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Экспериментально продемонстрирована запись фазовых голограмм с помощью фотоокисления боковых 

антраценовых групп нового полимера с температурой стеклования около 338 K кислородом, поступающим в 

слой через границу с воздушной средой. Излучением He-Ne лазера (  = 633 нм) в слоях толщиной 5-20 мкм 

записаны объемные голографические решетки с максимальной дифракционной эффективностью 2,5-9,5 %. 

Показана возможность использования механических напряжений в структуре голографических решеток в 

тонких слоях (0,5-0,7 мкм) для формирования периодических поверхностных фоторельефов (рельефно-

фазовых голограмм). Релаксация напряжений стимулируется набуханием слоя в углеводородном раствори-

теле, при этом амплитуда фоторельефов становится сравнимой с толщиной слоя. 

Ключевые слова: сенсибилизированное фотоокисление; фазовая голографическая запись; объемные фа-

зовые и рельефно-фазовые голограммы. 
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The recording of phase holograms by photooxidation of side anthracene groups of a new polymer with a glass 

transition temperature of about 338 K with oxygen entering the layer through the boundary with the air medium has 

been experimentally demonstrated. Volumetric holographic gratings with a maximum diffraction efficiency of 2.5-

9.5% are recorded by radiation of a He-Ne laser (λ = 633 nm) in layers with a thickness of 5-20 microns. It is shown 

that with an increase in the layer thickness, the diffraction efficiency is limited by the saturation of the increase in 

the modulation depth of the optical path difference. The phenomenon is associated with an increase in the radius of 

the photo-refraction sphere around the photosensitizer molecule with a deepening of the photoconversion of anthra-

cene groups, which decreases the resolution of the holographic grating and its effective thickness. The possibility of 

using mechanical stresses in the structure of holographic gratings in thin layers (0.5-0.7 microns) for the formation 

of periodic surface photo-reliefs (relief-phase holograms) is shown. Relaxation of stresses is stimulated by the swell-

ing of the layer in a hydrocarbon solvent, while the amplitude of the photo- reliefs becomes comparable to the thick-

ness of the layer. Uniform UV irradiation of the relief structure causes photo-crosslinking of the material and stabili-

zation of the relief. 

Keywords: sensitized photo-oxidation; phase holographic recording; volumetric phase and relief-phase holo-

grams. 
 

Введение 

Эффект фотоокисления молекул антра-

цена в полимерной матрице использован 

как основа при записи объемных голо-

грамм в материале Реоксан, разработан-

ном в ГОИ им. С.И. Вавилова [1]. Свет, 

поглощаемый молекулами красителя-

сенсибилизатора, вызывает образование 
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синглетного кислорода, благодаря пере-

носу энергии электронного возбуждения 

на молекулы кислорода, которыми реги-

стрирующий слой заранее насыщен. Диф-

фузионно-контролируемое взаимодей-

ствие синглетного кислорода с антраце-

ном приводит к превращению последнего 

в трансаннулярный пероксид с более низ-

кой молекулярной рефракцией, что 

уменьшает показатель преломления мате-

риала в целом. В качестве сенсибилизато-

ров могут быть использованы различные 

красители, что позволяет варьировать об-

ласть спектральной чувствительности ма-

териала в широких пределах [1]. Необхо-

димость предварительного насыщения 

слоев Реоксана кислородом при высоком 

давлении создает определенные техниче-

ские трудности при его применении, а 

также ограничивает время, в течение ко-

торого регистрирующие слои сохраняют 

фоточувствительность. Молекулы антра-

цена и его пероксида, формирующие ди-

фракционную структуру, обладают в по-

лимерной матрице подвижностью, сни-

жающей стабильность голограммы во 

времени [2]. Практически прекратить по-

ступательную диффузию частиц можно, 

если связать химически антраценовые 

структуры с макромолекулами при синте-

зе полимера. Если обеспечить также хо-

рошую проницаемость полимерного слоя 

для атмосферного кислорода, то можно 

попытаться осуществить фазовую запись 

в объеме слоя такого полимера без пред-

варительного насыщения его кислородом. 

Фотореакции замещенных антрацена в 

полимерных матрицах приводят к фото-

продуктам с молекулярным объемом, от-

личным от объема исходных молекул, что 

создает после экспонирования неравно-

весное состояние материала [3]. Термоак-

тивируемая релаксация неравновесного 

материала изменяет его удельный объем, 

а после неоднородного облучения вызы-

вает образование рельефа толщины. 

В задачи настоящей работы входили 

оценка параметров объемной фазовой го-

лографической записи в слоях нового по-

лимера с боковыми антраценовыми груп-

пами на основе фотоокисления последних 

атмосферным кислородом и исследование 

возможности формирования рельефно-

фазовых голограмм на той же основе. 

 

Эксперимент  

Фоточувствительный материал - сопо-

лимер с антраценсодержащими и фото-

нейтральными звеньями. Последние обес-

печивают температуру стеклования мате-

риала около 338 K (у Реоксана  ̴ 378 K). 

