
2

m1/2 2m
m + 1

m + 2
3

2m2 + 7m
8m + 1

(

1+ 2m
3

)1/2 1+ (1+ 8m)1/2

4

(

m2 + 2m
2m + 1

)1/2

m1/3 5m + 4
2m + 7

(

3m4/3

2m + 1

)1/2
3m

2m + 1

Из неравенства 3I2/33 ≤ I2 (3I2 ≤ I21) следует, что

B3l ≤ B (A)
3l (B (A)

3u ≤ B3u) и интервал (9) у́же ин-

тервала (7). Для модельных иерархически органи-

зованных изотропных поликристаллов с оптически

анизотропными кристаллитами эффективное значение

ε∗3S = I1/33 [21–23] выражается в виде ε∗3S =
(

B (A)
3l B (A)

3u

)1/2

и ограничено интервалом (9). Отношение ε∗3A/ε
∗

3S =

= (I1I
1/3
3 /I2)1/2 определяется соотношением компо-

нент εi .

В рамках теории эффективной среды для поликристал-

ла с кристаллитами сферической формы величина ε∗3
является решением уравнения [17–20]

∑

i

εi − ε∗3
εi + 2ε∗3

= 0, (10)

которое сводится к следующему:

(ε∗3 )3 − ε∗3 I2/4− I3/4 = 0. (11)

Вследствие неравенства I32 ≥ 27I23 дискриминант этого

уравнения отрицательный и оно имеет три действитель-

ных корня, из которых искомый положительный корень

дается выражением

ε∗3E =

(

I2
3

)1/2

cos

[

1

3
arccos

(

I3
√
27

I3/22

)]

. (12)

Полагая здесь arccos(. . .) = A и учитывая нера-

венства cos[A] ≤ cos[A/3] ≤ 1, получаем ограничения

B3l ≤ ε∗3E ≤ B (A)
3u . Из (11) следует тождество 4(ε∗3E)3 =

= ε∗3EI2 + I3. Замена значения ε∗3E в правой части этого

тождества меньшей величиной B3l преобразует тожде-

ство в неравенство (ε∗3E)3 ≥ I3, или ε∗3E ≥ ε∗3S .

Перейдем к случаю одноосных кристаллитов. В таб-

лице приведены выражения Fq(m) для величин, фигури-

рующих в формулах (4), (7)–(9), (12) и нормированных

на значение εx , а также формулы для нижней (B (HS)
3l )

и верхней (B (HS)
3u ) границ для ε∗3 [14,15] при m > 1.

На рис. 3 представлены зависимости Fq(m) вместе с

величинами FoP(λk) = (noP/nY )2 для пленок PPV [9,25]
при соответствующих значениях m(λk) = (nZ/nY )2. При

m → 1 функции F2,3(m) и F5−12(m) асимптотически при-

ближаются к функциям F1(m) и F4(m), а при m = 1

они имеют производные F ′

1−3 = 1/2 и F ′

4−12 = 1/3. При

(m − 1) ≪ 1 функция F7(m) = F4(m) − 2(m − 1)2/27 со-

ответствует известным выражениям для ε∗3 [39,40].

При m > 1 имеем ε∗2 > ε∗3 независимо от мето-

да расчета ε∗3 . При m 6= 1 выполняется неравенство

ε∗3E > ε∗3A, но эти величины различаются слабо и с

ростом m стремятся к одному пределу εx (m/2)1/2 . Зна-
чениям m > 1 (m < 1) отвечает соотношение ε∗3A > ε∗3S
(ε∗3A < ε∗3S). Интервалы 12(m) и 13(m) разделены ще-

лью, а экспериментальные значения ε∗2 и ε∗3 опреде-

ленно различимы при 1 < m < 2. Это отвечает види-

мой области прозрачности для полидоменных пленок

PFO (m = 1.3−1.9) [16] и F8BT (m = 1.4−2.0) [24].
Значения ε∗2 (m) отделены щелью от интервала 13(m)
при 1 < m < 4. Это соответствует поликристаллическим

пленкам PPV при 2 < m < 3, когда близкие к ε∗2 (m)
значения εoP(m) лежат вне интервала 13(m). По мере

снижения λ < 0.6µm и приближения к длинноволновой

полосе электронного поглощения кристаллита резонанс-

ный рост m(λ) > 3 сопровождается смещением εoP(m)
в область перекрытия интервалов 12(m) и 13(m). Для
пленки PPV смещение εoP(m) от верхней к нижней

границе интервала 12(m) с ростом m(λ) аналогично

тому же для пленок PFO [16] и F8BT [24].

m
1 2 3 4 5 6

1 0.

1 5.

2 0.

1 2

3

4 5 6 7 8 9

10

11

12

13

F
F

q
o

P
,

Рис. 3. Табличные функции Fq(m) (числа 1–12 отвеча-

ют номерам q) и корреляция экспериментальных значений

FoP(λk) = (noP/nY )2 с величинами m(λk) = (nZ/nY )2 (13) для

пленок PPV с показателями преломления noP [9] и nY,Z [25]
при λk = 0.6, 0.7 и 0.8 µm.
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Отметим другие точки mk−q пересечения графи-

ков Fk(m) и Fq(m). Величины m3−q отвечают верх-

ним границам щелей между минимальными значени-

ями ε∗2 в интервале 12(m) и максимальными тео-

ретическими значениями ε∗3 (m) = εx Fq(m) при дан-

ном m. С использованием табличных функций получа-

ем m3−5 = 2.5, m3−6 ≈ 2.686, m3−7 = 3, m3−8 ≈ 3.562,

m3−10 = 4, m3−9 ≈ 4.236. Неравенство F5(m) < F6(m)
имеет место в интервале 1 < m < m5−6 ≈ 1.715 при

максимальной разности F6 − F5 ≈ 0.0009, т. е. для ε∗3E

верхняя граница B (A)
3u лучше, чем B (HS)

3u , а для ε∗
3(A,S)

верхняя граница ε∗3E лучше, чем B (A)
3u . Соотношение

F8(m) < F10(m) выполняется в интервале 1 < m < m8−10

≈ 2.886 при максимальной разности F10 − F8 ≈ 0.007.

