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Экспериментально подтверждена связь эффективного обыкновенного показателя преломления

n∗ = (none)
1/2 квазидвумерной полидоменной одноосной пленки сопряженного полимера F8BT в видимой об-

ласти прозрачности с показателями преломления no,e одноосных доменов, оптические оси которых хаотично

ориентированы в плоскости пленки. Установлен допустимый интервал изменения n∗ и показана сильная

дисперсионная зависимость этого интервала вблизи длинноволновой полосы электронного поглощения

пленки.

В оптоэлектронике широко используются оптически

одноосные тонкие пленки сопряженных полимеров (СП)

с планарной (параллельной плоскости пленки) и гомео-

тропной (перпендикулярной этой плоскости) ориентаци-
ями оптической оси пленки n. Жесткоцепные макромо-

лекулы СП состоят из совокупности линейных фрагмен-

тов — конформационных субъединиц (КС) [1,2], которые

отличаются пространственной ориентацией продольных

осей li и числом входящих в них мономерных звеньев,

связанных π-электронным сопряжением. Монодоменные

пленки СП с планарной ориентацией n и аксиальной (A)
ориентацией осей li КС относительно n получают

на ориентирующих подложках в высокотемпературной

нематической фазе с последующим переводом в стекло-

образное состояние при быстром охлаждении [3–5]. Для
световых волн с поляризацией E ⊥ n и E ‖ n такая плен-

ка характеризуется обыкновенным (noA) и необыкновен-

ным (neA) показателями преломления. Полидоменные

пленки СП на изотропных подложках с гомеотропной

ориентацией n и плоскостной (P) ориентацией осей li

КС обычно получают методом центрифугирования (spin-
coating) [6–8]. Такие пленки состоят из совокупности

застеклованных нематических доменов [3,9,10] (кристал-
литов [10–12]), у которых оптические оси nd хаотично

ориентированы в плоскости пленки. В зависимости от

технологии получения пленок средний размер доме-

нов a варьируется от нескольких десятков нанометров

до долей микрометра [6,9–12]. Для световых волн с

длиной λ ≫ a такая пленка толщиной d ≪ λ является

квазидвумерной композитной средой с одноосным тен-

зором эффективной диэлектрической проницаемости ε∗,

диагональные компоненты которого отвечают поляриза-

циям электрического вектора световой волны E ‖ n и

E ⊥ n. При волновом векторе световой волны k
∗ ⊥ n

в области прозрачности полидоменная пленка харак-

теризуется эффективными значениями обыкновенного

(noP = (ε∗⊥)1/2 = n∗) и необыкновенного (neP = (ε∗‖)1/2)
показателей преломления. Для моно- и полидоменных

пленок величины n j(A,P) ( j = o, e) измеряются методами
эллипсометрии [4–8,13].
Показатели преломления n jP и их связь с величинами

n jA важны для контроля морфологии, локальной струк-

туры и физических свойств пленок [13], исследования

межмолекулярных взаимодействий [14,15] и понимания

микроскопической природы этих объектов. Однако во-

прос о связи n∗(n jA) в оптической области прозрачности

до последнего времени оставался открытым [4,13]. В ра-

боте [16] было показано, что при доминирующем вли-

янии межмолекулярных взаимодействий на локальную

структуру и оптические свойства одноосных доменов по

сравнению с влиянием ориентирующей подложки долж-

ны выполняться соотношение neP = noA и следующая

связь:

n∗ = (noAneA)1/2 = noP . (1)

Целью настоящей работы является проверка этой

связи для моно- и полидоменных пленок полиме-

ра poly(9, 9′-dioctylfluorene-co-benzothiadiazole) (F8BT) с
приведенной на рис. 1 структурной формулой мономера.

