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Плівки поліаніліну (ПАн), доповані цитратною кислотою, на ацетат целюлозному 

субстраті (АЦ/ПАн), отримані хімічною окиснювальною полімеризацією з використанням 

амоній пероксодисульфату як окисника, використано для дослідження оптоелектронних 

параметрів. Визначено оптичні параметри, такі як коефіцієнт поглинання (α), ширина 

забороненої зони (Eg), енергія Урбаха (Eu), коефіцієнт екстинкції (k), глибина проникнення 

шару (δ) для плівок АЦ/ПАн за допомогою УФ-В оптичного поглинання. Розраховано 

кількість атомів Карбону на довжину спряження (M) і кількість атомів Карбону на кластер (N), 

використовуючи Eg. Досліджено вплив товщини плівки ПАн на лінійно-оптичні параметри 

синтезованих зразків. З’ясовано, що ширина забороненої зони прямого дозволеного переходу 

ПАн зменшується з 2,94 до 2,18 еВ зі збільшенням товщини (65–280 нм) осаджених плівок 

ПАн на ацетат целюлозному плівковому субстраті. Морфологія поверхні плівок ПАн 

змінюється від відносно гладкої (65 нм) до шершавої (164 нм) із напівсферичними 

наноагрегатами та з сферичними агрегатами на поверхні плівки товщиною (280 нм). Отримані 

результати показують, що товщина та морфологія плівки ПАн прямо впливають на 

оптоелектронні параметри тонких плівок ПАн, хімічно осаджених на ацетат целюлозний 

плівковий субстрат. 
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1. Вступ 

Зацікавлення гнучкими органічними тонкоплівковими покриттями набуває все 

більшої популярності в останні десятиліття завдяки їхнім властивостям та 

можливості широкого застосування, головно, як сенсорів, покрить, оптоелектронних 

пристроїв тощо [1, 2]. Сьогодні поліароматичні полімери, такі як поліпірол, 

політіофен, поліанілін (ПАн) тощо, користуються великою увагою завдяки своїм 

універсальним і унікальним властивостям. Зокрема, ПАн завдяки простоті синтезу, 

стійкості до навколишнього середовища та керованими хімічними, електричними та 

оптичними властивостями є одним із найперспективніших полімерів для отримання 
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плівок на підкладках різної природи [3–7]. Однак погана технологічність ПАн, 

зумовлена його нерозчинністю і крихкістю, обмежує його застосування [8]. Для 

покращення технологічних характеристик ПАн його синтезують у вигляді плівки на 

твердих субстратах, зокрема на полімерних матеріалах [9]. Таким чином, поєднання 

ПАн (завдяки керованим електричним та оптичним властивостями) та гнучких 

субстратів може сприяти використанню таких полімерних систем для розробки 

недорогих оптоелектронних пристроїв [10], таких як сонячні елементи, 

фотоелектричні елементи, світловипромінювальні діоди, сенсорні екрани та плоскі 

дисплеї [11]. 

Оптичні властивості полімерів значною мірою визначають можливості їхнього 

застосування в оптичних та електронних пристроях [12]. Оптичні параметри 

аналізують на основі впливу електромагнітного випромінювання, зокрема видимого 

світла, на речовину. Одним із фундаментальних способів дослідження оптичних 

властивостей матеріалу є визначення його оптичної ширини забороненої зони (Eg), 

яка пов’язана з електронною структурою речовини, а УФ-В спектроскопія є 

найпростішим спектральним методом, який дає можливість визначити цей 

параметр [13]. Змінюючи умови синтезу, можна отримувати матеріали з бажаними 

оптичними. Зокрема, у [14] показано, що варіювання товщини плівки можна 

використати для зміни ширини забороненої зони Eg та оптичних констант тонких 

плівок 2,6-діетиланіліну.  

