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Органо-неорганічні мезоструктурні золь-гель плівки на основі оксидів кремнію та титану з 

інкорпорованим барвником Родамін 6Ж були одержані різним способом нанесення (spin- або dip-
coating) плівкоутворюючого золю на субстрат. Оптичний аналіз зразків проводився на основі 
спектрів поглинання і люмінесценції та кутової еліпсометрії. Показано, що отримані методом 
центрифугування та осадження з розчину тонкі плівки на основі барвника Р6Ж проявляють у 
видимій області спектра властивості, що притаманні типовим діелектрикам чи 
слабкопоглинальним напівпровідникам. Останнє однозначно зафіксовано у випадку плівки, до складу 
якої було введено оксид TiO2. По куту Брюстера цих плівок визначено показники заломлення, значення 
яких знаходяться в межах від 1,39 до 1,69. 

Ключові слова:золь-гель гібридні плівки, фотолюмінесценція, еліпсометрія. 
 

Hybrid films based on inorganic matrices and organic dies are perspective ones as luminescence 
materials, laser elements, sensors, solar cells, optical switches etc. Organic and inorganic меsostructural 
sol-gel film based on silicon and titanium oxides incorporated Rhodamin 6G were obtained by deposition of 
film-forming sol on the substrate using different techniques (spin- or dip-coating). Optical analysis of the 
samples was based on luminescence and absorption spectra and angular ellipsometry. It is shown that the 
angular ellipsometry method is sensitive for the changes fixing in the structure of the hybrid films and their 
complex dielectric function through (φ) and (φ) dependences. These changes are the result of 
technological procedures and their specificity during the formation of these films. Thin films based on 
rodamine 6G dye obtained by spin- or dip coating methods according to the ellipsometrical experiment data 
reveal in the visible spectrum the properties inherent to typical dielectrics or low absorbing semiconductors. 
Last fact is uniquely fixed in the case of the film containing TiO2 oxide. Knowing the Brewster angle of these 
films the refractive indices were determined. They very form 1.39 to 1.69. The luminescence measurments 
results correlate well with the results of ellipsometrical experiments and confirm abovementioned 
conclusions. 

Key words: sol-gel hybrid films, photoluminescence, ellipsometry. 
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Вступ 

Гібридні плівки на основі неорганічних 
матриць і органічних барвників є перспективними 
для використання в якості люмінесцентних 
матеріалів, елементів лазерів, сенсорів, сонячних 
елементів, оптичних перемикачів тощо [1-4]. 
Введення молекул в жорстку золь-гель матрицю 
підвищує стабільність оптичної структури 
матеріалів за рахунок інгібування міжмолеку-
лярної взаємодії, яка призводить до агрегації [5-
7]. Золь-гель процес є зручним та надійним 
методом приготування гібридних плівок, 
властивості яких зумовлені процесами, що 
супроводжують їх формування. При одностадій-
ному золь-гель синтезі всі компоненти, включаючи 
молекули барвника і поверхнево-активних 
речовин (ПАР) [8, 9], знаходяться в плівкоутво-
рюючому золі, і локалізація молекул барвника 
відбувається в процесі формування мезо-
структурної плівки під час старіння золю, що теж 
функціонально залежить від способу отримання 
плівок. Застосування ПАР дозволяє змінити 
величину середньої відстані між молекулами 
барвника при його фіксованій концентрації та 
впливати на процес агрегації. В роботах [10, 11] 
показано, що природа ПАР може впливати на 
утворення гібридних міцел і розподіл молекул 
барвника Р6Ж в них. Природа неорганічної 
матриці також суттєво впливає на спектральні 
властивості гібридних плівок. Цей вплив 
зумовлений особливістю взаємодії “хазяїн-гість”, 
напрямком агрегації молекул барвника в структурі. 

