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Досліджено оптичні характеристики тонких плівок на основі чистих органічних 

полімерів полі-N-епоксипропілкарбазолу (ПЕПК) і 3,6-ді-бром-полі-N-
епоксипропілкарбазолу (3,6-ді-Br-ПЕПК ) і з наночастинками V2O5. Розширено області 
фоточутливості полімерних органічних плівок ПЕПК і 3,6-ди-Br-ПЕПК до 
λmax = 600 нм. Для плівок на основі 3,6-ді-Br-ПЕПК із наночастинками V2O5 зі збіль-
шенням кількості введених наночастинок виявлене зменшення інтенсивності смуг ФЛ 
і електронного поглинання, а для плівок на основі ПЕПК із V2O5 - зменшення інтенси-
вності смуг ФЛ і збільшення інтенсивності смуг електронного поглинання. 

Ключові слова: полі-N-епоксипропілкарбазол, 3,6-ді-бром-поли-N-епоксипропіл-
карбазол, наночастинки, фотолюмінесценція, електронне поглинання, полімер. 

Стаття поступила до редакції 14.05.2001; прийнята до друку 12.03.2002. 

I. Вступ 

Плівки на основі органічних полімерів 
привертають особливу увагу цінними фі-
зико-хімічними, спектральними, техноло-
гічними й ін. властивостями. В останні ро-
ки в даній області проводиться досить ба-
гато досліджень. Так, такі карбазоловмісні 
полімери, як полі-N-вінілкарбазол (ПВК) і 
полі-N-епоксипропілкарбазол (ПЕПК), а 
також 3,6-ді-бром-полі-N-епоксипропіл-
карбазол (3,6-ді-Br-ПЕПК) знайшли широ-
ке застосування для виготовлення безсріб-
них середовищ реєстрації оптичної інфор-
мації, так і в електронній техніці [1-5].  

Значний інтерес дослідників і розроб-
лювачів до тонких плівок (d ~ 0,5-10 мкм) 

органічних полімерів зв’язаний із просто-
тою технології, цікавими оптичними і  
електрофізичними властивостями. Однак, 
фоточутливість шарів на основі «чистих» 
полімерів ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК невели-
ка і, найголовніше, охоплює порівняно ву-
зький оптичний діапазон 200-500 нм 
[4,6,7]. У зв’язку з цим дослідження мож-
ливостей розширення області фоточутли-
вості таких плівок представляє значний 
науковий і практичний інтерес. У першу 
чергу – це якісно нові матеріали зі специ-
фічними фізико-хімічними властивостями, 
що розширюють області їхнього практич-
ного застосування. Особливо перспектив-
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ним на наш погляд є легування полімерних 
плівок оксидами перехідних елементів [8]. 
Використання нанорозмірних оксидних 
частинок дозволяє досягти нового рівня 
функціонального застосування полімерних 
композитних матеріалів із системою спо-
лучених зв’язків.  

Дана робота присвячена дослідженню 
особливостей формування спектрів фото-
люмінесценції і поглинання у видимому 
оптичному діапазоні і порівняльному ана-
лізі оптичних характеристик тонких плівок 
органічних полімерів на основі ПЕПК і 
3,6-ді-Br-ПЕПК, у які з метою розширення 
оптичного діапазону були введені нано-
розмірні частинки п’ятиокису ванадію 
(V2O5). 

II. Зразки, методи і результати до-
слідження 

Зразки приготовлялися з розчину ПЕПК 
чи 3,6-ди-Br-ПЕПК в ацетоні і водяного 
золю п’ятиокису ванадію (золь V2O5 одер-
жували по методу Бильця). Синтез компо-
зитів робили в такий спосіб: а) до розчину 
ПЕПК в ацетоні з концентрацією 
0,14 % мас. полімеру додавали розчин зо-
лю з концентрацією V2O5 0,16 % мас. при 
різних співвідношеннях по об’єму приго-
товлених розчинів 1:1, 1:2, 1:3; б) до роз-
чину 3,6-ді-Br-ПЕПК в ацетоні з концен-
трацією 0,24 % мас. полімеру додавали 

розчин золю з концентрацією V2O5 
0,16 % мас. при різних співвідношеннях 
1:1, 1:2, 1:3.  

