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Для одноосных тонких пленок двух производных полифенилхиноксалинов с плоскостной 

ориентацией макромолекул исследована связь показателей преломления nj с параметрами 
поляризуемости  {компонентами j, средним значением  = (|| + 2)/3, анизотропией  = || – } 
двуосного мономерного звена полимерной цепи при поляризациях световой волны вдоль (j = ||) и нормально 
(j = ) оптической оси, которая перпендикулярна плоскости пленки. В компонентах fj =1+Lj(nj

2–1) 
тензора локального поля значения компонент Lj тензора Лоренца получены с использованием 
экспериментальных зависимостей nj() от длины световой волны . Показано, что для исследованных 
пленок с малым двулучепреломлением n = n||–n модельные тензоры fj, широко используемые для 
полимерных пленок, приводят к существенно заниженным значениям  и искажению дисперсии (). 
Впервые отмечено, что для двуосных мономерных звеньев с двумя параметрами одноосного 
ориентационного порядка (S, G) и двумя типами анизотропии поляризуемости (, ) связь n   = 
S + G/2 может приводить к равенству n = 0 при S  0, G  0. Выяснены молекулярные и 
структурные особенности реализации состояния пленки с n = 0. 

Ключевые слова: оптические свойства, тонкие пленки, производные полифенилхиноксалинов, 
молекулярная поляризуемость. 
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For the uniaxial thin films of two poly(phenylquinoxaline) derivatives with in-plane orientation of 

macromolecules, the relationship between refractive indices nj and polarizability parameters  {components j, 
mean value   = (|| + 2)/3, anisotropy  = || – } of the biaxial monomer unit of the polymer chain for the   

light-wave polarization along (j = ||) and across (j = ) the optical axis which is perpendicular to the film plane, was 
investigated. In the local-field tensor components fj =1+Lj(nj

2–1), the Lorentz-tensor  components values (Lj) were 
obtained using the experimental dependences of nj() on the light wavelength . The model tensors fj, which are 
widely used for polymer films, lead to essentially understated values of  and distortion of the dispersion () for 
the investigated films with low birefringence n = n||–n. It was observed for the first time, that for biaxial monomer 
units with two parameters of uniaxial orientational order (S, G) and two types of the polarizability anisotropy      
(, ) the relation n   = S + G/2 can lead to the equality n = 0 at S  0,  G  0. Molecular and 
structural peculiarities required for realization of the film state with n = 0 were established.  
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Введение 
 

Жидкие кристаллы (ЖК) являются общей 
моделью анизотропных низко- и высокомолеку-
лярных ансамблей различной природы. Примене-
ние методов физики ЖК к описанию подобных 
систем способствует более глубокому пониманию 
их свойств. Актуальным примером таких систем 
являются тонкие анизотропные пленки обычных и 
сопряженных (проводящих) полимеров. На прак-
тике чаще используются одноосные пленки на изо-
тропной подложке с оптической осью n, нормаль-
ной к подложке. В области прозрачности подобная 
пленка характеризуется показателями преломле-
ния nj и компонентами j = nj

2 тензора диэлектри-
ческой проницаемости для световых волн, поляри-
зованных вдоль (j = ||) и нормально (j = ) оси n. 
Такие пленки получают при центробежном расте-
кании капли раствора полимера по поверхности 
вращающейся подложки (spin coating), выравни-
ванием гелевого раствора полимера по поверхнос-
ти подложки специальным скребком (the doctor 
blading technique), нанесением раствора полимера 
на подложку (drop casting) с последующим испаре-
нием растворителя и другими методами. 

Физика полимеров исходит из наличия 
иерархии уровней ориентационной упорядоченно-
сти мономерных звеньев полимерной цепи относи-
тельно n [1]: статистически-одноосной внутримо-
лекулярной упорядоченности продольных осей lm 
одноосных мономерных звеньев макромолекулы 
относительно межконцевого вектора l той же мак-
ромолекулы и статистически-одноосной упорядо-
ченности векторов l макромолекул относительно n. 
Предполагается также [2], что в аморфном состоя-
нии пленки жесткоцепные макромолекулы сопря-
женного полимера состоят из относительно корот-
ких линейных фрагментов – конформационных 
субъединиц разного сорта , которые отличаются 
длиной l (числом входящих в них мономерных 
звеньев, связанных сопряжением) и ориентацией 
своих продольных осей l относительно l и n.  

Эти представления использовались ранее [3] 
для описания оптических свойств анизотропных 
пленок сопряженных полимеров. Для пленок, тол-
щина которых меньше диаметра статистического 
клубка нежесткой полимерной молекулы в раст-
воре, макромолекулы нельзя считать одноосными 
и необходимо учитывать ориентационную упоря-
доченность осей l конформационных субъединиц 
относительно n [3]. Тенденция усложнения хими-
ческой структуры мономерных звеньев обычных и 

сопряженных полимеров [3–5] проявляется в су-
щественных эффектах двуосности тензора поля-
ризуемости мономерного звена. Незначительное 
изменение структуры звена и соотношения компо-
нент его поляризуемости при латеральном замеще-
нии отдельных атомов может изменить величину и 
знак двупреломления пленки n = n|| – n [5]. Дву-
осность поляризуемости мономерного звена требу-
ет адекватного учета статистической упорядочен-
ности полимерных звеньев пленки относительно n 
с использованием представлений физики одно-   
осных ЖК с двуосными молекулами [6, 7]. 