Структура та кількість агрегатів барвника 
залежить від складу, концентрації і умов 
приготування матеріалу [3]. Екситонна теорія [12] 
задовільно пояснює взаємозв’язок між 
структурою агрегатів та їх оптичними 
характеристиками. Згідно з цією моделлю типи 
димерів з різною орієнтацією молекул барвника 
характеризуються положенням смуг поглинання в 
низько- та високоенергетичній області спектру в 
порівнянні зі смугою мономеру. Це 
нелюмінесцентні Н-агрегати, які поглинають 
світло при значно більшій енергії фотонів, ніж 
мономери, і J-агрегати, для яких характерним є 
червоний зсув абсорбційної смуги. Теорія, також, 
допускає існування похідних димерів барвника, 
для яких, на відміну від класичних, дозволені 
переходи на низку інших збуджених станів. 
Агрегація молекул барвника в нелюмінесцентні 
димери є небажаним явищем у жорстких зразках 
при збільшенні їх концентрації. Передбачається, 
що просторова орієнтація і димеризація молекул 
барвника в мезоструктурі золь-гель плівки буде 
змінюватись в залежності від способу нанесення 
плівкоутворюючого золя на субстрат, природи 
неорганічної матриці, просторової орієнтації 
гостьових молекул, а саме родаміна 6Ж (Р6Ж), 
найчастіше використовуваного в якості лазерного 
барвника [3, 13, 10]. Тому, контроль агрегаційного 

стану молекул барвника Р6Ж, в жорсткій матриці є 
критичною умовою її ефективного 
використання [5, 13] і потребує методів оптичної 
діагностики даних плівкових структур. Одним із 
таких методів є еліпсометрія, що дає можливість 
неруйнівним чином отримати практично важливі 
характеристики поверхні гібридних плівок 
(показник заломлення, товщину) та їх залежність 
від складу та способів формування. 

Проведені в [14] дослідження впливу 
швидкості формування структури гібридної плівки 
нанесеної на субстрат способами центрифугування 
або осадження з розчину (spin-, або dip-coating), а 
також концентрації обраного ПАР (Pluronic Р123, 
або СТАВr) в плівкоутворюваному золі, на перебіг 
агрегації молекул барвника (на прикладі родаміна 
6Ж) показали, що ці фактори суттєво модифікують 
оптичні та люмінесцентні властивості сформованих 
гібридних золь-гель плівок. 

Метою роботи було з’ясування рівня змін 
оптичних характеристик гібридних металоксидних 
плівок, що містять просторово впорядковані в 
матрицю діоксидів кремнію і титану молекули 
родаміна 6Ж методом кутової еліпсометрії та 
фотолюмінесценції в залежності від типу ПАР, 
концентрації барвника та умов виготовлення. 

Технологія виготовлення мезоструктурних 
плівок та методика експерименту 

Плівкоутворюючий золь з прекурсорами 
силіцію та титану виготовляли за методикою, 
описаною в [8, 14]. До золю додавали 
розраховану кількість барвника Р6Ж (0,0036-
0,0100 моль/л), розчин підлягав ультразвуковій 
обробці протягом 10 хв. Для дослідження впливу 
типу ПАР використовували золі із Рluronic P123 
та СТАВr, в кількості 2,5·10

-4 
М (зразки № 4, 5 на 

рисунках) при постійній концентрації барвника. 
Вплив природи матриці (Si, Ті) досліджували на 
іншій парі зразків (позначених № 2, 6 на рисунках). 
Концентраційну залежність оцінювали на зразках 2, 
3. Для порівняння використовували мезопоруватий 
зразок (№ 1) одержаний після видалення органічних 
компонентів шляхом кальцинування при 500 С. 

Гібридні мезоструктурні покриття отримували 
шляхом нанесення плівкоутворюючого золю на 
субстрат spin- та dip-coating методами (2000 об/хв 
та 20 см/хв, відповідно) при 20 

о
С та відносній 

вологості 40 – 45 % і витримували перед 
вимірюваннями протягом 5 – 7 днів. Вплив 
способу нанесення порівнювали на зразках № 3, 
4. Поверхню підкладинки (предметне скло) 
попередньо знежирювали в хромовій суміші з 
наступним промиванням в розчині ацетону. 
Спектри фотолюмінесценції вимірювали за 
допомогою спектральної установки в режимі 
лічби фотонів. Довжина хвилі збуджуючого 
світла складала 406 нм.  

Поляризаційні оптичні вимірювання 
проводилися на багатокутовому еліпсометрі 
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ЛЕФ-3М-1 на одній довжині хвилі λ =  632,8 нм 
при кімнатній температурі в декількох областях 
поверхні виготовлених зразків при різних кутах 
падіння φ світла на поверхню [15]. 

Результати та обговорення 

На основі кутових залежностей таких 
еліпсометричних параметрів, як зсув фаз  між 
компонентами вектора поляризації та азимут  

відновленої лінійної поляризації, знайдено кути 

Брюстера B (  =  90 ) та кутові положення 

найменшого значення азимута min  для всіх 

досліджуваних зразків. 
На рис. 1 представлено результати еліпсо-

метричних вимірювань для досліджуваних зразків. 

