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Разработаны экспериментальные методики определения коэффициента захвата подвижных низкомолекулярных 
примесей фотоиндуцированными дефектами, созданными фотодимеризацией в антраценсодержащих полимерных 
слоях Получен набор его значений для растворов 9-антральдегида в различных полимерах в широком температурном 
диапазоне. Установлена высокая эффективность захвата при температурах термолиза фотодимеров. Предложен каче-
ственный механизм захвата. 

Введение 
Взаимодействие света со стеклообразными 

полимерными слоями, содержащими фотодиме-
ризующиеся производные антрацена, приводит к 
ряду эффектов, которые нашли применение в 
фазовой оптической записи [1], К ним относятся 
сопровождающие фотодимеризацию монозаме-
щенного антрацена изменение рефракции, при-
водящее к изменению показателя преломления 
слоя, а также изменение молекулярной геомет-
рии, являющееся основой термоактивируемого 
образования поверхностных фоторельефов. 
Особо отметим явление фотоиндуцированного 
захвата подвижных фотонейтральных молекул 
(остаточного растворителя) и инициирование 
световым воздействием их диффузии [1, 2]. Нами 
было обнаружено [2, 3], что фотодимеризация 
производных антрацена в стеклообразных поли-
мерных слоях создает дефекты структуры (фото-
продукт + полимерное окружение), которые спо-
собны захватывать подвижные фотонейтральные 
молекулы остаточного растворителя. Этот эф-
фект имеет большое значение для голографиче-
ской записи, поскольку инициируемая захватом 
диффузия фотонейтральных молекул существен-
но изменяет динамику голографической записи в 
таких материалах, приводя к инверсии фазового 
контраста и усилению голограмм [3]. Кроме того, 
создание световым воздействием дефектов в по-
лимерном слое придает среде сенсорные свойст-
ва ввиду высокой чувствительности свойств де-
фектов к температуре и внешним механическим 
воздействиям. Настоящая работа посвящена ис-
следованию эффективности захвата фотоней-
тральных молекул фотодимерами 9-
антральдегида в различном полимерном окруже-
нии. 

I. Методика определения коэффициента 
захвата 

Экспериментально захват исследовали двумя 
способами: по десорбции остаточного раствори-
теля из слоев с различной степенью однородного 
экспонирования [1], и с помощью разработанной 
нами голографической методики [1, 4]. Первый 
способ является более простым, однако позволя-
ет работать только с открытыми слоями большой 
площади (несколько см ). Этих недостатков ли-
шен голофафический способ. При ({юрмировании 
пропускающих голограмм (объемных или двумер-
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Характерные зависимости дифракционной эффектив-
ности от времени с инверсией в постэкспозиционный 
период (1), в процессе записи (2), а также в условиях 
термолиза фотодимеров (3): te=300 (1),600 (2),2000 с (3) 

ных) диффузия фотонейтральных молекул, ини-
циированная их захватом, приводит к характер-
ной кинетике дифракционной эффективности 
(ДЭ) (рис.). Особенностью процесса является ин-
версия фазового контраста голограммы (нулевое 
значение ДЭ в процессе экспонирования (кривая 
2, точка ti) и в постэкспозиционный период (кри-
вая 1, точка tip)). По времени инверсии согласно 
модели динамики фазовых голограмм [2] можно 
определить коэффициент захвата 8 (отношение 
числа захваченных молекул к числу фотодиме-
ров): 

S = 

S = -
^ s [te - Г (ехрО^ , ) - 1 ) ) ] 

(1) 

(2) 

где RM, RD, RS - молярные рефракции производ-
ного антрацена, его фотодимера и фотоней-
тральной примеси (растворителя), te - время экс-
понирования, / = D - коэффициент диф-
фузии растворителя, d - период голографической 
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решетки. Величина у определяется по наклону 
постэкспозиционного участка зависимости ампли-
туды модуляции показателя преломления An, ли-
нейного в координатах (ln(dAn/df); ()• Величина An 
связана с ДЭ rj соотношениями [5]: 

7] = sin (х), 

77 = J? (2X) , 

(3) 

(4) 

где х=я/Дп/(?іСО50), / - толщина слоя, X - длина 
волны зондирующего света, 0 - угол падения пуч-
ка на голограмму, Ji - функция Бесселя. Выраже-
ние (3) применимо для объемных голограмм, (4) -
для двумерных. В некоторых случаях величину 5 
удобнее измерять по моменту fo наступления 
максимума ДЭ (рис., кривая 2) в процессе записи: 

-Rp) 
(5) 

