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О С О Б Е Н Н О С Т И  З А П И С И  Г О Л О Г Р А М М  
НА П Л Е Н К А Х  Д И О К С И Д А  Т И Т А Н А

Р а н е е  бы ла  п о к а з а н а  возмож но сть  использования  тонкопленочных 
дио ксид-титановых фотограф ических  слоев д л я  записи гологра мм в УФ- 
области  спектра  (А, =  337 ,1 нм) на фиксированно й пространственной час
тоте  ~  500 мм -1 [1 ,2 ] ,  а т а к ж е  излучением гелий-кадмиевого  л а з е р а  
(Я, =  4 4 1,6 нм) на частотах  вплоть до 2000 м м ^ 1 [3]. В настоящей работе  
с т ав и л ас ь  цель оценить предельную р а з р е ш а ю щ у ю  способность TiO2- 
слоев разл ич ны х моди фикаций  ин терференционным методом и изучить 
особенности записи голограмм в широком интерва ле  пространственных 
частот  при фикс ир ова нны х условия х записи и проявления .

Фотографические  слои получали путем последовательного нанесения 
на стеклянную под лож к у пленки диоксида  ти тана  (толщина 0,03 мкм) 
из изо-пропанольного раствора  пол ибутил тит ан ата  с последующим про
гревом на воздухе  при IOO0C в течение 20 мин и жела тин ового  слоя 
(толщина 0,5 м км ) ,  с оде рж ащ его  и не со д ер ж ащ его  мероцианиновый 
краситель.  Д л я  стабили зац ии скрытого из о б р аж ен и я  и повышения чувст
вительности слоев в состав полимерного слоя вводили ни трат  серебра  и 
лимо нн ую кислоту.

З а п и с ь  гологра мм осуще ствляли излучением гелий-кадмиевого л а з е 
ра  (типа ЛГ-62)  в сходящихся  и встречных пучках.  Д и а м е тр  акти ви
рующ его пучка,  выходящ ий  из к о л л и м а т о р а  (О М -2 /Ю пи те р- 36 В ) , со
с т ав л я л  в плоскости регистрации го лограм мы 20 мм. Прос транственная  
частота ,  на которой проводили запись,  з а д а в а л а с ь  углом м еж д у интер
ф ери рую щ им и пучками лазерно го  излучения .  Экспонированные T iO 2- 
слои п р оя вляли  в никелевом физическом проявителе  по методике,  опи
санной в [4] , при этом гологр аф ич еска я  ре ш ет к а  фо рмир овалас ь  в виде 
металли ческого  рельефа  на поверхности пленки T iO 2. Восстановление  
го лограм м проводили посредством гелий-неонового л а з е р а  (Я=63 2,8  нм) .  
Интенсивности предметного,  опорного и диф рагир ованн ого  лучей из м е 
ря ли с помощью ФЭУ-27,  сопряженного  с милливольтметром В2-23, а 
абсолю тные  значения  мощности излучения — калориметрическим при бо
ром Р С И  CM  «Титан» с точностью не менее 4 %.

Величина  мин има льной  экспозиции,  при которой начинал ась  запись  
д и ф р ак ц и о н н ы х  решеток  на сенси билиз иро ванных Т і 0 2-слоях, соста вля 
л а  0,5 м Д ж / с м 2. Чувст вит ельно сть  нес енс ибилизированных фотослоев  к 
излучению с А, =  4 4 1,6 нм бы ла  на  2,5 п оряд ка  ниже,  поскольку  край по
гло щени я  гид ра ти ров анн ой амор фно й пленки TiO2 л е ж и т  в области 
/ ^ 3 4 0 — 360 нм [I].