Мета нашої праці – дослідити вплив товщини плівки ПАн, синтезованої in situ 

на ацетат целюлозному субстраті із водного розчину цитратної кислоти, на 

оптоелектронні параметри одержаних зразків. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

2.1. Реактиви та матеріали 

Для синтезу ПАн використовували анілін (Ан) фірми “Aldrich” (99,5 %), який 

перед дослідженням переганяли у вакуумі, як окисник застосовували амоній 

пероксодисульфат (АПС) фірми “Aldrich”, як допант − цитратну кислоту (ЦК), 

(“x. ч.”). Як розчинник використовували дистильовану воду. Підкладкою-субстратом 

для нанесення плівок ПАн слугували комерційні ацетат целюлозні (АЦ) плівки, 

розміром 45 см, товщиною ~90 мкм та густиною 1,33 г/см
3
. Плівки ПАн на АЦ 

(АЦ/ПАн) субстратах одержували in situ хімічним окисненням 0,05 М Ан 

0,08 М АПС у 0,5 М ЦК, відповідно до методики, описаної в [15–16]. Товщину плівок 

ПАн варіювали шляхом повторної експозиції отриманих зразків АЦ/ПАн у 

полімеризаційному розчині, як зазначено вище. 

 

2.2. Методи досліджень властивостей плівок 

Спектри поглинання в УФ-видимому діапазоні (УФ-В спектри)  

УФ-В спектри плівок ПАн, нанесених на АЦ, реєстрували за допомогою 

спектрофотометра Cadas 100, діапазон довжин хвиль 300–900 нм, роздільна здатність 

сканування 10 нм відносно АЦ субстратів.  

СЕМ-зображення плівок ПАн на АЦ субстраті 

Морфологію отриманих тонких плівок ПАн на АЦ субстраті досліджували за 

допомогою скануючого електронного мікроскопа ZEISS EVO 40XVP. Усі 

зображення отримано шляхом реєстрації кількості вторинних електронів, які 

збуджувалися опроміненням зразків енергією пучка 15 кеВ. 
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Визначення товщини плівок поліаніліну 

Товщину (l, нм) плівок ПАн на АЦ субстратах розраховували за УФ-В 

спектрами, використовуючи співвідношення [17]: 

l = 185 × (А400/2),                                                     (1) 

де А400 − абсорбція плівки ПАн за довжини хвилі 400 нм. 

Визначення коефіцієнта поглинання ПАн плівок 

Коефіцієнт поглинання (α, см
–1

) визначали зі спектрів оптичного поглинання 

плівок ПАн, осаджених на АЦ субстратах, використовуючи співвідношення Бера–

Ламберта (Beer–Lambert’s) [18]: 

l

A


303,2
 ,                                                           (2) 

де l – товщина плівки, см; A – поглинання. 

Визначення коефіцієнта екстинкції 

Коефіцієнт екстинкції (k) розраховували за допомогою рівняння [19]: 





4


k ,                                                                 (3) 

де  – довжина хвилі, нм. 

Визначення оптичної енергії ширини забороненої зони ПАн 

Енергію ширини забороненої зони тонких плівок ПАн, нанесених на АЦ 

субстрат, отримували графічно екстраполяцією висхідної гілки відповідних 

електронних спектрів та рівняння Тауца [20]: 

(αhʋ) = k(hν  Eg)
γ
,                                                  (4) 

де α – коефіцієнт поглинання, см
1

; hν – енергія фотона; k – константа, яка 

залежить від природи оптичних переходів; Eg – ширина забороненої зони;  

γ – константа, яка залежить 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 [21]. 

Визначення енергії Урбаха 

Енергію Урбаха (Eu) плівок ПАн, нанесених на АЦ субстрат, отримували 

графічно, використовуючи рівняння [22]: 

α(ν) = α0exp(hν/Eu),                                                 (5) 

де α0 – константа; Eu – енергія Урбаха; ν – частота випромінювання;  

h – постійна Планка. 

