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УДК 535.21:539,21

А.И. СТАНКЕВИЧ. В.В. МОГИЛЬНЫЙ

МОДУЛЯЦИЯ Толщины и плотности 
ПРИ ФОТОСШИВАНИИ ПОЛИМЕРНЫХ СЛОЕВ

The numerical simulation of the periodic surface photorelieves and the modulation of the mate
rial density under photocrosslinking is carried out for polyvinylcinnamate. The recording of relief
phase holograms with resolution about 250 mm-1 is feasible in accordance with the calculations 
taking into account the experimental results. There are no restrictions on a reproduction of the 
higher spatial frequencies for a volume modulation of the refractive index.

Фотопревращения полимерных фоточувствительных материалов в твер
дом состоянии вызывают их механическую деформацию, приводящую к 
образованию поверхностных рельефов и модуляции плотности слоев [1-3]. 
Деформации возникают в связи с механическими напряжениями, причины 
которых могут быть различными: ориентационное перераспределение час
тиц материала [4], изменение молекулярного объема в результате фотопре
вращения [1]. Все эти процессы способны в той или иной степени вызывать 
эффект фазовой оптической записи в виде модуляции толщины регистри
рующего слоя или показателя его преломления. Устойчивость такого эф
фекта в значительной степени определяется скоростью диффузионной ре
лаксации (поступательной и вращательной) частиц материала. Поэтому для 
необратимой записи стабильных фазовых изображений на основе фотоин- 
дуцнрованных деформаций наиболее перспективны фотосшиваемые поли
мерные материалы, в которых по мере роста степени фотопревращения 
происходит эффективное подавление диффузионных процессов.

Фотосшивание вызывает сжатие (усадку) полимерного материала [5], 
очевидно, в результате ограничения тепловой подвижности макромолекул, 
сопровождаемого отрицательным давлением энтропийной природы. Вели
чина давления достаточна для развития усадки непосредственно в процессе 
экспонирования, что позволяет рассматривать возникающую деформацию в 
упругом приближении.

В настоящей работе проводится численное моделирование деформаций 
фотосшиваемых слоев при пространственно-периодическом экспонирова
нии с целью определения достижимой глубины, частотной зависимости мо-
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дуляции толщины и показателя преломления, а также поиска условий 
улучшения этих характеристик.

Будем считать, что на оптически тонкий полимерный слой действует 
световое поле с одномерной модуляцией интенсивности. Ограничиваясь 
двумерной картиной деформации, разобьем сечение слоя, перпендикуляр
ное направлению однородности светового поля, на элементарные ячейки с 
единичной стороной. В экспонированных ячейках из-за образования сши
вок возникают начальные напряжения сжатия CTt и Ov (в изотропном случае 
они равны между собой). Согласно закону Гука напряжения связаны с де
формацией следующими выражениями:

а=Ее, T=Gtgy=Ge1 (1)
где ст и т -  нормальное и тангенциальное напряжения, E и G -  модули сжа
тия и сдвига материала, е -  относительная деформация. Для единичной 
ячейки и малых углов tg у =E.

Равновесное состояние всех 
ячеек будем находить путем по
следовательных приближений: 
одна итерация разделяется на 
два согласованных действия -  
определение изменения геомет
рии ячеек через заданные на
пряжения и нахождение новых 
напряжений с учетом деформа
ции ячеек. Выделим группу из 
четырех соседних ячеек с об
щим узлом (рис. I). Для упро
щения расчета новых координат 
узла внешние границы этой 
группы ячеек в течение итера
ции будем считать фиксирован
ными. Пусть под действием воз
никающих при экспонировании 
напряжений узел смещается 

вдоль осей X и у на dx и dy соответственно (на рис. 1 показано смещение 
только вдоль осих). Так как размеры ячейки взяты единичными, то c6r=e=tgy. 
Напряжения в ячейках изменятся за счет деформации таким образом, что ре
зультирующие для соответствующих пар ячеек станут равными нулю. Тогда 
смещения координат узла ячеек можно определить по уравнениям:

2(Acti Acrt. + A 4 ,)

Рис. 1. Схема смещения узла по оси абсцисс за 
счет нормальных и тангенциальных напряжений

(Lk =  -

dy = -

Eu + En +E2i +E22+Gu +Gn +G2i+G22 

2 (д ‘сту- р  Д‘о с + Дту)
(2)

Ei i+ Ei2 + E2i+ E22 +Gi i+Gn +G2i+ G22 
где для ячеек с индексами 11, 12, 21, 22 через Д обозначена последователь
ность знаков при суммировании напряжений +, +, - ,  а через Д* -  после
довательность знаков +, +, - , р -  коэффициент Пуассона.