Плівки формувалися у вигляді 
“сендвіч”-структур методом поливу розчи-
ну композиту ПЕПК + V2O5 чи  
3,6-ді-Br-ПЕПК + V2O5, відповідно, на 
скляну підкладку, покриту шаром ІТО   
товщиною ~ 0,15 мкм і опором 100 Ом/□. 
У результаті висушування розчину на по-
вітрі при кімнатній температурі одержува-
ли плівки, товщини яких варіювались від 
5 мкм до 10 мкм. 

Електронні спектри поглинання (П) 
вимірювались при кімнатній температурі 
на спектрофотометрі СФ-20М в діапазоні 
довжин хвиль 250-800 нм; для порівняння 
використовували скло, покрите ІТО. 

Експериментальні дослідження спект-
рів фотолюмінесценції (ФЛ) у діапазоні 
400-800 нм були проведені при кімнатній 
температурі з використанням спектрально-
го обчислювального керуючого комплексу 
КСВУ-23. Як джерело випромінювання 
використовувався азотний імпульсний ла-
зер (λ = 337,1 нм, тривалість імпульсу бли-
зько 10 нс) при рівнях збудження 
I < 1021 квант/(см2⋅с). Спектральним прила-
дом служив дифракційний монохроматор 
МДР-23, зворотна лінійна дисперсія ґратки 
якого складала 13-26 Å/мм. Для реєстрації 
спектрів використовувалися фотоприймачі 
типу ФЕУ-62 і ФЕУ-100. В установці пе-
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Рис. 1. Спектри фотолюмінесценції плівок на основі: а) ПЕПК: 0 – чистого ПЕПК;1 – ПЕПК з 
V2O5 (1:1); 2 – ПЕПК з V2O5 (1:2); 3– ПЕПК з V2O5 (1:3); б) 3,6-ді-Br-ПЕПК: 0 – чистого 3,6-ди-
Br-ПЕПК; 1 – 3,6-ді-Br-ПЕПК з V2O5 (1:1); 2 – 3,6-ді-Br-ПЕПК з V2O5 (1:2);  

3 – 3,6-ді-Br-ПЕПК з V2O5 (1:3). 
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редбачена система накопичення даних, їх-
ня статистична обробка з виводом резуль-
татів на дисплей і принтер.  

На рис. 1 представлені спектри ФЛ плі-
вок органічних полімерів на основі чистого 
ПЕПК і з нанорозмірними частками V2O5 
(рис. 1 а), а також чистого 3,6-ді-Br-ПЕПК 
і з наночастинками V2O5 (рис. 1 б). Спів-
відношення компонентів змінювали в ме-
жах від 1:1 до 1:3 по об’єму приготовлених 
розчинів ПЕПК і золю V2O5 чи 3,6-ді-Br-
ПЕПК і золю V2O5, відповідно. 

Вимірювання і аналіз смуги ФЛ, влас-
тивої «чистим» зразкам органічних полі-
мерів у діапазоні 250-400 нм на основі 
ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК, нами не проводи-
лися через наявність великого числа публі-
кацій у цьому напрямку [1-4,6,7]. Вихідні 
матричні зразки ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК в 
області λ ≥ 400 нм мали неструктурований 

спектр ФЛ. Введення в плівки на основі 
ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК п’ятиокису вана-
дію приводило до появи максимуму (особ-
ливо інтенсивного і чітко вираженого у 
випадку ПЕПК із наночастинками V2O5) у 
спектрах ФЛ з λmax поблизу 535 нм, що не 
спостерігався в чистих зразках. З ростом 
кількості введеного V2O5 мав місце спад 
інтенсивності цієї смуги ФЛ як для плівок 
на основі ПЕПК, так і для плівок на основі 
3,6-ді-Br-ПЕПК.  