Параметр, який характеризує розширення краю поглинання, так званий 

параметр крутизни (σs), визначали за допомогою енергії Урбаха, абсолютної 

температури (T) і постійної Больцмана (kB) за допомогою рівняння [13]: 

u

B
s

E

Тk
 .                                                                (6) 

Визначення глибини проникнення 

Глибина проникнення, яку також називають глибиною скін шару (δ), 

визначали за формулою [23]: 




1
 ,                                                                   (7) 

де α – коефіцієнт поглинання. 
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Визначення кількості атомів Карбону у кластері 

Співвідношення між кількістю карбонових гексагональних (шестикутних) 

кілець (M) у кластері і шириною забороненої зони визначали за рівнянням [24]: 

Eg = 2|β|М
-0,5

,                                                                    (8) 

де 2β – зонна структура пари сусідніх π-зв’язків, пов’язана з оптичним 

переходом * в структурі –С=С– зв’язків, приймає значення -2,9 еВ.  

Згідно з припущенням, що кластерна структура схожа на бакмінстер-

фуллеренову структуру, тобто С60 замість С6 кільця, кількість атомів Карбону в 

кластері (N) визначали за формулою [25]: 

Ng
E

3,34
 .                                                                       (9) 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

Типові УФ-В спектри плівок ПАн на АЦ субстратах, записаних у діапазоні 

300–900 нм, показано на рис. 1. Зокрема, для спектрів поглинання плівок ПАн, 

допованих цитратною кислотою, характерні три смуги поглинання при ~330, 420 та 

800 нм, які відповідають електронним переходам π→π*, полярон→π* і π→полярон, 

відповідно [26].  

 

 
 

Рис. 1. Абсорбційні спектри зразків АЦ/ПАн. Товщина плівки ПАн, нм:  

1 – 65; 2 – 164; 3 – 278 

Fig. 1. Absorption spectra of AC/PAn samples. PAn film thickness, nm: 

1 – 65; 2 – 164; 3 – 278 

 

Абсорбційні спектри (рис. 1) використано для дослідження оптоелектронних 

властивостей тонких плівок ПАн. Визначення ширини забороненої зони Eg 

проводили за допомогою моделі Тауца (γ = 1/2, прямий дозволений перехід) із 

графічної залежності (𝛼hν)
2
–hν (див. рис. 2), екстраполюючи прямолінійну ділянку до 

(𝛼hν)
2
=0, де Eg – точка перетину з віссю X.  
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Рис. 2. Графік Тауца (Tauc plot): αhν як функція енергії фотона для зразків АЦ/ПАн. 

Товщина плівки ПАн, нм: а  65; б  164; в  278 

Fig. 2. Tauc plot: αhν as a function of photon energy for AC/PAn samples. PAn film 

thickness, nm: а  65; b  164; c  278 

 

Значення оптичної ширини забороненої зони плівок ПАн, ненесених на АЦ 

субстрат, наведено в табл. 1. Значення оптичної ширини забороненої зони 

синтезованих плівок ПАн добре узгоджується зі значеннями, наведеними у 

працях [7, 27]. З аналізу отриманих результатів (див. табл. 1) бачимо, що значення Eg 

зменшується зі збільшенням товщини плівки ПАн. Про подібний результат 

повідомлено у праці [28]. 

Зменшення значення оптичної ширини забороненої зони плівок ПАн зі 

збільшенням їхньої товщини (див. табл. 1), очевидно, свідчить про зменшення 

розупорядкованості в структурі плівки [29]. Збільшення значення енергії Урбаха (Eu) 

(див. табл. 1), яка і визначає ступінь середньої невпорядкованості плівок [30], можуть 

засвідчувати СЕМ-зображення поверхні плівок. Цей параметр інтерпретують як 

ширину “хвоста” Урбаха, що описує локалізовані стани, розташовані між валентною 

зоною та зоною провідності [23]. Обернена величина нахилу лінійної ділянки 

залежності lnα–hν (див. рис. 3) дає значення Eu. 
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Рис. 3. Залежність коефіцієнта поглинання lnα від енергії фотона для зразків АЦ/ПАн. 