В настоящей работе развит новый подход к 
оптическим свойствам анизотропных полимерных 
пленок с учетом эффектов двуосности мономер-
ных звеньев полимерной цепи. В рамках этого под-
хода значения nj, n для пленки определяются ком-
понентами ii тензора поляризуемости  мономер-
ного звена в его собственной системе координат и 
компонентами Sii матрицы ориентационного по- 
рядка Заупе [6] для мономерных звеньев. Данный 
подход позволяет избежать деталей надзвеньевой 
структуры полимерной цепи и связанных с ней 
дополнительных предположений [1, 2]. Получен-
ные результаты количественно проиллюстрирова-
ны для одноосных пленок двух производных поли-
фенилхиноксалинов [4]. Известные зависимости 
nj() от длины световой волны  в видимой облас-
ти прозрачности этих пленок [4] впервые позволи-
ли сравнить средние компоненты j тензора поля-
ризуемости  мономерного звена, найденные с 
экспериментальными [8] и известными модель-
ными параметрами локального поля. 
  

Результаты и обсуждение 
 

Двупреломление пленки и упорядоченность 
мономерных звеньев макромолекул. В области проз-
рачности одноосной полимерной пленки компо-
ненты j() даются выражением [7] 

j() – 1 = 4Nfj()j(),                    (1) 
где N – число мономерных звеньев в единице   
объема пленки. Компоненты  

fj() = 1 + Lj[j() – 1]                      (2) 
тензора локального поля связывают локальное по-
ле Ej

(l)() = fj()Ej() световой волны, действую-
щее на мономерное звено, с макроскопическим 
полем Ej() световой волны в пленке. Компоненты 
Lj (L||+2L=1) тензора Лоренца, подлежащие оп-
ределению из экспериментальных данных, зависят 
от температуры пленки и ориентационной упоря-
доченности мономерных звеньев относительно n. 
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Компоненты j() тензора поляризуемости моно-
мерного звена, усредненные по ориентациям зве-
ньев пленки, имеют вид   

|| = γ  + 2/3,        = γ  – /3,            (3) 

где γ  = (|| + 2)/3,  = || – . Введем величины 

ε = (|| + 2)/3,  = || – , Q = /( ε  – 1). Из (1)–
(3) следует связь [7, 8]: 

 = γ Q(1 + ),                        (4) 

где  – поправка на анизотропию f = f|| – f. Из (4) 
следует, что знак усредненной анизотропии моно-
мерного звена пленки   Q   = n(n|| + n) 
совпадает со знаком n.  

Величина  дается выражением   
 = p,qSpqpq.                           (5) 

Компоненты pq тензора  и матрицы ориента-    
ционного порядка Заупе [6]  

Spq = 3cospncosqn – pq/2                 (6) 
относятся к произвольной системе координат, свя-
занной с мономерным звеном, pn – угол между 
осью p и n, скобки … означают статистическое 
усреднение по всем мономерным звеньям пленки. 
Собственные системы координат матриц pq и Spq, в 
которых эти матрицы диагональны, совпадают для 
двуосных мономерных звеньев с точечной группой 
симметрии не ниже, чем D2h, С2v или D2. Для менее 
симметричных мономерных звеньев собственные 
системы матриц pq и Spq различны. При известной 
химической структуре мономерного звена можно 
рассчитать компоненты pq в произвольной сис-
теме координат, найти ориентацию осей (i = x, y, z) 
собственной системы тензора  и компоненты ii. 
Поэтому в качестве системы координат мономер-
ного звена выберем собственную систему тензора 
, в которой pq = iiipiq и формула (5) имеет вид  

 = iSiiii.                           (7) 
В качестве оси z собственной системы тензора  
выберем ту, которая образует меньший угол с 
осью, связывающей центры тяжести соседних  
звеньев цепи, и используем обозначения:  

S = Szz,   G = Sxx – Syy = 3sin2zncos2/2, 
 = zz – (xx + yy)/2,      = xx – yy.        (8) 

Здесь  – угол между осью x мономерного звена и 
проекцией n на плоскость xy. Ориентационная упо-
рядоченность мономерных звеньев пленки относи-
тельно n описывается двумя параметрами поряд-
ка: S дает степень упорядоченности осей z моно-
мерных звеньев относительно n, G характеризует 
упорядоченность плоскостей xz мономерных зве-
ньев относительно плоскостей zn. При G > 0 (G < 
0) плоскости xz мономерных звеньев ориентиро-

ваны преимущественно параллельно (перпендику-
лярно) плоскостям zn. Для мономерных звеньев с 
точечной группой симметрии не ниже, чем D2h, С2v 
или D2, величина G является мерой двуосности 
диагональной матрицы Sii. При свободном враще-
нии мономерных звеньев вокруг их осей z имеем  
G = 0. Как и для двуосных молекул, в одноосных 
ЖК [7] величина G весьма чувствительна к изме-
нению структуры ближнего координационного 
окружения мономерных звеньев. Использование 
iSii = 0 и выражений (8) в формуле (7) дает  

 = S + G/2.                        (9) 
Величина и знак  (n) определяются соотноше-
нием слагаемых, знаки которых могут совпадать 
или различаться в зависимости от области изме-
нения параметров S и G. 