На рис. 2 представлені спектри елек-
тронного поглинання плівок на основі тих 
же органічних полімерів з наночастинками 
V2O5. Видно, що вихідні матричні зразки 
ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК мають широкий 
спектр поглинання в діапазоні 300-800 нм 
із чітко вираженою смугою із широким 
плато в діапазоні ∆λ = 300-350 нм, інтен-
сивність якої в 2-3 рази перевищує інтен-
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Рис. 2. Електронні спектри поглинання: а) ПЕПК: 0 – чистого ПЕПК;  1 – ПЕПК з V2O5
(1:1); 2– ПЕПК з V2O5 (1:2);  3 – ПЕПК з V2O5 (1:3); б) 3,6-ді-Br-ПЕПК: 0 – чистого 3,6-ди-
Br-ПЕПК;  1– 3,6-ді-Br-ПЕПК з V2O5 (1:1);  2 – 3,6-ді-Br-ПЕПК з V2O5 (1:2);  3 – 3,6-ді-Br-
ПЕПК з V2O5 (1:3). 
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сивність плато фону, що простягається від 
400 до 800 нм. Введення в плівки п’яти-
окису ванадію призводило до росту пропу-
скання в спектральному діапазоні 
∆λ = 300-600 нм і до падіння його нижче 
фону – у діапазоні 600-800 нм. Причому зі 
збільшенням кількості V2O5 у плівці інтен-
сивність пропускання для ПЕПК із наноча-
стинками V2O5 падає, а для плівок на осно-
ві 3,6-ді-Br-ПЕПК із наночастинками 
V2O5  – росте. 

III. Обговорення отриманих резуль-
татів 

Люмінесцентні дослідження є найбільш 
дієвим інструментом для одержання ін-
формації про динаміку релаксаційних про-
цесів електронних збуджень, перенос яких 
в аморфних полімерних органічних плів-
ках носить ізотропно тривимірний харак-
тер. Поява ряду широких безструктурних 
смуг у спектрі ФЛ, особливо з чітко вира-
женим максимумом поблизу λmax = 535 нм, 
при введені в полімерні плівки ПЕПК і 3,6-
ді-Br-ПЕПК п’ятиокису ванадію свідчить 
про однозначний зв’язок цього піку з при-
сутністю домішки, тобто має місце між-
макромолекулярне ексимерне випроміню-
вання або внутрімолекулярне випроміню-
вання, розширене “дією” матричної речо-
вини на допант. Значення λmax, отримане зі 
спектрів ФЛ, дуже близьке до величини 
енергії ширини забороненої зони 
(Eg = 2,3 еВ; λ = 539 нм) чистого V2O5, що 
відноситься до просторової групи D2h

13 ор-
тогональної системи [10]. Значить, у спек-
трах ФЛ композитів на основі органічних 
полімерів спостерігається близькокраєве 
випромінювання V2O5, практично слабо 
трансформоване впливом навколишньої 
матриці. Близька по енергетичному поло-
женню смуга ФЛ (λmax ≈ 520 нм) у “чис-
тих” шарах ПЕПК у ряді випадків спосте-
рігалася у фотоокисленому полівінілкарба-
золі і її пов’язували з утворенням фотоок-
сидів або ексиплексних фотооксидів [4,11]. 
Отже, у її формуванні завжди бере участь 
кисень, зокрема, зв’язаний з оксидом вана-
дію. У ПЕПК, що має велику довжину мо-
номерної ланки і CH2-зв’язки в бічному  