Товщина плівки ПАн, нм: а  65; б  164; в  278 

Fig. 3. Dependence of the absorption coefficient lnα on the photon energy for AC/PAn 

samples. PAn film thickness, nm: а  65; b  164; c  278 

 

Отже, зростання ширини “хвоста” Урбаха у плівках ПАн зі збільшенням їхньої 

товщини відбувається зі збільшенням ширини локалізованих станів у забороненій 

зоні завдяки збільшенню ступеня впорядкованості як у структурі макромолекул ПАн, 

так і збільшенню щільності дефектних станів у плівці завдяки перекриванням 

дефектів у тонкій (65 нм) плівці нанесенням додаткових шарів ПАн (див. табл. 1).  

Значення краю поглинання (σ), розраховані за T = 298 K, наведено в табл. 1. 

Параметр крутизни (σ) пов’язаний з силою електронно-фононної та екситон-

фононної взаємодій, оскільки “хвіст” Урбаха спричинений фононними 

процесами [14, 31], тобто електронними переходами між локалізованими станами в 

хвостах країв зон. З табл. 1 бачимо, що значення параметра крутизни (σ) зменшується 

зі збільшенням товщини плівки ПАн. 
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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, нм Eg, еВ Eu, еВ σs N М 

65 ± 7 2,94 0,60 0,043 136 3,89 

164 ± 16 2,42 0,73 0,035 201 5,76 

278 ± 30 2,18 1,95 0,013 248 7,08 

 

Відомо, що карбонові кластери в полімерах зумовлюють їхню 

електропровідність і пов’язані з оптичною шириною забороненої зони [24]. Розмір 

цих кластерів збільшується зі збільшенням кількості карбонових гексагональних 

кілець на кластер, а збільшення розміру кластера сприяє посиленню провідності. Як 

бачимо з табл. 1, приріст товщини плівки ПАн зумовлює збільшення параметрів N і 

М, що, очевидно, є результатом кон’югації мономерних ланок у полімерній матриці. 

Відомо, що поглинання електромагнітного випромінювання сполукою 

залежить від багатьох факторів: таких як природа матеріалу, коефіцієнт екстинкції, 

провідність і товщина матеріалу в області поглинання тощо [29]. Коефіцієнт 

екстинкції є одним із значущих оптичних параметрів, який відноситься до 

поглинання світла. Зміну коефіцієнта екстинції для тонких плівок АЦ/ПАн від 

довжини хвилі () показано на рис. 4, а. Як бачимо з рис. 4, на графіку простежується 

пік при ~400 нм та подальше експоненціальне збільшення значення коефіцієнта 

екстинкції (k) за зростання довжини хвилі, що можна пояснити високим коефіцієнтом 

поглинання в цій області. 

Ще одним важливим параметром, пов’язаним із здатністю матеріалу до 

поглинання, є глибина проникнення (δ) або глибина скін-шару – ефективна відстань 

проникнення електромагнітної хвилі в матеріал. На рис. 4, б показано залежність δ 

від довжини хвилі.  

 

 
        а                                                                            б 

Рис. 4. Залежність коефіцієнта екстинції (а) та глибини скін-шару (б) від довжини хвилі (λ) для 

зразків АЦ/ПАн. Товщина плівки ПАн, нм:  

1  65; 2  164; 3  278 

Fig. 4. Dependence of the extinction coefficient (a) and skin layer depth (b) on the wavelength (λ) for 

AC/PAn samples. PAn film thickness, nm:  

а  65; b  164; c  278 



Ю. Стеців, М. Яцишин, С. Корній, О. Решетняк 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2023. Випуск  64 

 
277 

 

Як бачимо з рис. 4, б, спершу глибина скін-шару для тонких плівок АЦ/ПАн 

збільшується зі збільшенням довжини хвилі й досягає максимуму ~500 нм, а після – 

експоненціально спадає, тоді як для плівки АЦ/ПАн товщиною 278 нм змінюється 

незначно. 