Ориентационный треугольник. На коорди-
натной плоскости (S,G) область изменения пара-
метров S, G для двуосных структурных элементов  
одноосной среды (в данной статье – мономерных 
звеньев полимерной пленки) ограничена ориента-
ционным треугольником, показанным на рисунке.  
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Рис. Ориентационный треугольник, ограничивающий 

область изменения параметров порядка S и G для      
двуосных структурных элементов одноосной среды 

 
Fig. The orientational triangle restricting the range of varia-

tion of the order parameters S and G for biaxial structural 
units of an uniaxial medium 

 
Ориентационный треугольник состоит из шести 
секторов 1–6. Переходы 135 (246) соот-
ветствуют циклической перестановке xyzx 
осей системы координат структурного элемента 
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пленки. Смежные секторы 1–2, 3–4, 5–6 (1–6, 2–3, 
4–5) связаны, соответственно, перестановками 
xz, xy, yz (xy, yz, xz). Зеркальное от-
ражение секторов относительно оси С–С при пе-
реходах 1–6, 2–5, 3–4 отвечает замене xy и смене 
знаков G,  при фиксированных S, . Значения 
Sii, G в отдельных точках и на линиях ориентаци-
онного треугольника даны в табл. 1. Линии С–С, 
А–А и B–B соответствуют одноосным состояни-
ям матрицы Sij со структурными элементами, име-
ющими дискообразную форму в плоскостях xy, yz 
и xz, соответственно. На линиях В–С, А–С и А–В 
изменение ориентационной упорядоченности 
структурных элементов обусловлено их поворота-
ми, соответственно, вокруг осей x, y и z, парал-
лельных плоскости пленки. На линии А–B ори-
ентационного треугольника с cos2zn = 1/3, S = 0 = 
Sxx + Syy точке А (B) соответствует ориентация 
осей x (y) всех структурных элементов параллель-
но плоскости пленки. В точке 0 (S = G = 0) выпол-
няется cos2in = 1/3 для осей i (x, y, z) структур-
ных элементов.  
 
Таблица 1. Значения параметров порядка Sii, G в 
точках и на линиях ориентационного треугольника  
 
Table 1. The values of the order parameters Sii and G in 
the points and on the lines of the orientational triangle 
 

Points  
and lines Sxx Syy Szz = S 

Sxx – Syy 
= G 

A 1 –1/2 –1/2 3/2 
B –1/2 1 –1/2    –3/2 
C –1/2 –1/2 1 0 
A –1/2   1/4 1/4    –3/4 
B   1/4 –1/2 1/4 3/4 
C   1/4   1/4     –1/2 0 

B–C –1/2 1(–1/2) –1/21 S – 1 
A–C 1(–1/2) –1/2 –1/21 1 – S 
A–B 1(–1/2) –1/21     –1/2 2Sxx –1/2 
C–C Syy –Szz/2 1(–1/2) 0 
A–A –2Syy Szz  –1/21/4 –3S 
B–B –1/21 –2Sxx Sxx   3S 

A–B –1/21/2 –Sxx 0 –11 
 

Для термодинамически равновесных само-
организованных одноосных каламитных немати-
ков с двуосными молекулами, термодинамическая 
устойчивость которых определяется анизотропны-
ми дисперсионными межмолекулярными взаимо-
действиями, актуален сектор 1 ориентационного 
треугольника [7], поскольку в молекулярно-
статистической теории среднего поля для таких 

нематиков анизотропная часть внутренней энергии 
Ua  ()2 [9]. При этом знак S > 0 совпадает со 
знаком  и не зависит от знака , который сов-
падает со знаком G [9]. Так что равенство  = 0 
возможно при S = G = 0 в изотропной фазе.  

Уравнение состояния оптически-изотроп-
ной пленки. Нет веских оснований считать, что 
пропорциональность Ua  ()2 присуща тонким 
молекулярным и полимерным пленкам на подлож-
ке, полученным в неравновесных условиях (напы-
ление, испарение растворителя и т.п.) или в ре-
зультате механических (деформация, центрифуги-
рование и т.п.), тепловых и полевых воздействий. 
Поэтому для структурно-одноосных пленок знаки 
величин S и  (G и ) могут различаться. Из-за 
спектральной дисперсии компонент ii() значения 
,  зависят от . Уравнению (,S,G) = 0 отве-
чают зависимости G(S) в виде прямых  

G = –()S,       = 2/,              (10) 
пересекающихся в точке 0. Условие (,S,G) = 
() = 0 в оптической области прозрачности не 
гарантирует условий (,S,G) = 0 и st(S,G) = 0 
для высокочастотной () и статической st диэлект-
рических проницаемостей пленки при тех же зна-
чениях S, G.  