Д л я  оценки предельных резольво метри чес ких характе рис тик  р а с 
с м а тр и в а ем ы х  слоев интерференционным методом осуществляли запись  
голограмм плоского з е р к а л а  при ра зл ич ны х у глах  м е ж д у  ин терференци
онными пучками.  П ро стран ств ен ную  частоту  регистрируемой гологра фи
ческой решетки ра ссчитывали по ф о рм уле  [5]:

2 ti s in  ( а / 2 )
V ~  I  ’

где я  —  ко э фф ициен т  пре лом лени я  фотослоя,  равный — 1,65; X — д ли на  
волны з ап и сы в аю щ его  излучения;  а  — угол м е ж д у  интерференционными 
пучками,
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Рис. I. Зависимость дифракционной эффективности голограмм, полученных на пропуска
ние ( I — 3)  и отр аж ен и е  (4) ,  от экспозиции при различных временах проявления несен-  

сибилизированных ТіОг-слоев, мин: 0,5 ( I ) ,  1,5 (2, 4)  и 2,5 (3 ) .  V =  120 м м -1  
Рис. 2. Зависимость дифракционной эффективности голограмм, полученных на пропу
скание ( I — 3)  и отр аж ен и е  (4) ,  от экспозиции при различных временах проявления сен

сибилизированны х ТЮг-слоев, мин: 0,5 ( I ) ,  1,5 (2, 4)  и 2,0 (5 ) .  V =  1700 м м -1

Пр еде льн ый угол, при котором на деж но  за п и с ы в а л а с ь  голограм
ма,  составил ~ 176°, что соответствует  пространственной частоте 
— 7500 мм-1, при этом диф р ак ц и о н н а я  эф фективность  полученных голо
гр амм им ела  значение  0,01 %.

При изучении особенностей восстановления  волнового фронта  на д и 
ф ракци онных решетках ,  за писан ны х на высоких пространственных час
тотах  по схеме в сходящихс я  пучках  ( ~ 3 4 0 0  MMm , угол 48°), было о бна 
ружено,  что д и ф р ак ц и о н н а я  волна  п ор яд ка  і =  — I выходит из решетки 
под углом,  соответствующим углу полного внутреннего о т р а ж е н и я  свето
вого луча  в стеклянной пластине ,  на которой с ф ор ми рована  ди ф р ак ц и о н 
н а я  решетка .  Получен ный  резу льт ат  свидетельствует  о принципиальной 
возможности исп ользования  пленочных диоксид-титановых слоев д ля  со
з д ан и я  оптических элементов устройств  вво да-выв ода  излучения.  В слу
чае  решения зад ач и повыш ения дифрак ционн ой эффективности решеток 
в этой области  v ТЮг-слои могут  найти и практическое  применение 
д л я  у к аза н ны х  целей.

Изучение  зависимости диф рак ци онной эффективности от экспозиции 
в широком интервале  пространственных частот  показало ,  что дан на я  з а 
висимость,  к а к  и в  [ I ] ,  имеет  экст ре ма льн ый  х ар акт ер  (рис. I, 2 ).  В н а 
ч ал е  на блю д ае тся  резкое  н ара стан и е  значений rj, за тем  кривая  т) (H) 
проходит  через макси мум  с последующим медленным спадом.  Д л я  сен
сиб или зи рованны х и несенсибилизированных Т Ю 2-слоев имеет  место 
сходный характ ер  влияния  времени обработки в никелевом физическом 
проявителе  на достигаемы е значения  rj. С н а ч а л а  увеличение  времени 
пр оявления  приводит к росту дифрак ционн ой эф фективности форм иру е
мых на пленке  ТіОг-решеток,  а после дост иж ени я некоторого Дрит. х а р а к 
тер зависимости меняется  на  противоположный,  что обусловлено з а р а 
станием элементов  периодических структур.

Толщ и на  (Ii) о с а ж д а е м о г о  на  центры скрытого  и з о б р а ж е н и я  металла  
являе тся  функцией времени про явления  и м о ж е т  достигать  нескольких 
микрон.  Величина  диф рак ционной эффективности опр ед еляется  м од ул я 
цией коэффициента  пог лощения и толщиной слоя  мета лла .  Ввиду того, 
что толщ ин а ра с с м ат р и в а е м ы х  Т Ю 2-слоев не п р е в ы ш а е т  0,03— 0,05 мкм, 
голограммы,  рег истрируемы е на них, до некоторого предела  h  можно 
отнести к  тонким ам пли тудным голог раммам.  При  то лщ ин ах  слоя м е 
т а л л а  свыше 0,1 мкм рост величины т| обусловлен преимущественно 
изменением в к л а д а  фазо вой соста вляющ ей,  а м од ул яц и я  светового по
тока  имеет  амп лит уд но -фазовый  характе р .