ланцюгу, карбазольні групи не фіксовані 
жорстко і можуть приймати будь-яке по-
ложення, утворюючи випромінюючі перед-
димерні конфігурації за рахунок кінцевих 
карбазольних фрагментів сусідніх макро-
молекул [2]. Оскільки в композитах на ос-
нові полімерних плівок і п’ятиокису вана-
дію, як правило, утворяться сполуки інтер-
каляційного типу [8], то в спектрах ФЛ і 
електронного поглинання повинен спосте-
рігатися чіткий поділ смуг, відповідальних 
за електрофізичні, і особливо оптичні, 
процеси в матриці й у допанті. Це сприяє 
спостереженню внутрімакромолекулярної 
ФЛ. Кімнатні температури служать одним 
з визначальних факторів, що призводять до 
посилення ексимерного випромінювання, 
превалювання якого над мономерним стає 
можливим завдяки збільшенню енергії 
першого з названих станів, необхідної для 
подолання потенційного бар’єру.  

Обрані рівні допування сприяють тому, 
що велика частина енергії зовнішнього по-
глиненого випромінювання висвічується в 
“домішковій” смузі з максимумом поблизу 
λmax = 535 нм, зв’язаної з V2O5. На відміну 
від чисто домішкового випромінювання, 
що має коливальну структуру, випроміню-
вання локальних центрів обумовлено дис-
персією міжмолекулярної взаємодії вже в 
основному стані, що призводить до прояву 
асиметрії смуги ФЛ у виді подвійного гау-
сіану і безструктурної форми основної і 
супутникової смуг, див. рис. 3.  

Крім того, аналіз форми смуги ФЛ 
отриманого експериментально спектра із 
застосуванням методики Фур’є-розкладу 
на елементарні складові дозволив встано-
вити однозначний зв’язок цього піку 
(λmax = 535 нм) із присутністю V2O5 у плів-
ках (рис. 4). Із розкладу спектру видно до-
вгохвильовий спад ФЛ, характерний для 
“чистих” зразків ПЕПК. Наявність супут-
никових піків ліворуч і праворуч від осно-
вної смуги ФЛ, зв’язаної з частинками  
V2O5 , свідчить про складну природу взає-
модії наночастинок з полімерним оточен-
ням матриці і про високу ефективність пе-
реносу випромінювання, генерованого в 
матричному матеріалі, і перевипроміню-
ванні енергії цього збудження в домішко-
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вих молекулярних наноутвореннях V2O5. 
Супутникові піки в спектрах ФЛ, очевид-
но, обумовлені проявом різних конфігура-
ційних зв’язків, обумовлених взаємодією 
довгих мономерних ланок матричної речо-
вини з молекулами, наприклад, через CH2-
зв’язки в бічних ланцюгах “сусідніх” кар-
базольних фрагментів [2].  

Перейдемо тепер до аналізу особливос-
тей смуги П і загальних закономірностей у 
спектрах ФЛ і електронного поглинання. 

Аналіз форми смуги в спектрах елект-
ронного поглинання зразків ПЕПК і 3,6-ді-
Br-ПЕПК, з наночастинками V2O5 показує, 
що зі збільшенням кількості введених на-
ночастинок V2O5 спостерігається поступо-

 
Рис. 3. Фур’є-розклад спектра фотолюмінесценції тонкої плівки на основі ПЕПК з нано-
частинками V2O5 (1:1). 
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Рис. 4. Залежність інтенсивності електронного поглинання Ip від кількості наночастинок 
V2O5 в полімері: 1-ПЕПК; 2- 3,6-ді-Br-ПЕПК; фотолюмінесценції Ipl від кількості наночас-
тинок в полімері: 3-ПЕПК; 4 - 3,6-ді-Br-ПЕПК. 
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вий поділ широкої смуги поглинання з 
λ = 300-600 нм на дві: із широким плато в 
діапазоні λ = 300-350 нм (смуга I) і більш 
широку (∆λ = 350-600 нм) та інтенсивну 
смугу з максимумом поблизу λmax = 360-
390 нм (смуга II). Поява нової смуги II і 
ріст її інтенсивності для ПЕПК та змен-
шення для 3,6-ді-Br-ПЕПК, починаючи з 
нульової кількості введених наночастинок 
п’ятиокису ванадію, (з наступним уповіль-
ненням росту інтенсивності), дає можли-
вість зв’язати цю смугу з присутністю до-
панта. Відзначається також зменшення ін-
тенсивності ФЛ у домішковій смузі зі збі-
льшенням кількості введеного в плівки 
V2O5 (рис. 4). З рис. 4 видно також чіткий 
кореляційний зв’язок ФЛ і поглинання між 
собою при різних кількостях введених на-
ночастинок. Особливо значним після вве-
дення V2O5 була відмінність у спектрах 
електронного поглинання в області макси-
муму з λmax = 360-390 нм. Це, а також ко-
реляція інтенсивностей смуг ФЛ і погли-
нання з кількістю введеного V2O5, є свід-
ченням того, що остання смуга зв’язана з 
наявністю V2O5 в органічних полімерних 
плівках як ПЕПК, так і 3,6-ді-Br-ПЕПК. 