Рассмотрим ограничения, налагаемые знака-
ми параметров S, G в (10) на знаки величин ,  
и компоненты ii внутри секторов ориентационно-
го треугольника, а также найдем экстремальные 
значения величин S, G на внешних границах этих 
секторов при заданном значении . В каждом из 
секторов 1, 4 одинаковый знак параметров S, G 
диктует условие  < 0. Учет данных табл. 1 для 
этих секторов налагает ограничения 0 < ||  3 при 
следующих возможных соотношениях  

 > 0,    < 0,    yy  (xx + zz)/2,           (11)   
 < 0,    > 0,    yy  (xx + zz)/2.           (12)   

При заданном  в (10) границе В–С сектора 1 от-
вечают значения  

Smax = 1/(1 + ||),      Gmax = ||/(1 + ||),        (13)    
а на границе В–С сектора 4 имеем Gmin() = –||/2.  

Для области 2.1 сектора 2 (области 5.1 сек-
тора 5) при одинаковом знаке величин S, G в (10) 
должно быть  < 0. Из табл. 1 для этих областей 
следует ||  3 и возможные выражения 

 > 0,    < 0,    yy  (xx + zz)/2,           (14) 
 < 0,    > 0,    yy  (xx + zz)/2.           (15) 

При заданном  в (10) значения Smax(), Gmax() на 
границе В–В области 2.1 даются формулами (13), 
а на границе В–А области 5.1 имеем  

Smin = 1/(1 – ||),      Gmin = ||/(1 – ||).         (16)    
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Для области 2.2 сектора 2 (области 5.2 сек-
тора 5) с параметрами S, G разного знака из (10) 
следует условие  > 0. Учет данных табл. 1 для 
этих областей дает   3 и возможные соотноше-
ния 

 > 0,    > 0,    xx  (yy + zz)/2,           (17) 
 < 0,    < 0,     xx  (yy + zz)/2.           (18) 

На линии А–В при S = 0 и G  0 условие  = 0 
возможно в случае  = 0. При заданном  в (10) 
границе  А–В области 2.2 отвечают величины  

Smin = 1/(1 – ),       Gmax = /( – 1),         (19) 
а границе А–А области 5.2 – значения   

Smax = 1/(1 + ),      Gmin = –/(1 + ).        (20)    
Внутри каждого из секторов 3, 6 параметры 

S, G имеют разные знаки, и в (10) должно быть  > 0. 
Для этих секторов учет данных табл. 1 дает   3 и 
следующие возможные выражения   

 > 0,     > 0,     xx  (yy + zz)/2,         (21) 
 < 0,     < 0,     xx  (yy + zz)/2.         (22) 

При фиксированном  в (10) границе А–C сектора 
3 отвечает значение Gmax() = /2, а на границе   
А–C сектора 6 величины Smax(), Gmin() даются 
формулами (20). 

Таким образом, при || << 1, ||  3 и || >> 1 
точки G(S), отвечающие уравнению (10), лежат на 
прямых, проходящих через точку S = G = 0 и близ-
ких, соответственно, к линиям C–C, В–В (А–А) и 
А–В ориентационного треугольника. Учет связи 
2 = 3(zz– γ ) дает дополнительные соотношения 

между ii и γ . Наличие экспериментальных или 

теоретических значений ii() для структурных 
элементов пленки позволяет использовать выраже-
ния (11)–(22) для установления: секторов ориен-
тационного треугольника, в которых возможно 
выполнение (10) при данном значении ; экстре-
мальных значений Sext() и Gext(), отвечающих 
оптической изотропии пленки в этих секторах.    

Магнитно-изотропное состояние пленки.    
При наличии анизотропии компонент ii тензора  
диамагнитной поляризуемости структурных эле-
ментов пленки можно управлять ориентационной 
упорядоченностью этих элементов и значениями S, 
G для одноосной пленки за счет изменения маг-
нитного поля H||n. В практическом отношении мо-
гут представлять интерес состояния с (S,G) = 0. 
Условия их реализации даются выражениями (10)–
(22) с заменой . Собственные системы коор-
динат тензоров  и  совпадают для структурных 
элементов с точечной группой симметрии не ниже, 
чем D2h, С2v или D2, и различаются для менее сим-

метричных структурных элементов. Поскольку 
соотношение компонент ii отличается от соотно-
шения компонент ii(), то для одной и той же 
пленки при (,S,G) = 0 может быть (S,G)  0 и 
наоборот. 