При повышении температуры до 350 К голограм-
мы переходят в динамический режим [1], обу-
словленный термолизом фотодимеров (кривая 3). 
В этом случае величина 5 находилась из уравне-
ния, определяющего стационарное значение ам-
плитуды модуляции показателя преломления 
АПтах-

.1 , 1ч2 
(6) А«„шх = ^^^^ кт[Кр - + RsS 

6п 

Значение АПтах рассчитывается с помощью (3), 
(4) по экспериментально измеряемой величине 
Цтах (рис). Величина к пропорциональна амплиту-
де модуляции записывающего света при записи, 
а время жизни фотодимера т определяли по на-
клону постэкспозиционного участка зависимости 
An от времени в полулогарифмических координа-
тах [1]. 

II. Результаты и обсуждение 
Типичные экспериментальные результаты, 

полученные при измерении величины 5, пред-
ставлены в таблице. Анализ экспериментальных 
данных позволил установить следующие законо-
мерности. В герметизированных дополнительной 
стеклянной подложкой слоях, где релаксация ме-
ханических напряжений, очевидно, затруднена, 
величина S имеет более высокие значения по 
сравнению со слоями с открытой поверхностью 
(например, в герметизированных слоях на основе 
полиметилметакрилата (ПММА), содержащих 
хлороформ, типичные значения 5 при температу-
рах 293-318 К лежат в диапазоне 1,7-3,4, тогда 
как в открытых слоях 8<1). 

Наблюдается корреляция между величинами 
коэффициента захвата и диффузии молекул рас-
творителя при постоянной температуре в виде 
уменьшения 5 с ростом D. Сопоставление 5, по-
лученных при различных температурах и соот-
ветствующих приблизительно одинаковым коэф 

Таблица 
Коэффициенты диффузии и захвата подвижных 

фотонейтральных молекул фотодимерами 
9-антральдегида в полимерных слоях 

Усло-
вия 

опре-
деле-

ния 

Поли-
мерная 
основа 

Захваты-
ваемый 
компо-
нент 

(раство-
ритель) 

Т, К D, 5 d, 
мкм 

ПММА Хлоро-
форм 

293 5,1Ю'® 2,6 2,3 Хлоро-
форм 

293 2,9 3,0 

293 1,6 3,8 

3 
293 9,5-10"̂ ® 2,1 3,8 

(U 
Q. 
X s: 

315 3,4 6,7 

i 
315 1,9-10"̂ ® 3,3 6,7 

- & TO Q. 316,5 1,6-1 о ' " 1,7 6,7 
l_ О С о 

358,5 1,3-10"" 2,5 6,7 

л 361 2,8-10"" 2,6 6,7 

ТО X S 
1=1 

366,5 5,7-10"" 3,8 6,7 ТО X S 
1=1 Ацето-

итриЛ 
296 - <1,4 2,7 Ацето-

итриЛ 
296 - <1,3 6,2 

ПБМА Хлоро-
форм 

293 2,4-10"̂ ® 2,0 7,0 Хлоро-
форм 

293 4,8-10"" 1,9 7,0 

о; 

І 2 
о 
5. 

§ • 5 
О о. 
0 О 

ПММА Хлоро-
форм 

293 - 0,98 -о; 

І 2 
о 
5. 

§ • 5 
О о. 
0 О 

Хлоро-
форм 

315 - 0,86 -

о; 

І 2 
о 
5. 

§ • 5 
О о. 
0 О 

318 - 0,94 -

о; 

І 2 
о 
5. 

§ • 5 
О о. 
0 О 

Ацетон 293 - 0,65 -

Ацето-
нитрил 

327 - 0,82 -

* Вследствие малой величины молярной рефракции 
ацетонитрила (Rs=11,2 см^моль"') и коэффициента 
захвата модель позволяет сделать оценку только 
верхней границы коэффициента захвата и не позволяет 
определить коэффициент диффузии. 

фициентам диффузии указывает на возрастание 
этой величины в диапазоне 293-315 К [1]. Захват 
сохраняется и при температурах вблизи темпера-
туры стеклования, более того, коэффициент за-
хвата в ПММА возрастает до величин, близких к 
4. По-видимому, существенную роль при захвате 
играет молекулярная геометрия фотопродукта, а 
также параметры захватываемых молекул (рас-
творителя). Молекула фотодимера имеет харак-
терную геометрию с четырьмя примерно равными 
по объему полостями [1]. Их максимальное за-
полнение и определяет предельное значение ко-
эффициента захвата. Более эффективно захва-
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тываются молекупы, объем которых примерно 
равен объему полостей (хлороформ). Рассчитан-
ный по методике [6] объем молекулы хлорофор-
ма равен 7,35-10 нм ,̂ а полости фотодимера -
9,110'̂  нм̂ . Более вытянутые молекулы (ацето-
нитрил) имеют гораздо меньший коэффициент 
захвата. Другие фотореакции, приводящие к де-
фешобразованию и способные, подобно фото-
димеризации, инициировать термоактивируемое 
рельефообразование (в частности, фотовосста-
новление ароматических кетонов, альдегидов и 
хинонов), практически не приводят к захвату. 