Макромолекулы F8BT с персистентной длиной

lp ≈ 10 nm [1] являются жесткоцепными полимерами

класса полифлуоренов с боковыми алкильными цепя-

ми (the hairy-rods polymers) [10]. Оптические свойства

пленок F8BT подробно исследованы методами эллип-

сометрии [4–8], что важно для объективной проверки

связи (1).
Для оценки степени соответствия формулы (1) дан-

ным эксперимента установим допустимые интервалы

Рис. 1. Структурная формула мономерного звена полимера

F8BT.

154



Эффективный показатель преломления квазидвумерной полидоменной пленки сопряженного... 155

изменения n∗ при заданных значениях n jA. Из ограни-

чений [16]

B l =
2n2

oAn2
eA

n2
oA + n2

eA

≤ ε∗⊥ ≤ n2
oA + n2

eA

2
= Bu (2)

следует, что изменение величины n∗ = (ε∗⊥)1/2 заключе-

но в пределах

bl ≤ n∗ ≤ bu, (3)

где bl(u) = (B l(u))
1/2 и n∗ = (blbu)

1/2. Это максималь-

ный интервал изменения n∗. Применение неравен-

ства (a1a2)
1/2 ≤ (a1 + a2)/2 для a1,2 > 0 к выраже-

нию n∗ = (noAneA)1/2 дает для него более узкий интервал

изменения

βl =
2noAneA

noA + neA
≤ n∗ ≤ noA + neA

2
= βu, (4)

причем n∗ = (βlβu)
1/2 . Из неравенства (noA + neA)/2 ≤

≤ [(n2
oA + n2

eA)/2]1/2 следует βu ≤ bu, откуда с уче-

том βlβu = blbu получаем βl = blbu/βu ≥ bl . Интер-

валы 1β = βu − βl и 1b = bu − bl связаны выраже-

нием 1β = 1bbu/2βu ≥ 1b/2. Дисперсионная зависи-

мость n jA(λ) вблизи полос поглощения пленки обуслов-

ливает сильную дисперсионную зависимость величин

1b =
(neA − noA)2√
2(n2

eA + n2
oA)1/2

,

1β =
(neA − noA)2

2(noA + neA)
. (5)

Если дипольный момент перехода для длинноволновой

полосы электронного поглощения домена ориентирован

вдоль одной из осей j эллипсоида рефракции домена,

то приближение λ к этой полосе поглощения с мак-

симумом λ j будет сопровождаться резонансным ростом

разности neA − noA и величин 1b, 1β .
На рис. 2 приведены показатели преломления

n j(A,P)(λk) для моно- и полидоменных стеклообраз-

ных пленок F8BT с близкой толщиной. Величины

n j(A,P)(λk) при пяти значениях λk [14,15] в види-

мой области прозрачности получены из зависимостей

n j(A,P)(λ) [4,6–8], измеренных методом эллипсометрии

при комнатной температуре. Монодоменные одноосные

пленки F8BT толщиной d = 100 nm [4] на натертой

полиимидной подложке с планарной ориентацией оп-

тической оси n, параллельной направлению натирания

подложки, и аксиальной (нематической) ориентацион-

ной упорядоченностью осей li КС относительно n

были получены быстрым охлаждением высокотемпера-

турной нематической фазы. Для монодоменной пленки

F8BT на натертой подложке полимера poly(3,4-ethylene
dioxythiophene) : poly(styrenesulphonate) (PEDOT : PSS)
значения n jA(λk) в области λ = 0.55−0.78µm [5,15]
практически совпадают с зависимостями n jA(λ), пред-

ставленными на рис. 2. Это показывает определяющее

Рис. 2. Дисперсионные зависимости показателей преломления

neA (1), noA (1′) [4] для монодоменной одноосной пленки

полимера F8BT с аксиальной ориентацией макромолекул;

значений noP (2–5), neP (2′–5′′) из работ [6] (2, 2′), [7] (3, 3′)
и [8] (4, 4′, 5, 5′) для полидоменных одноосных пленок F8BT

с плоскостной ориентацией макромолекул; эффективного по-

казателя преломления n∗ (6) и граничных значений bu (7) и

bl (8) в формуле (3). Символы 2, 2′, 5, 5′ (3, 3′, 4, 4′) соот-

ветствуют неотожженным (отожженным) пленкам. Сплошные

линии 1, 1′ — аппроксимации функцией (6).