Объекты исследования. В качестве них были 
выбраны тонкие полимерные пленки двух произ-
водных полифенилхиноксалинов с показанной ни-
же химической структурой мономерных звеньев 
полимерной цепи и авторской аббревиацией 
названий [4].  

n

N

N

O

N

N O

     (PPQ2b) 

n
C

ClCl

N

N

C

N

N O

       (PPQ3) 

Известные значения ii [4] для наиболее стабиль-
ной конформации этих мономерных звеньев рас-
считаны квантово-химическими методами и отве-
чают пределу . Для звена PPQ2b величины   
xx = 50,44, yy = 56,48 и zz = 110,54 Å3 дают  = 
57,08 Å3,  = –6,04 Å3,  = –18,9. При данном  
выборе осей мономерного звена состояние пленки 
с n =  = 0 может реализоваться в области 2.1 
ориентационного треугольника при S, G > 0 или в 
области 5.1 при S, G < 0. Для области 2.1 формулы 
(13) дают Smax = 0,05 и Gmax = 0,95, а для области 
5.1 из формул (16) следует Smin = –0,056 и Gmin =     
–1,056. При замене осей xy системы координат 
мономерного звена смена знаков  и  приводит 
к тому, что состояние пленки с n =  = 0 может 
реализоваться в области 2.2 при S < 0, G > 0 или в 
области 5.2 при S > 0, G < 0. Для области 2.2 фор-
мулы (19) дают Smin = –0,056 и Gmax = 1,056, а для 
области 5.2 из формул (20) следует Smax = 0,05 и 
Gmin = 0,95. Таким образом, замена осей xy сис-
темы координат мономерного звена не изменяет 
значений Smax, Smin и сопровождается заменой 
Gmax –Gmin. Те же выводы следуют из анализа 
значений xx = 59,68, yy = 65,73 и zz = 110,21 Å3 для 
мономерного звена полимера PPQ3, которые дают 
 = 47,50 Å3,  = –6,05 Å3,  = –15,7 и малое  
отличие экстремальных значений S, G на внешних 
границах секторов 2.1 и 5.1 от аналогичных зна- 
чений для PPQ2b. Для обеих пленок с || >> 1 в 
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области  точки G(S), отвечающие уравнению 
(10), лежат на прямых, близких к линии А–В 
ориентационного треугольника. 

Анизотропия тензоров L, f и значения j. Для 
анизотропных пленок PPQ2b и PPQ3 толщиной 
150 и 175 нм, полученных методом центрифугиро-
вания (spin coating) на изотропных кварцевых под-
ложках, известны величины nj [4], измеренные при 
комнатной температуре методами волноводной 
спектроскопии при нескольких реперных значе- 
ниях q (0,532; 0,6328; 0,980 и 1,064 мкм) в види-
мой области прозрачности. Они аппроксимируют-
ся формулой [4] 

nj
2() = n

2 + q/(2 – j
2),                  (23) 

параметры которой для обеих пленок и поляриза-
ций j даны в работе [4]. Это позволило рассчитать 
величины nj при дополнительных реперах q = 
0,570 и 0,745 мкм. Значения nj(q) для пленок 
PPQ2b и PPQ3 приведены ниже в табл. 2 и 3.  

Величины nj(q) можно использовать для 
определения компонент Lj тензора Лоренца мето-
дом [8] и последующего определения компонент j 
по формулам (1), (2). Для обеих пленок с n   < 0 
определение компонент L, L|| = 1–2L сводится к 
следующей процедуре. Используются параметры 
ε , Qd = –Q и величины  

r0d = 1 –
)2ε)(3(3

)1ε(2 2




d

d
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Q
,   d = 

)2ε(γ4
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d1 = 
)23)(3(

2 2

0

dd

dd

QQ
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,   d2 = d1[(6 – Qd)/Qd]2,   (24) 

зависящие от температуры T и . При L||+2L = 1  
искомое значение L(Т) дается выражением [8]  

L = Lk + {( ε +2)/[12( ε –1)]} 

{(d1d2)1/2 + d – [(d1–d)(d2–d)]1/2}.       (25) 

Равенство L = Lk = (3–2Qd)/[3(3–Qd)] отвечает 
условиям d = f = (Lk–L)( ε –1)(3–Qd) = 0, причем 
знаки величин d и f противоположны. Функция 
d(,T) зависит от неизвестной функции γ (,T). 

При известных значениях nj(q,T) (q = 1 – p) в ви-
димой области изменение d(,T) в интервале 1 –p 
аппроксимируется полиномом  

d(,T) = a0(T) + a1(T) + … + am(T)m.       (26) 
Величина L(Т) не зависит от  и температуре Т от-
вечают m + 2 неизвестных {L

(m), a0 – am}. Они нахо-
дятся из системы m + 2 = p уравнений (25), каждое из 
которых соответствует одному из значений q.  

Для пленки PPQ2b использование величин  
nj(q) из табл. 2 в системе шести уравнений (25) 
для полного набора реперов q дает два физи-
ческих решения L

(4) = 0,30786 и 0,30788, с учетом 
которых имеем L = 0,3079. Для каждого из шести 
сочетаний по пять реперов i из набора q анало-
гичная процедура дает одно физическое значение 
L

(3). Средняя по ним величина L
(3) = 0,3083  

0,0064 согласуется с L
(4). 

Для пленки PPQ3 использование значений  
nj(q) из табл. 3 в рамках аналогичной процедуры 
дает физические решения L

(4) = 0,30305 и 0,31345, 
с учетом которых имеем L = 0,3132. Шесть соче-
таний по пять реперов i из набора q дают шесть 
величин L

(3) и среднее значение L
(3) = 0,3130  

0,0003, которое совпадает с L
(4). Соответствие ве-

личин L
(4) и L

(3) свидетельствует о коррект-
ности их определения для обеих пленок. Прибли-
жение L к 1/3 при переходе от пленки PPQ2b к 
пленке PPQ3 отвечает эффекту изотропизации тен-

зора L̂  при изменении химической структуры мо-
номерного звена с одновременным снижением ве-
личин  и |n| [3, 7, 8]. 