Детально механизм захвата не исследован. 
Можно предложить достаточно обоснованную ка-
чественную модель [1]. В результате деформа-
ции полимерного окружения при увеличении эф-
фективного объема молекулярного включения 
создается неоднородное поле механических на-
пряжений. По-видимому, ему соответствует рас-
пределение потенциальной энергии фотоней-
тральной молекулы растворителя с максимумом 
на некотором расстоянии от фотодимера. В ре-
зультате возникает своеобразный «запирающий» 
спой, удерживающий захваченную молекулу 
вблизи фотодимера. 

В пользу развитой модели свидетельствует 
меньшая эффективность захвата в негерметизи-
рованных слоях, когда механические напряжения 
могут релаксировать за счет рельефообразова-
ния [3]. Вполне естественной такяф выглядит от-
меченная корреляция между D и 8 в рамках мо-
дели. Считая основным фактором, определяю-
щим эти параметры, среднюю плотность мате-
риала, следует ожидать при ее возрастании па-
дения коэффициента диффузии, но увеличения 
модуля упругости, т.е. увеличения энергии меха-
нических напряжений и, соответственно, высоты 
потенциального барьера. Температурный рост 5 с 
этой точки зрения парадоксален, но является на-
дежно установленным экспериментальным фак-
том. Объяснить это явление можно в рамках 
предположения об изменении с температурой ве-
роятностей занятия фотонейтральными молеку-
лами полостей фотодимера. Колебание значений 
8 вблизи величины 2 при температурах 293-323 К 
обусловлено, вероятно, тем, что в данных усло-

виях фотонейтральным подвижным молекулам 
доступны только две более открытые полости из 
четырех. Рост температуры приводит к повыше-
нию вероятности занятия фотонейтральными мо-
лекулами остальных полостей вследствие роста 
подвижности полимерных фрагментов. Модель 
захвата подтверждается также возрастанием S с 
понижением температуры стеклования полимер-
ной матрицы (в негерметизированном слое поли-
бутилметакрилата (ПБМА), имеющего температу-
ру стеклования 293 К, при температурах 290-
300 К 5«2). Рост 5 с увеличением пластичности 
материала обнаружен также в неоднородно де-
формированных слоях [7]. 
Заключение 

Фотодимеризация производных антрацена в 
полимерном слое приводит к созданию центров, 
способных захватывать подвижные фотохимиче-
ски нейтральные молекулы и инициировать диф-
фузию незахваченных. Диффузия, приводя к ди-
намике записываемых фазовых топографических 
решеток, открывает возможность голографиче-
ского исследования явления. Разработаны голо-
графические методики измерения коэффициента 
захвата. Получен набор его значений и обнару-
жена высокая чувствительность к температуре и 
состоянию полимерного материала. Предложена 
качественная модель явления. 
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Photodlmerlzation of anthracene derivatives in a polymeric layer results in creation of centers, capable to trapping of photo-
chemically neutral and mobile molecules (residual solvent) and to initiate a diffusion of non-trapped molecules. The diffusion 
leads to dynamics of recorded phase holographic gratings and opens an opportunity of holographic research of the phenome-
non. 

Holographic technique of capture coefficient (trapped molecules number ratio to photodimer's number) measurement under 
photodimers stability and thenriolysis is developed. Set of the capture coefficient values is received in the case of photodimeri-
zation of 9-anthraldehyde in the matrix on the basis of poly(methylmethacrylate) and poly(butyl-methacrylate) for different sol-
vents in a temperature range from 293 up to 373 K. An increase of the capture coefficient is found out at increasing temperature, 
reducing diffusion coefficient and vitrification temperature of polymeric matrix. Abnormally sharp growth of the capture coeffi-
cient is marked near to photodimer's thermolysis temperature. It is established that the capture process is defined by a change 
of molecular geometry and volume at photodimerization. Qualitative model of the capture is offered. It is based on the assump-
tion of "lock-in" of solvent molecules by a potential barrier created by polymeric environment. 

The phenomena of the capture and photodiffusion can be used in dynamic holography and sensor systems. 
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