Положення смуги електронного погли-
нання із широким плато в діапазоні 
λ = 300-350 нм (смуга I) і її присутність у 
вихідних зразках і в зразках з наночастин-
ками V2O5 свідчить про зв’язок смуги зі 
структурою матричного матеріалу органі-
чного полімеру. З ростом кількості введе-
них наночастинок фоточутливість в облас-
ті власного поглинання матричної речови-
ни повинна залишатися і залишається не-
змінною завдяки значній перевазі концент-
рації його над концентрацією наночасти-
нок V2O5, що вводяться, та інших домішок. 
Збільшення ж інтенсивності поглинання в 
області плато з λ = 300-350 нм при введен-
ні наночастинок є наслідком росту погли-
нання в області “домішкової” смуги: це 
“крило” смуги II з λmax = 360-390 нм. 

З ростом кількості наночастинок, вве-
дених у плівки ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК, 
мала місце чітка кореляція в змінах спект-
рів електронного поглинання і ФЛ. Це – 
зменшення коефіцієнта поглинання для 
плівок на основі ПЕПК із V2O5 і його ріст 

для плівок на основі 3,6-ді-Br-ПЕПК і V2O5 
(у більш короткохвильовій області λ = 300-
600 нм) і поява ФЛ (у більш довгохвильо-
вій області λ = 450-650 нм спектра) при 
введенні в полімерні органічні плівки 
ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК п’ятиокису вана-
дію. 

IV. Висновки 

На основі проведених досліджень мож-
на зробити висновок про можливість керу-
вання оптичними характеристиками полі-
мерних органічних плівок ПЕПК і 3,6-ді-
Br-ПЕПК шляхом введення в них різної 
кількості наночастинок, зокрема, п’яти-
окису ванадію. Розширено області фото-
чутливості полімерних органічних плівок 
ПЕПК і 3,6-ді-Br-ПЕПК до λmax = 600 нм. З 
ростом кількості введених наночастинок 
виявлено зменшення інтенсивності смуг 
ФЛ і електронного поглинання для плівок 
на основі 3,6-ді-Br-ПЕПК із наночастинка-
ми V2O5, а для плівок на основі ПЕПК із 
V2O5 – зменшення інтенсивності смуг ФЛ і 
збільшення інтенсивності смуг елект-
ронного поглинання. 
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Optical characteristics of thin films on the base of pure and with V2O5 nanoscale paticles 

organic polymers poly-N-epoxypropilcarbazol (PEPC) and 3,6-di-Br-poly-N-
epoxypropilcarbazol (3,6-di-Br-PEPC) were investigated. The photosensitivity range of 
PEPC and 3,6-di-Br-PEPC organic polymer films has been extended up to λmax=600 nm. The 
decrease of PL and electron absorption band intensity was recognized under condition of 
increased value of introduced nanoscale paticles for 3,6-di-Br-PEPC films with V2O5 
nanoscale paticles. For PEPC films with V2O5 nanoscale paticles the decrease of of PL band 
intensity and increase of electron absorption band intensity were recognized. 