Экспериментальные значения L = 0,3079 и 
0,3132 для пленок PPQ2b и PPQ3 отвечают нера-
венствам L < Lk < 1/3, f > 0 и d < 0, как и для 
других одноосных молекулярных и полимерных 
сред различной природы с n < 0 [3, 8]. Используя 
параметр A = (L – 1/3)/(Lk – 1/3), величину f  
можно представить в виде  

f = Qd( ε  – 1)(A – 1)/3.                  (27) 

Для сред с n < 0 коэффициент  в (4) дается вы-
ражением [8]  

 =
)]23)(3()2ε)(3(3[

)9)(23(

0

2

ddddd

dd

QQfrQQ

QQf




.  (28) 

Из формул (27), (28) следует совпадение знаков f  
и , поскольку 2Qd << 3. 

В отличие от экспериментальных значений 
Lj, получаемых из спектральных [7] или оптиче-
ских данных [3, 8], в литературе по ЖК, анизо-
тропным молекулярным и полимерным средам 
бытуют произвольные представления о свойствах 

тензоров L̂ , f̂  и γ̂ , которые ведут к нефизиче-
ским следствиям из спектральных и оптических 
данных [7]. Рассмотрим результаты использования 
этих представлений для пленок PPQ2b, PPQ3 с ма-
лыми значениями n < 0. 
   



54                           Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2018, 18 (4) 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

Таблица 2. Показатели преломления nj [4] для поли-
мерной пленки PPQ2b и коэффициенты  (28), H 
(32), * (34) при длинах световой волны q (мкм) 
 
Table 2. Refractive indices nj [4] for the polymer film 
PPQ2b and coefficients  (28), H (32), * (34) at the 
light wavelengths q (m)  
 

q n|| n  –H –* 

0,532 1,719 1,778 0,4860 0,2291 0,4023 
0,570 1,704 1,760 0,5080 0,2248 0,3957 
0,633 1,688 1,741 0,5304 0,2201 0,3885 
0,745 1,672 1,720 0,5927 0,2151 0,3810 
0,980 1,655 1,700 0,6216 0,2101 0,3733 

   1,064 1,652 1,697 0,6158 0,2093 0,3719 
 
Таблица 3. Показатели преломления nj [4] для поли-
мерной пленки PPQ3 и коэффициенты  (28), H (32), 
* (34) при длинах световой волны q (мкм) 
 
Table 3. Refractive indices nj [4] for the polymer film 
PPQ3 and coefficients  (28), H (32), * (34) at the light 
wavelengths q (m) 
 

q n|| n  –H –* 

0,532 1,731 1,773 0,6005 0,2303 0,4051 
0,570 1,717 1,756 0,6492 0,2262 0,3989 
0,633 1,700 1,737 0,6707 0,2214 0,3916 
0,745 1,682 1,716 0,7231 0,2161 0,3834 
0,980 1,665 1,697 0,7517 0,2113 0,3759 

   1,064 1,662 1,693 0,7801 0,2003 0,3744 
 
Формула Вукса [10] 

fj = fV = ( ε  + 2)/3                      (29) 

следует из (2) при значениях LjV = ( ε –1)/[3(j –1)], 
которые дают (L||V + 2LV) > 1 и не удовлетворяют 
соотношению (25). Формуле (29) отвечают fV =  
V = 0 и связь V = Hγ Q, где величина  

Hγ  = 3( ε –1)/[4N( ε +2)]               (30)  

была произвольно предложена ранее [11] в ка-  
честве γ . Формула для d (24) дает связь  

γ  = Hγ (r0d + d)–1.                      (31) 
С учетом значений d < 0 и |d| << 1, отвечающих 
экспериментальным компонентам Lj, отсюда сле-
дует γ  > Hγ . Выражение (25) позволяет найти 

компоненты LH, отвечающие равенствам γ = Hγ , 

L||H+2LH = 1. Полагая γ  = Hγ  в (31), имеем d( Hγ ) = 
dH = (1–r0d) > 0. В формуле (25) этому соответ-
ствуют L(dH) = LH > Lk и следующие неравенства: 
A(LH) = AH < 1, f(AH) = fH < 0, (fH) = H < 0. 