Смещаясь на одну ячейку сначала по строкам, а затем и по столбцам, 
можно вычислить величины dx и dy для всех узлов, тем самым определяя 
новые границы ячеек. Используя эти значения, можно рассчитать новые ст и 
т для каждой ячейки с учетом произошедшей деформации. Затем с по
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мощью этих величин а  и т по уравнениям (2) определяем новые dx w. dy п 
так далее до заданной точности.

Применимость предложенной расчетной процедуры была подтверждена 
сопоставлением вычисленной и экспериментально измеренной кривой пе
редачи модуляции освещенности фоторельефом, образующимся на поверх
ности слоя фотосшивающегося поливинилциннамата [б]. Для проведения 
эксперимента готовили полимерный слой толщиной 20 мкм на кварцевой 
мире (период штрихов с?=20-80 мкм) путем полива раствором поливинил
циннамата в хлороформе с последующей сушкой в течение суток при 
293 К. Образец экспонировали со стороны подложки в течение 10 мин из
лучением лампы ДКСШ-1000 через фильтр УФС-6. Толщину слоя и ампли
туду модуляции рельефа Al определяли с помощью микроинтерферометра 
МИИ-4. На рис, 2 представлены экспериментальные данные (точки) и рас
четные кривые для разных начальных напряжений в экспонированном ма
териале и величины толщины полимерного слоя. Модули сдвига и сжатия 
полимера рассчитывали по аддитивной схеме [7]. Полученные значения 
£=4,15;IO9 Н/м" и G=l,55109 Н/м' практически равны параметрам полиме
тилметакрилата, поэтому коэффициент Пуассона был взят такой же, как и в 
случае полиметилметакрилата (р=1/3). Распределение начальных напряже
ний считали идентичным по форме распределению освещенности (прямо
угольным), их максимальные значения задавали в виде доли модуля сжатия 
полимера. Кривые 1-3 на рис. 2 демонстрируют подбор величины началь
ного напряжения. Для о=Е! 104 наблюдается наилучшее совпадение экспе
риментальной (точки) и расчетной (кривая 2) зависимостей.

Высота фоторельефа 
и пропорциональные ей 
значения функции пере
дачи модуляции слоев 
толщиной -20 мкм па
дают с уменьшением пе
риода, начиная с 80 мкм.
Основной причиной та
кого падения являются 
деформации сдвига, воз
никающие при усадке 
сшитого полимера: с од
ной стороны, создавае
мые ими напряжения 
препятствуют этой усад
ке; с другой -  они «ув
лекают» неэкспониро
ванный материал вслед 
за экспонированным,
уменьшая глубину модуляции рельефа. Понижение уровня поверхности не
превращенного материала стимулируется также поперечным сжатием под
вергшихся световому воздействию соседних объёмов, которые «растягива
ют» заключенный между ними материал. Данный эффект должен ослаб
ляться по мере приближения к жесткой подложке, что может создать пред
посылки к смещению падающей части кривой передачи модуляции в об
ласть меньших периодов.

80 11. мкм

Рис. 2. Зависимость амплитуды фоторельефа на поверхно
сти полимерного слоя от пространственного периода.

Толщина слоя 20 мкм (/-J ), 10 мкм (4), 5 мкм (5. 6), Начальные напряжения 
соответствуют £7110 (/), £/104 (2,4, 5). £/100 (J)1 El52 (6). Эксперименталь

ные значения представлены точками
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Действительно, из расчетных кривых 2, 4, 5 на рис, 2 видно, что сниже
ние толщины слоя приводит к примерно пропорциональному уменьшению 
амплитуды модуляции для больших периодов, но для малых различие зна
чительно меньше либо совсем отсутствует. Модули материала подложки 
приблизительно в 10 раз больше, чем у полимера, и в слоях, близких к под
ложке, поперечные деформации слабы, что сказывается на форме фото
рельефа тем больше, чем тоньше слой. Увеличивая начальные напряжения 
(этого можно добиться более продолжительным экспонированием) для тон
ких слоев, можно получить функцию передачи модуляции «лучшей формы» 
(кривая 6, рис. 2). Считая амплитуду поверхностного рельефа -0 ,1  мкм дос
таточной для получения рельефно-фазовых голограмм, на основании полу
ченных результатов можно утверждать, что слои полимеров, подобных по- 
ливинилциннамату, способны обеспечить полосу передаваемых фото
рельефом пространственных частот до 250 мм-1.