Д л я  оценки качества  голографических м ате р и ало в  на р я д у  с разре-
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шаю щ ей  способностью применяется их 
частотно -дифракц ион ная  х а р а к т е р и 
стика ( Ч Д Х ) ,  п о з в о л я ю щ а я  судить,  в 
какой мере среда  м ож ет  пер едавать  
разл ичные  пространственные частоты 
изо бражений.  Д л я  несенсибилизиро-  
ванных Т Ю 2-слоев с увеличением v от 
120 до 7500 м м -1 м акс им альн ые  з н а ч е 
ния р на кривой г| (v) монотонно п а д а 
ют (рис. 3 ).  С п а д  Ч Д Х  обусловлен,  на 
наш взгляд ,  условиями формирования  
и зо браж ени я  в процессе проявления  
слоев. В области  низких пространст
венных частот,  когда существует  воз
можность  получать высокий м е та л л и 
ческий рельеф,  т. е. отсутствуют огра 

ничения на рост h,  н а л а г а е м ы е  величиной периода  (Л) решетки 
(/г-C A ) ,  значения  Л  значительно выше,  чем в области  более высоких v. 
Отсутствие  пространст венных ограничений роста  металлической ф а 
зы из раствора  на поверхности пленки T iO 2 приводит к тому, что в 
определенный момент  времени элементы периодических структур,  на 
которых происходит  ди ф р ак ц и я ,  начин ают  за ра ста ть ,  что сопр ов ож да ет 
ся падением значений р,  причем тем раньше,  чем выше v. Это ж е  
являе тс я  причиной прох ож дения  р через максимум  с увеличением вре 
мени проявления.

Следует  отметить,  что полученные в настоящей работ е  абсолютные 
значения  т] не яв л яю тся  предельными д ля  р а с см ат ри вае м ы х слоев. 
Один из путей повышения д иф рак ционн ой эффективности — это ф ор м и
рование голограмм с профилем,  близким к прямоугольному,  что можно 
осуществить путем ф ор мир овани я  высокого металлического  рельефа  на 
пленке  Ti O2. К а к  пок аза но  в работе  [ I ] ,  при записи голограмм по схе
ме с ах ромати зац ие й полос, в которой в качестве  светоделительного э л е 
мента  применяли м ет ал лиз и рова нн ую  д иф ра к ци онн ую  решетку,  р а б о 
т а ю щ у ю  на от раж ен ие ,  на б л ю д ало сь  фо рми ров ани е  голограмм с более 
высокими (в 1,5— 2 р а за )  зна че ния ми т] при сопоставимых энергиях из 
лучения и пространственных частотах.  Д и ф р а к ц и о н н ы е  решетки из ни
келя ,  изготовленные с исп ользованием Т і 0 2-слоев методом контактного 
копирования,  при v =  100 мм -1 имели эф фек ти вн ос ть  ~ 2 0  %■

Д ругой путь увеличения  г| при записи голограмм на высоких про
странственных час тотах  — повышение селективности формирования  пе
риодических структур в процессе физического проявления  и создание  
противоореольного слоя,  что особенно в а ж н о  в случае  Т Ю 2-слоев, сен
сибил изи рованны х кр аси тел ям и.  Р е а л и з а ц и я  у к а з а н н ы х  путей повыше
ния г] являет ся  предметом самостоятельного  исследования.