влияние межмолекулярных взаимодействий на ориента-

ционную упорядоченность осей li КС полимера отно-

сительно локальных направлений n(r) в монодоменном

образце. Роль анизотропной подложки сводится к моно-

доменизации пленки в результате ориентации осей n(r)
вдоль оси натирания подложки n.

Полидоменные одноосные пленки F8BT с толщи-

нами 90 [6], 150 [7] и 133 nm [8] были получены

методом центрифугирования на изотропных кварцевых

(spectrosil B) подложках [6–8]. Отдельные образцы под-

вергались отжигу в вакууме в течение полутора де-

сятков часов при температуре 115◦С [7] ниже тем-

пературы стеклования Tg ≈ 140◦C либо двухчасовому

отжигу в атмосфере азота при температуре 150◦C [8]
с последующим быстрым охлаждением до комнатной

температуры в обоих случаях. Первой и второй проце-

дурам отвечают средние размеры нематических доме-

нов a < 100 и ∼ 100−150 nm [12], что удовлетворяет

требованию a ≪ λ в видимой области.

Величины n j(A,P)(λk) с высокой точностью аппрокси-

мируются функцией [17]

n j(λ) = nb j + G jλ
2λ2j/(λ

2 − λ2j ), (6)

где значение λ j отвечает максимуму изолированной

длинноволновой полосы электронного поглощения
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пленки F8BT, коэффициент G j пропорционален

интегральному коэффициенту поглощения пленки

α j =
∫
α j(ω)dω в пределах этой полосы, а фоновый

вклад nb j обусловлен более коротковолновыми

переходами. С использованием предельного

значения n jl = n j(λ → ∞) имеем G jλ
2
j = n jl − nb j

и R j = G jλ
2
j/nb j ≪ 1. Для монодоменной пленки

F8BT [4] величины λeA = 0.488 ± 0.010µm и

λoA = 0.468 ± 0.005µm, полученные из аппроксима-

ции (6), согласуются с экспериментальным значением

λeA ≈ 0.470± 0.005µm [4], а дихроичное отношение

DA = GeA/GoA = 10.5 совпадает с экспериментальным

отношением DA(λeA) = keA/koA = 10.8 [4] мнимых

частей k j = λα j/4π комплексного показателя преломле-

ния N j = n j + ik j . Большая величина DA обеспечивает

сильную дисперсию neA(λ) и слабую дисперсию

noA(λ) в видимой области прозрачности. Соотношение

nbe = 1.686 > nbo = 1.562 согласуется с дихроичным

отношением DA ≈ 3 для более коротковолновой

изолированной полосы электронного поглощения

пленки F8BT с максимумом λeA ≈ 0.310µm [4].

Функции (6) для величин n jA(λk) использовались для

расчета зависимостей n∗(λ) и bu,l(λ), приведенных на

рис. 2. Для неотожженных пленок F8BT [6] значения

neP(λk) лежат выше зависимости noA(λ), но величины

noP(λk) не выходят за пределы интервала 1b(λ). Для ото-

жженных пленок F8BT [7] значения neP(λk) совпадают

с зависимостью noA(λ), а величины noP(λk) совпадают

с зависимостью n∗(λ) или находятся внутри интервала

1β(λ). Отжиг пленок F8BT [8] практически не влияет на

значения neP(λk), совпадающие с зависимостью noA(λ),
и сопровождается слабым ростом величин noP(λk), кото-
рые лежат в пределах интервала 1b(λ). Из рис. 2 видно

шестикратное резонансное возрастание интервала 1b(λ)
с приближением к длинноволновой полосе поглоще-

ния. Таким образом, для полидоменных пленок F8BT

на изотропных подложках [6–8] с высокой точностью

выполняются соотношения neP = noA и (1).