Компонентам LjH, fjH в (1), (2) отвечает связь H = 

Hγ Q(1 + H). Подстановка fH в (28) дает  

    1 + H =                                                                       

=
dddd QQQQ 3]27)23)(3)(2ε(4[

36
2/12 

.    (32) 

Для анизотропных полимерных пленок часто ис-
пользуются компоненты  

Lj* = 1/3,     fj* = (j + 2)/3,                 (33)  

для которых A* = 0, f* = –Qd( ε  – 1)/3 < 0 и * < 0. 
Компонентам Lj*, fj* в (1), (2) отвечает связь * = 

*γ Q(1 + *). Подстановка f* в (28) дает  

1 + * = 27/[27 + ( ε  – 1)(3 + Qd)(3 – 2Qd)].   (34) 

Следствием неравенства  

( ε  – 1)/( ε  + 2) > (1/3)j[(j – 1)/(j + 2)]      (35) 

является соотношение Hγ  > *γ  для одноосных и 
двуосных сред. В случае одноосных пленок имеем  

Hγ = *γ {1 + 2Q2(1 + *)( ε  – 1)/[9( ε  + 2)]}.   (36) 

Коэффициенты , H, * для пленок PPQ2b и 
PPQ3 приведены в табл. 2 и 3. При малой величине 
|n| (0,06–0,045 для PPQ2b и 0,04–0,03 для PPQ3) 
значения  не малы и возрастают как по мере сни-
жения |n(q)| с ростом q для каждой пленки, так 
и при переходе от PPQ2b к PPQ3 со снижением 

|n(q)|. Изотропизации тензора L̂  при переходе от 
PPQ2b к PPQ3 сопутствует рост  при фиксиро-
ванном q. Значения H, * отрицательны и сни-
жаются по абсолютной величине с ростом q для 
каждой пленки, а также при переходе от PPQ2b к 
PPQ3 при фиксированном q. Пределу |n|  Qd0 
в формуле (32) отвечает значение 1+lim(H) = 
[3/( ε +2)]1/2, а в формуле (34) – величина 1+lim* = 
3/( ε +2). Величины |lim(H)|, |lim*| незначительно 
выше табличных величин при всех значениях q. 
Различие параметров , H, * и γ , Hγ , *γ  обус-

ловливает различие отвечающих им значений j (3) 
и  (4).  

Приведенные в табл. 4 и 5 компоненты j(q) 
для мономерных звеньев пленок PPQ2b и PPQ3 
рассчитаны по формуле (1) с использованием зна-
чений nj(q) из табл. 2 и 3, молекулярных весов   
Mm = 592,66 (PPQ2b), 671,59 (PPQ3) этих звеньев и 
одинаковой плотности  = 1,24 г/см3 обеих пленок 
[4]. Там же представлены значения () пара-
метров ( γ , j, ||), полученные при аппрокси-

мации изменения (q) зависимостью   
y = yb + P2/(2 – r

2).                   (37) 
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Таблица 4. Параметры тензора поляризуемости (Å3)  
для мономерного звена полимера PPQ2b при ука-
занных компонентах fj тензора локального поля,  
длинах световой волны q (мкм) и   
 
Table 4. The polarizability-tensor parameters (in Å3) for 
a monomer unit of the polymer PPQ2b at the indicated 
components fj of the local-field tensor, the light wave-
lengths q (m) and  
 

q fj γ   || || 
 

0,532 

(4) 78,15 81,96 70,51 11,45 
(29) 77,86 80,41 72,74 7,68 
fjH 77,86 79,83 73,91 5,92 

(33) 77,81 79,34 74,76 4,59 
 

0,570 

(4) 76,81 80,49 69,44 11,05 
(29) 76,53 78,97 71,67 7,30 
fjH 76,53 78,42 72,76 5,66 

(33) 76,50 77,97 73,56 4,41 
 

0,633 

(4) 75,38 78,92 68,29 10,64 
(29) 75,12 77,43 70,50 6,93 
fjH 75,12 76,92 71,51 5,40 

(33) 75,08 76,49 72,26 4,23 
 

0,745 

(4) 73,81 77,16 67,11 10,05 
(29) 73,57 75,67 69,37 6,29 
fjH 73,57 75,21 70,28 4,94 

(33) 73,54 74,84 70,94 3,89 
 

0,980 

(4) 72.25 75,46 65,84 9,62 
(29) 72,02 74,00 68,08 5,91 
fjH 72,02 73,58 68,91 4,67 

(33) 72,00 73,23 69,53 3,70 
    

1,064 

(4) 72,01 75,20 65,62 9,58 
(29) 71,78 73,75 67,84 5,91 
fjH 71,78 73,34 68,66 4,68 

(33) 71,75 72,99 69,28 3,71 

    
(4) 70,50 73,53 64,43 9,09 

(33) 70,26 71,41 67,96 3,45 
 
Значения γ > Hγ > *γ  различаются мало. Неравен-

ства  > V > H > *, || < ||V < ||H < ||* в основ-
ном обусловлены значениями Q < 0 и коэффи-
циентами (1 + ) > 1 > (1 + H) > (1 + *). Сущест-
венно отличаются величины || = (–||) > |V| > 
|H| > |*|, представляющие наибольший интерес 
для оценки параметров S, G, , . Например, 
/*  2,6 (PPQ2b) и 2,8 (PPQ3). Используя для 
пленки PPQ2b табличные значения  и величину 
 = 57,08 Å3, получаем в одноосном приближе-
нии   S оценку S  –0,16 для компонент fj 
(4) с экспериментальными значениями Lj и оценку 
S*  –0,06 для компонент fj* (33). Для пленки PPQ3 
с учетом  = 47,50 Å3 аналогичные  оценки  дают  