Ана лиз ир уя  полученные резул ьтаты  и учит ыв ая  результаты работ  
[1— 4, 6— 9] , можн о зак лю чи ть ,  что при экспонировании в области соб
ственной чувствительности пленочных Т і 0 2-слоев,  легированных неболь
шим количеством соли серебра ,  форм ируется  высо ка я  концентрация л о 
ка лиз ов ан ны х  в местах  об р аз о ван и я  центров проявления (свыше 
IOn д / с м 2 ), что я в ляе тся  необходимым условием формир овани я  д и ф р а к 
ционных решеток  высокого разрешен ия.  Д и ф р а к ц и о н н ы е  же свойства 
периодических структур в ре ш а ю щ е й  степени определяются  условиями 
химико-фотографической обраб от ки  слоев вследствие  особенностей ф ор
миров ани я  и роста  м ета лл ической  ф а з ы  на пл ен к ах  T iO 2.
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Al. В. Б Л И К О В ,  С. Н.  М А Л Ь Ч Е Н К О ,  П. А. Б О Г Д А Н О В

Ф О Р М И Р О В А Н И Е  П Л Е Н О К  Ф Е Р Р И Т А  К О Б А Л Ь Т А  
ИЗ В О Д Н О Г О  К О Л Л О И Д Н О Г О  Р А С Т В О Р А

Перспек тивн ым методом ф ор миро вания  тонких пленок оксидов ме
т а лл о в  являе тся  метод их получения  из золей (коллоидных растворов)  
оксидов.  Обычно используются нестабильные золи гид ратированных 
оксидов,  о бра з ую щ ие ся  при гидролизе алког олятов  м етал лов  и самопр о
извольно пе рех одящ ие в гель ( золь-гель процесс) [I,  2]. Д л я  этих ц е
лей  п р едлага ю т  использовать  т а к ж е  золи гидроксидов,  ст аб и л и зи р о ван 
ные кисло та ми [3, 4].

Особенностью разви ваемого  нами подхода [5— 7] явля ет ся  то, что 
о б р а з у ю щ а я  пленку ф а з а  оксида  предварительно формируется  в виде 
мельчайших коллоидных частиц,  которые стабили зир уют ся  с помощью 
ПАВ.  Отсутствие  агрегирования  частиц позволяет  ф орм ир овать  из таких 
коллоид ных  растворов  сплошные однородные пленки с плотной у па к ов 
кой частиц оксида .  При нанесении раство ра  в виде тонкого слоя  на  под
л о ж к у  и последующей термообработке  происходит  удалени е  дисперсион
ной среды и стаб ил и затор а  с образо ван ие м  сплошной оксидной пленки. 
Неко торые  закономерности этого процесса исследованы нами при ф ор
мировании тонких пленок оксида  ж е л е з а  (I II )  с использованием ко л
лоидного раствора ,  в котором мелкие  (около 10 нм) кристаллические  
частицы магнетита  стаб ил и зи ро ван ы олеиновой кислотой в среде  у г л е 
водорода  [5, 6 ] .

В данной работе  пре дставлены результаты исследования  процесса 
форм ир ов ани я  тонкой пленки ферр ита  коб альта  из водного коллоидного 
раство ра ,  в котором мелкие  частицы ферр ита  с т аб ил и зи рованы  анионо
активным ПАВ — олеатом аммония,  р а з л а г а ю щ и м с я  при нагревании с 
образо ван ие м  только летучих продуктов.  Процессы уд ален ия  дисперси
онной среды и ст аб ил и за то ра  и ф ор миро вания  кри сталлической пленки 
C o F e 2O 4 изучались  методами термогравиметрии,  электронной микроско
пии с м ик родифрак цие й и рентгенографии.

Методика  эксперимента
Высокодисперсный фер ри т  коб альт а  C oF e2O 4 получали методом 

ос а ж д е н и я  из растворов  f8] при взаимодействии горячих (температура  
8 5 ± 2 ° С )  растворов N a O H  и стехиометрической смеси солей Co (II) и 
F e  (I II )  мольного состава  I : 2. Д л я  полноты п рев ращ ен и я  соосажден-  
ных гидроксидов в феррит  процесс проводили в щелочной среде  (pH 
9— 10) с последующим старением о с адк а  в маточном растворе  в течение 
I ч при той ж е  температуре.

Д л я  получения коллоидного раствора  осадок,  отмыты й дек антацией 
в магнитном поле до н а ч а л а  пептизации,  при те мп ера туре  6 0 0C пепти- 
зиро вали в водном растворе  ол еата  аммония.  Массовое  отношение
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