За залежністю  на рівні  = 90  можна 

визначити кут Брюстера B  (або у випадку 

слабкопоглинальних середовищ його називають 
псевдобрюстерівським кутом [16]). Тоді у 
відповідності до співвідношення n = tg φB [17] 
можна визначити показник заломлення n  
середовища певної сформованої плівки у видимій 
області при  = 632,8 нм.  

Видно (рис. 1а), що значення B  = 54,3  для 

кр. 1 значно менше ніж значення B  = 59,4  для 

кр. 6. Це означає, що серед досліджених зразків 
екстремальні значення показника заломлення 
мають два зразки, до складу одного з яких не 
входить барвник взагалі (кр. 1), і йому 
притаманне мінімальне значення n = 1,39, а до 
складу другого входить оксид TiO2 (кр. 6), для 
нього значення n  є максимальним ( n  = 1,69). 

Залежність  для зразка TiO2+P123+R6G 

характеризується більш пологою кр. 6. Однак, 
існує різкий стрибок еліпсометричного параметра 

 поблизу кута Брюстера для зразків, виго-

товлених методом центрифугування [18], в складі 
яких не було компонента CTABr, SiO2+P123+R6G 
(кр. 2 та 3), так і для зразка SiO2+CTABr+R6G 
(кр. 5), який містить цей компонент.  

Показово, що всі ці різко спадаючі криві 
характеризують зразки, отримані саме методом 
центрифугування. В той же час однакові за складом 
зразки 3 і 4, але отримані двома різними способами, 
хоч і мають однакові значення кута Брюстера, 

мають поблизу нього різний кутовий інтервал B , 

в межах якого  спадає від 180  до 0 . По 
відношенню до зразка 3, виготовленого методом 

центрифугування, для залежності  зразка 4, 

отриманого осадженням з розчину, зазначений 

кутовий інтервал B , – як міра змін певних 

фізичних властивостей поверхневого шару [17], – 
набагато більший. Чим різкіше спадає крива 

залежності  поблизу кута Брюстера для 

окремого зразка, тим кращим індикатором вона стає 
щодо фіксації його фактично нульової оптичної 
провідності n  ( n  і  – показники 
заломлення і поглинання,  – частота світлової 
хвилі), тобто твердження, що  прямує до 0. Тоді 

така поведінка залежності  зразка є 

характерною для матеріалів, що проявляють у 
видимій області типові діелектричні властивості, як, 
наприклад, у випадку полірованої поверхні 
пластинки оптичного кварца з найвищим класом 
точності її механічної обробки [17]. В останньому 

випадку цей кут B  характеризує висотні та 

крокові параметри шорсткості поверхні [18] і 
оптичні сталі та глибину (товщу) так званого 
“порушеного” перехідного шару, який залишається 
на скляній поверхні навіть після її тонкої механічної 
поліровки з досягненням 13-14 класу оптичної 
чистоти [17, 19]: чим вищі параметри шорсткості, 
викликаної наявністю такого “порушеного” 
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Рис. 1. Кутові залежності еліпсометричних параметрів  – a та  – б для зразків: 1 – SiO2+P123, 

2 – SiO2+P123+R6G (0,0036), центрифугування, 3 – SiO2+P123+R6G(0,01), центрифугування, 

4 – SiO2+P123+R6G(0,01), осадження з розчину, 5 – SiO2+CTABr+R6G(0,01), центрифугування, 

6 – TiO2+P123+R6G(0,0036), центрифугування. 
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перехідного шару, тим більшим стає і зазначений 

кут B . Тому для поверхневих шарів зразків 3 і 4 

(рис. 1 а), отриманих методами центрифугування та 
осадження з розчину, відповідно, збільшення кута 

B  слід трактувати як наслідок того, що 

поверхневий шар утвореної структури плівки 
(зразок 4) після осадження є більш рихлим, і його 
шорсткість теж вища, ніж та, що залишається на 
поверхні зразка 3 після його формування методом 
центрифугування. Більш того, визначені за кривими 