Толщины полидоменных пленок F8BT [6–8] значи-

тельно меньше типичных толщин приповерхностных

слоев аморфных полимеров с плоскостной ориентаци-

ей макромолекул [18,19]. Поэтому равенство neP = noA

свидетельствует об определяющем влиянии межмолеку-

лярных взаимодействий на внутридоменную ориентаци-

онную упорядоченность осей li КС полимера относи-

тельно оптической оси домена nd . Изотропия подлож-

ки обусловливает отсутствие дальнего ориентационного

порядка направлений nd в плоскости пленки. Кроме

того, равенство neP = noA возможно лишь при слабом

влиянии доменных границ и междоменных областей с

нарушенным ориентационным порядком КС на опти-

ческие свойства пленки. Это является особенностью

морфологии полидоменных пленок F8BT [6–8] по срав-

нению с пленками полимеров poly(9,9′-dioctyl fluorene)
(PFO) [4] и poly(9,9′-diеthylhexyl fluorene) (PF2/6) [20],
для которых характерно неравенство neP > noA [16].

Подтверждение связи (1) во всей видимой области

прозрачности и использование функции (6) позволяют

сделать определенные заключения о соотношении между

величинами G jA ∝ α jA ∝ k jA для монодоменной плен-

ки и эффективными значениями G∗ = GoP ∝ k∗ = koP

для показателя преломления NoP(λ) = noP(λ) + ikoP(λ)
полидоменной пленки. Аппроксимация приведенной на

рис. 2 зависимости n∗(λ) функцией (6) дает значение

n∗
b = 1.623, которое совпадает с величиной (nbonbe)

1/2.

С учетом этого в пределе λ → ∞ из (1), (6) получаем

следующую связь величин R jA и R∗ = G∗(λ∗)2/n∗
b :

R∗ = [(1 + RoA)(1 + ReA)]1/2 − 1. (7)

Использование неравенства (aoae)
1/2 ≤ (ao + ae)/2 с

a j = 1 + R jA дает R∗ ≤ (RoA + ReA)/2. C учетом малости

величин R jA ≪ 1 в квадратичном по ним приближении

имеем R∗ = (RoA + ReA)/2− (ReA − RoA)2/8. В результа-

те при ReA ≫ RoA величина R∗ заметно меньше сред-

него значения (RoA + ReA)/2. С учетом близости вели-

чин λ jA ≈ λ∗, nb j ≈ n∗
b и соотношения G jA ∝ k jA отсюда

следует, что при большом различии GeA ≫ GoA значение

k∗ = koP(λoP) в максимуме полосы поглощения koP(λ)
полидоменной пленки заметно меньше среднего значе-

ния [koA(λoA) + keA(λeA)]/2 величин k jA в максимумах

полос поглощения k jA(λ) для монодоменной пленки. Это

и наблюдалось ранее при сравнении моно- и полидомен-

ных пленок PFO [4] и PF2/6 [20].
Результаты настоящей работы решают проблему связи

показателей преломления n jA и n jP для моно- и по-

лидоменных пленок СП [4,13]. Соотношение (1) здесь

подтверждено во всей видимой области прозрачности

полимера F8BT для массива независимых данных раз-

ных авторов [4–8]. Значения n∗ для неотожженных и

отожженных полидоменных пленок лежат в пределах

интервалов (3) и (4), ширины которых характеризу-

ются сильной спектральной дисперсией вблизи длин-

новолновой полосы электронного поглощения пленки.

Экспериментальные зависимости n j(A,P)(λ) во всей ви-

димой области с высокой точностью аппроксимируются

дисперсионной формулой (6), коэффициенты которой

согласуются с независимыми данными поляризованных

спектров поглощения. Это показывает преимущества

формулы (6) перед широко используемой формулой Ко-

ши n j(λ) = A j + B j/λ
2 + C j/λ

4 [4–8,13,20], следующей

из (6) и справедливой на длинноволновом краю видимой

области.
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