Не вызывает сомнений, что деформации играют существенную роль при 
записи голограмм в объеме фотосшиваемых полимеров [5], однако количе
ственные оценки их вклада нам не известны. Предлагаемый подход к моде
лированию фоторельефов позволяет рассчитать также изменение плотности 
материала в объеме слоя. Так как процедура расчета равновесного состоя
ния системы включает определение координат узлов ячеек, нетрудно вы
числить изменение их объема и относительное изменение плотности мате
риала (ApDTH=Ap/p). Соответствующая величина показателя преломления 
может быть найдена с помощью выражения [8]:

^ , (л Ч г х п * -!)  Ap
6 «  P

На рис. 3 представлена 
зависимость амплитуды мо
дуляции относительной 
плотности в среднем сече
нии от пространственного 
периода для полимерных 
слоев различных толщин. 
Чтобы исключить влияние 
рельефообразования, расчет 
Дротк проводили для слоев, 
находящихся между двумя 
кварцевыми подложками. 
Распределение начальных 
напряжений задавали сину
соидальным (в максимумах 
а=£У104), моделируя рас

пределение интенсивности света при его интерференции во время записи 
объемных голограмм. Как видно из рис. 3, зависимость Дротн от периода 
противоположна таковой для поверхностных фоторелъефов. Очевидно, это 
связано с влиянием жестких границ слоев, уменьшающих величину попе
речной относительной деформации материала тем значительнее, чем боль
ше период. Эффект, естественно, более выражен в слоях меньшей толщи
ны. При этом пространственная частота модуляции р и л  ограничений свер-

Рис. 3. Зависимость изменения относительной плотно
сти от периода для слоя, помещенного между двумя 

кварцевыми стеклами.
Толшина полимерного слоя 20 мкм (7), 10 мкм (2), 5 мкм (J)

ху не имеет. Полученные в расчетах величины Дротн соответствуют ампли
туде модуляции показателя преломления порядка 0,001, что вполне доста
точно для эффективной записи объемных голограмм на таких материалах.
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Предложенная процедура численного моделирования деформаций по
лимерных слоев при фотосшивании позволила провести расчет функций 
передачи модуляции освещенности поверхностными фоторельефами и ва
риациями плотности материала в объеме слоя. Сопоставление расчетных и 
экспериментальных данных для фоторельефов показало их удовлетвори
тельное соответствие и позволило оценить развивающиеся при фотосшива
нии механические напряжения. Расчетным моделированием определены 
условия расширения полосы передаваемых фоторельефом пространствен
ных частот до 250 мм_! (жесткая подложка, небольшая ~5 мкм толщина 
слоя). Вычисленная амплитуда модуляции плотности в объеме при уровне 
напряжений, создающих экспериментально наблюдаемый рельеф, обеспе
чивает модуляцию показателя преломления -0,001, достаточную для записи 
эффективных объемных голограмм.
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М.А. КСЕНОФОНТОВ. Л .Е. ОСТРОВСКАЯ, Д.С. УМРЕЙКО, В.С. ВАСИЛЬЕВА,
А. С. ХАТЕНКО

СТРУКТУРНО-ДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИК И 
ДИОКСИБЕНЗОЛОВ

The character of internal force field alteration of dioxybenzol molecule was analyzed depen
ding on aggregative and reciprocity disposition hydroxogroupes. The force field o f resorcinol, py- 
rocatechin and hydroquinone was suggested, which can be used in calculating of vibrational spec- 
trums of other replaced dioxybenzols or its mixtures.

Диоксибензолы (резорцин, пирокатехин, гидрохинон), имеющие' общую 
химическую формулу C6H4(OH)2, но отличающиеся по своей структуре вза
имным расположением ОН-групп по отношению к бензольному кольцу, яв
ляются исходным элементом построения более сложных органических со
единений, широко использующихся в народном хозяйстве. Примером могут 
служить ароматические углеводороды в сложных ассоциированных смесях -  
продукты переработки горючих ископаемых (торфа, сланцев, бурого угля 
и др.). Естественно, возникает потребность в анализе их состава и свойств, 
которые могут меняться в зависимости от условий и режимов разложения.
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