3 і 4 на рівні  = 90  через кути Брюстера B  
показники заломлення n  = 1,51 (кр. 4) і n  = 1,52 
(кр. 3) доводять це у відповідності до формули 
Лорентц-Лоренца [20] і співвідношення Клаузіуса-
Масотті [21], якими, зокрема, для колоїдних 
розчинів, добре описують залежність показника 
заломлення від густини речовини, бо тоді при 
збільшенні густини речовини зразка 3 внаслідок 
центрифугування зростатиме і показник заломлення 
n  = 1,52. Проте, суттєве збільшення кута Брюстера 
у випадку плівки, до складу якої введено оксид TiO2 
(рис. 2а, кр. 6), не можна повністю пояснити тільки 
впливом шорсткості її поверхні, бо іншим зразкам 
(рис. 2 а, кр. 2, 3 та 5) притаманні набагато менші 
кути Брюстера. Єдиним додатковим фактором, 
котрим можна однозначно пояснити своєрідну 
поведінку кривої 6 на рис. 1 а, є відмінність складу 
плівки, викликана, перш за все, наявністю оксиду 
TiO2, введення якого призводить до того, що 
показник поглинання  вже не є наближеним до 
нульового значення. Фактично, утворена структура 
плівки цього зразка відгукується на оптичне 
збудження вже не як типовий діелектрик (  = 0), а 
як напівпровідниковий матеріал (  мала) на 
довжині хвилі світла  = 632,8 нм. Останнє добре 

підтверджується і залежністю  (рис. 1 б) для 

цього зразка (кр. 6): бо збільшення самого значення 
цієї величини у мінімумі кривої та його зсув по 
шкалі кутів падіння в сторону більших  для 

провідних середовищ ( 0 ) однозначно вказує на 
зростання показника заломлення світла в 
середовищі цієї плівки, що вміщує оксид TiO2. Таке 
пояснення зміщення мінімуму кр. 6 (рис. 1б) в 
сторону більших кутів падіння світла , як і 

зростання значення  в самому мінімумі є 

принциповим при розгляді провідної (по струму) 
системи (зразок 6) у порівнянні до менших 
однакових значень азимута відновленої лінійної 

поляризації в мінімумі кривих  (рис. 1б) всіх 

інших зразків. 
Залежності інтенсивності фотолюмінесценції 

від довжини хвилі I( ) (спектри 
фотолюмінесценції), що були виміряні для даних 
зразків і наведені на рис. 2, добре корелюють з 
результатами еліпсометричних вимірювань.  

Спектр зразка 6 значно зміщений у сторону 
менших довжин хвиль по відношенню до 

спектрів інших зразків, що може пояснюватись, 
аналогічно до результатів еліпсометричних 
експериментів, появою слабкого поглинання, 
пов’язаного із введенням до складу зразка оксиду 
титану. Слід також зазначити, що для зразка 1 
фотолюмінесценція відсутня взагалі, що може 
бути пояснене тим, що цей зразок не містить 
барвника. Спектр фотолюмінесценції для зразка 5 
є дещо розширеним по відношенню до інших та 
має меншу інтенсивність, що може бути 
пов’язано з додаванням компонента CTABr. 

Висновки 

Таким чином, метод кутової еліпсометрії 

тонких плівок органічного барвника Р6Ж 

виявився дуже чутливим щодо фіксації через 

 та  залежності змін в структурі 

гібридних плівок та їхній комплексній 

діелектричній проникності, які є наслідком 

впливу умов приготування, концентрації 

компонентів та природи неорганічної матриці, а 

також специфіки технологічних процедур при 

формуванні даних плівок. 

Отримані методом центрифугування та 

осадження з розчину тонкі плівки на основі 

барвника Р6Ж згідно з даними еліпсометричного 

експерименту проявляють у видимій області 

спектра оптичні поляризаційні властивості, що 

притаманні типовим діелектрикам чи 

слабкопоглинальним напівпровідникам. Останнє 

однозначно зафіксовано у випадку плівки, до 

складу якої було введено оксид TiO2. По куту 

Брюстера цих плівок визначено показники 

заломлення, значення яких знаходяться в межах 

від 1,39 до 1,69 на довжині хвилі λ =  632,8 нм. 
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Рис. 2. Спектри фотолюмінесценції зразків: 
1 – SiO2+P123, 

2 – SiO2+P123+R6G (0,0036), центрифугування, 

3 – SiO2+P123+R6G(0,01), центрифугування, 

4 – SiO2+P123+R6G(0,01), осадження з розчину, 

5 – SiO2+CTABr+R6G(0,01), центрифугування, 

6 – TiO2+P123+R6G(0,0036), центрифугування. 
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Результати фотолюмінесцентних вимірювань 

добре узгоджуються з результатами 

еліпсометричних експериментів та 

підтверджують вищенаведені висновки. 

 

Ця робота була частково підтримана проектом 

FP-7 SECURE-R2I 
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