При m > m8−10 для ε∗3E нижняя граница ε∗3A луч-

ше, чем B (HS)
3l . Соотношение F10(m) > F9(m) име-

ет место в интервале 1 < m < m9−10 ≈ 4.794. Нера-

венство F10(m) > F11(m) справедливо в интервале

1 < m < m10−11 ≈ 56.3, и при m ≈ 11.9 разность

F10 − F11 ≈ 0.249 максимальна. Таким образом, в интер-

валах 1 < m < m8−10 и m > m9−10 (m8−10 < m < m9−10)
для величины ε∗3A лучшей нижней границей являет-

ся ε∗3S (B (HS)
3l ).

4. Заключение

Результаты настоящей и недавних работ [16,24] по-

казывают важность систематической экспериментальной

проверки известных соотношений (n∗

D(ni), ε
∗

D(εi ) в ви-

димой области прозрачности поликристаллов сопряжен-

ных полимеров на фоне большого числа теоретических

расчетов статических значений ε∗3,st [14,15,17–23] при де-

фиците экспериментальных данных [21]. Для оптически

одноосных поликристаллических пленок сопряженного

полимера PPV с двуосными кристаллитами дисперси-

онные зависимости экспериментального (noP [8,9]) и

теоретического (n∗

2) эффективных показателей прелом-

ления согласуются между собой в видимой области про-

зрачности независимо от способа приготовления пленок

(методом BC [8] или центрифугированием [9]) и их

толщин, изменяющихся от 0.16µm [9] до 5 µm [8,23].
Равенство neP = noA и завышенные значения n∗

2 > noP ,

рассчитанные с использованием показателей преломле-

ния n jA [26,27] для одноосно растянутых пленок PPV

с одноосными кристаллитами, соответствуют плоскост-

ной ориентации продольных осей lk конформационных

субъединиц полимерной цепи в межкристаллитных об-

ластях нерастянутой поликристаллической пленки. Это

различие морфологии и оптических свойств одноос-

ных пленок PPV, полученных растяжением полимера-

прекурсора с его последующей тепловой конверсией

в PPV [25] либо растяжением поликристаллических

пленок PPV [26,27,34,35,37], важно для технологии опто-

электронных устройств на основе СП.

Использованное здесь варьирование параметра

m(λ) = εz /εx оптической анизотропии кристаллитов

PPV в области прозрачности за счет резонансного изме-

нения компонент εx ,z (λ) вблизи поляризованной полосы

электронного поглощения кристаллитов показывает

преимущество оптических методов исследования зна-

чений ε∗D(m) по сравнению с измерениями статических

значений ε∗3,st(m) [21] с фиксированной величиной m
для конкретного вещества. Кроме того, как показано

выше, близость теоретических и экспериментальных

значений ε∗D,st для конкретного поликристалла не

гарантирует близости аналогичных величин ε∗D(λ)
в оптической области прозрачности в окрестности

поляризованных полос поглощения кристаллитов.

Для пленок PPV с одноосными кристаллитами, как

и для пленок PFO [16] и F8BT [24] с одноосными

доменами и меньшими значениями m, эксперименталь-

ные величины ε∗oP(m) заполняют интервал 12(m) до-

пустимых значений ε∗2 (m) при изменении m(λ) в ви-

димой области прозрачности пленок. Это показывает

важность зависимостей ε∗D и 1D от значений D и m.

С ростом m быстрое увеличение интервалов 12(m)
и 13(m) сопровождается их перекрытием при m > 2.

Экспериментальные величины ε∗2 (m) и ε∗3 (m) надеж-

но различимы при m < 2 для полидоменных пленок

PFO [16] и F8BT [24]. Теоретическая зависимость ε∗2 (m)
отделена щелью от интервала 13(m) при 1 < m < 4. Это

актуально в видимой области прозрачности пленок PPV,

для которых при 2 < m(λ) < 3 значения εoP(m) близки

к теоретическим ε∗2 (m) и лежат вне интервала 13(m), а
при m(λ) > 3 вблизи полосы электронного поглощения

кристаллитов величины εoP(m) находятся в области

перекрытия интервалов 12(m) и 13(m).
Для трехмерных поликристаллов с оптически дву-

осными и одноосными кристаллитами здесь получе-

на связь ε∗3A(εi), не зависящая от формы кристалли-

тов. Установлены соотношения между функцией ε∗3A(εi ),
функцией ε∗3E(εi ) в теории эффективной среды со сфе-

рическими кристаллитами [17–20] и функцией ε∗3S(εi )
для иерархических моделей поликристалла [21–23]. По-

лучены ограничения на величины ε∗3(A,E,S). В случае

одноосных кристаллитов даны границы mc областей

1 < m < mc , которые соответствуют щелям между за-

висимостями ε∗
3(A,E,S)(m) и нижней границей интерва-

ла 12(m).
Результаты данной работы расширяют возможности

прогноза и оптимизации технологических параметров

поликристаллических пленок в оптоэлектронике без

ограничений на параметр m анизотропии кристаллитов.
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