Для візуалізації впливу товщини плівки на оптоелектронні параметри ми 

провели дослідження топології (морфології) поверхні досліджуваних плівок за 

СЕМ-зображеннями поверхонь плівок ПАн на АЦ субстраті. Як бачимо з рис. 5, 

поверхня плівки товщиною 65 нм є практично гладкою, тоді як зі збільшенням 

товщини плівки до 164 та 278 нм вона стає шершавою завдяки утворенню 

напівсферичних агрегатів і сферичних структур на плівках, відповідно. 

 

   
а                                                                   б 

 

 
в 

Рис. 5. СЕМ-зображення плівок АЦ/ПАн товщиною, нм: а – 65; б – 164;  

в – 278. Збільшення  30 000 разів 

Fig. 5. SEM images of AC/PAn films with thickness, nm: a – 65; b – 164;   

c – 278. Increase  30 000 times 

 

Значення розрахованих оптоелектронних параметрів тонких плівок ПАн 

показують, що з ростом товщини плівок збільшується розмір карбонового кластера, 

що, очевидно, приводить до збільшення ступеня спряження полімерних ланцюгів 

поліаніліну. 
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4. Висновки 

Досліджено оптоелектронні властивості тонких плівок поліаніліну, отриманих 

хімічною окиснювальною полімеризацією на ацетат целюлозному субстраті 

(АЦ/ПАн). З’ясовано, що значення ширини забороненої зони прямого дозволеного 

переходу в тонких плівках ПАн, допованого цитратною кислотою в процесі синтезу 

на ацетат целюлозних субстратах, змінюється від 2,94 до 2,18 еВ зі збільшенням 

товщини електропровідного шару від 64 до 280 нм. За таких самих умов 

простежується також і зміна значення краю поглинання від 0,0043 до 0,0013, що 

може засвідчувати про збільшення впорядкування в структурі плівки через 

перекриття дефектів у тонких плівках (64 нм) за збільшення їхньої товщини до 

278 нм. Розрахунок кількості атомів карбону в кластерах, утворюваних у процесі 

збільшення товщини плівок, показав, що кількість атомів карбону в кластері 

збільшується, що приводить до поліпшення оптоелектронних властивостей тонких 

плівок ПАн на АЦ субстраті. Отримані результати показують, що товщина та 

морфологія плівки прямо впливають на оптичну енергію ширини забороненої зони 

плівки ПАн. 

Аналіз оптоелектронних параметрів синтезованих плівок АЦ/ПАн свідчить 

про потенційну можливість застосування таких матеріалів у оптоелектронних 

пристроях. 
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The polyaniline (PAn) films were deposited by chemical oxidation of 0.05 М aniline with 

0.08 М APS in 0.5 M citric acid solution in the presence of acetate cellulose (AC) films. Formed PAn 

films have nanoscale thickness. The optoelectronic parameters such as band gap (Eg), Urbach energy 

(Eu), steepness parameter (σ), number of carbon extinction coefficient (k) and skin depth (δ) of 

AC/PAn films were determined using the UV-vis optical absorbance. The number of carbon atoms 

per bond length (M) and the number of carbon atoms per cluster (N) were calculated using Eg. Energy 

band gap was evaluated from Tauc’s plots. Optical characterization of PAn films confirms that the 

deposited material exhibits direct band gap. The obtained results show that the film thickness of PAn 

have direct infuences on the optical band gap of PAn films. The optical band gap value of PAn films 

was observed to vary from 2.94 to 2.18 eV as a function of PAn film thickness. The width of the tail 

of localized states in the band gap of PAn films was determined with the Urbach's method. The 

number of carbon atoms per conjugated length (N), the number of carbon atoms per cluster (M), and 

refractive index (n) for the present samples were determined. The Urbach energy values of the PAn 

coatings ranged from 0.6 to 1.95 eV. The obtained values of the optical band gap of the synthesized 

samples indicate that these materials have potential applications in semiconductor devices. 
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