Таблица 5. Параметры тензора поляризуемости (Å3)  
для мономерного звена полимера PPQ3 при указан-
ных компонентах fj тензора локального поля,  дли-
нах световой волны q (мкм) и  
 
Table 5. The polarizability-tensor parameters (in Å3) for 
a monomer unit of the polymer PPQ3 at the indicated 
components fj of the local-field tensor, the light wave-
lengths q (m) and  
 

q fj γ   || || 
 

0,532 

(4) 88,47 91,79 81,84 9,95 
(29) 88,27 90.34 84,14 6,20 
fjH 88,27 89,86 85,09 4,77 

(33) 88,25 89,47 85,79 3,69 
 

0,570 

(4) 87,06 90,24 80,70 9,54 
(29) 86,87 88,79 83,02 5,77 
fjH 86,87 88,35 83,89 4,47 

(33) 86,85 88,00 84,83 3,47 
 

0,633 

(4) 85,41 88,47 79,28 9,19 
(29) 85,23 87,06 81,57 5,49 
fjH 85,23 86,66 82,38 4,27 

(33) 85,21 86,33 82,99 3,34 
 

0,745 

(4) 83,59 86,50 77,77 8,73 
(29) 83,42 85,11 80,05 5,06 
fjH 83,42 84,74 80,78 3,96 

(33) 83,40 84,44 81,33 3,12 
 

0,980 

(4) 81,89 84,68 76,31 8,37 
(29) 81,73 83,32 78,56 4,77 
fjH 81,73 82,99 79,23 3,76 

(33) 81,72 82,71 79,74 2,98 
    

1,064 

(4) 81,55 84,30 76,05 8,24 
(29) 81,39 82,93 78,31 4,62 
fjH 81,39 82,61 78,96 3,65 

(33) 81,38 82,34 79,45 2,89 

    
(4) 79,81 82,45 74,55 7,88 

(33) 79,66 80,56 77,71 2,75 
 
S  –0,17 и S*  –0,06. С другой стороны, при зна-
чениях S, известных из независимых измерений, 
использование компонент fj* (33) для обсуж-
даемых пленок дало бы для их мономерных звень-
ев значения *(q), заниженные в 2,6–2,8 раз. Это 
свидетельствует о некорректности использования 
компонент (33) для определения параметров S,  
даже в одноосном приближении  = S.   

Для табличных параметров , полученных 
при использовании компонент fj (4) с эксперимен-
тальными значениями Lj, аппроксимация (37) дает 
ряд монотонно убывающих величин r(||) = 
0,2828; r() = 0,2774; r( γ ) = 0,2768; r(||) = 

0,2728 мкм для пленки PPQ2b и величин r(||) = 
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0,2965; r() = 0,2689; r( γ ) = 0,2651; r(||) = 
0,2589 мкм для пленки PPQ3. Подобное соотноше-
ние величин r закономерно отвечает плоскостной 
ориентации осей z мономерных звеньев в обеих 
пленках при   > 0, S < 0.  

Однако для параметров , полученных при 
использовании компонент fj* (33), величины 
r(|*|) = 0,2796; r(*) = 0,2746; r( *γ ) = 0,2745; 

r(||*) = 0,2771 мкм для пленки PPQ2b и величины 
r(|*|) = 0,3148; r(*) = 0,2652; r( *γ ) = 0,2662; 

r(||*) = 0,2444 мкм для пленки PPQ3 не обнару-
живают монотонного снижения, а их соотношения 
различаются для этих пленок. Причем соотноше-
ния r(||*) > r(*) для пленки PPQ2b и r( *γ ) > 

r(*) для пленки PPQ3 являются нефизическими 
при   n < 0. 
 

Выводы 
 

В соответствии с современной тенденцией 
усложнения химической структуры мономерных 
звеньев функциональных полимеров здесь развит 
новый подход к оптическим свойствам одноосных 
полимерных пленок с учетом эффектов двуосности 
мономерных звеньев полимерной цепи. Этот под-
ход основан на физике одноосных ЖК с двуосны-
ми молекулами и позволяет избежать избыточной 
детализации надзвеньевой структуры полимерной 
цепи. Впервые показано, что для мономерных зве-
ньев с двуосным тензором поляризуемости (двумя 
типами анизотропии поляризуемости , ) и 
двумя параметрами одноосного ориентационного 
порядка S, G связь двупреломления пленки n  
(S+G/2) с характеристиками двуосности G, 
 мономерных звеньев может приводить к равен-
ству n = 0 при S  0, G  0. Выяснены молеку-
лярные и структурные особенности реализации 
состояния пленки с n = 0, которые проиллюст-
рированы для одноосных пленок двух производ-
ных полифенилхиноксалинов. Для этих пленок с 
известными значениями nj() в видимой области 
прозрачности проведено сравнение параметров 
{j, γ ,} тензора поляризуемости мономерного 
звена, найденных с экспериментальным и модель-
ными тензорами fj локального поля световой вол-
ны. Показано, что даже для исследованных пленок 
с малым n модельные тензоры fj, широко исполь-
зуемые для полимерных пленок, приводят к суще-
ственно заниженным значениям , , S и нефи-
зическому искажению дисперсии (). 
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