Сенсибилизатором синглетного кислорода 

служил краситель метиленовый синий в 

массовом соотношении 1:1700. Слои тол-

щиной более 2 мкм наносились на стек-

лянные подложки поливом раствора по-

лимера и сенсибилизатора. Более тонкие 

слои получали методом центрифугирова-

ния. Толщину слоев и высоту поверхност-

ных рельефов определяли с помощью 

микроинтерферометра МИИ-4. Пропус-

кающие голографические решетки с пери-

одами 1-6 мкм записывали по симметрич-

ной схеме излучением He-Ne лазера с 

 = 633 нм. Интенсивность каждого из ла-

зерных пучков при голографической за-

писи составляла около 0.5 мВт/см2. Ди-

фракционную эффективность на длине 

волны записи для объемных решеток вы-

числяли по формуле: 

01

1

II

I

+
=

−

− ,   (1) 

где I0, I-1 - интенсивности пучков дифрак-

ции нулевого и -1 порядка, соответствен-

но. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведена картина трансфор-

мации длинноволновой полосы поглоще-

ния фоточувствительного слоя в процессе 

его облучения светодиодом с максимумом 

интенсивности около 650 нм. Форма по-

лосы характерна для хромофоров с антра-

ценовой структурой и ее деградация сви-

детельствует о фотопревращении антра-

ценовых групп, сопровождающемся 

уменьшением системы сопряженных свя-

зей. Поглощение света в этом экспери-
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менте возможно только красителем-

сенсибилизатором, генерирующим син-

глетный кислород с высоким квантовым 

выходом. Единственно возможный канал 

фотопревращений антраценовых фраг-

ментов в этих условиях – их окисление 

синглетным кислородом по схеме, пред-

ставленной на рис. 2. 
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Рис. 1. Спектры поглощения антраценовых групп 

при светодиодном облучении в течение 0 (1), 10 

(2), 20 (3), 40 (4) и 70 (5) мин 

Fig. 1. Absorption spectra of anthracene groups under 

LED irradiation for 0 (1), 10 (2), 20 (3), 40 (4), and 70 

(5) min 
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Рис. 2. Схема фотопревращения антраценовых 

фрагментов 

Fig. 2. Scheme of phototransformation of anthracene 

fragments 

Фотореакция резко сокращает систему 

сопряженных связей, смещая длинновол-

новую полосу поглощения в более корот-

коволновую УФ область. Необходимо от-

метить, что действие излучения с длинами 

волн в пределах длинноволнового погло-

щения антраценовых групп вызывает ре-

акцию их фотодимеризации, в результате 

которой образуются химические связи 

между макромолекулами (сшивки). Фото-

сшивание образует сетчатую структуру 

материала, делая его механически более 

прочным и устойчивым к действию рас-

творителей. 

Измерение волноводных m-спектров 

облученных и необлученных слоев [4] по-

казали, что при ~90% фотопревращении 

происходит уменьшение показателя пре-

ломления на величину n = − 0,02, т.е. 

наблюдается существенный фоторефрак-

тивный эффект, достаточный для эффек-

тивной фазовой записи в объеме слоя.  

На рис. 3 приведены кинетики дифрак-

ционной эффективности в процессе запи-

си голографических решеток с периодом 

d=1.15 мкм для регистрирующих слоев 

различной толщины. Кинетические кри-

вые стремятся к насыщению, уровень ко-

торого нарастает с толщиной слоя вплоть 

до ее значения около 20 мкм. Качественно 

этот эффект естественно связать с диффу-

зией кислорода воздуха через границу 

слоя. 

 
Рис. 3. Кинетики записи голографических решеток 

в слоях толщиной 5.4 (1); 6.4 (2); 9.8 (3); 17.6 (4); 

20.0 мкм (5) 

Fig. 3. Kinetics of recording of holographic gratings in 

layers with a thickness of 5.4 (1); 6.4 (2); 9.8 (3); 17.6 

(4); 20.0 μm (5) 

В структуре голографических решеток 

достигается разность оптических толщин 

 = 2n1l0 в максимумах и минимумах 

распределения показателя преломления, 

которую можно рассчитать с помощью 

выражения для дифракционной эффек-

тивности объемных фазовых голографи-

ческих решеток: 

),
cos

(sin 012






ln
=

 
          (2) 

где n1 – амплитуда модуляции показате-

ля преломления, l0- толщина слоя,  - угол 

падения записывающих пучков на плос-

кость слоя. Зависимость  от l0 для мак-

симальных дифракционных эффективно-

стей (рис. 3) растет приблизительно до 10 

мкм, затем насыщается. Такое поведение 

Δ позволяет сделать предположение о 
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формировании в более толстых слоях го-

лографической решетки с эффективной 

толщиной, меньшей геометрической. Пе-

редняя граница решетки образуется фрон-

том фотоокисления, тогда как появление 

задней при толщине слоя больше 10 мкм 

можно связать с увеличением среднеквад-

ратичного смещения молекул синглетного 

кислорода с ростом фотоконверсии до ве-

личин, сравнимых с периодом решетки. 

Это должно приводить к ухудшению раз-

решения, т.е. к постепенному стиранию 

области решетки со стороны поверхности 

слоя.  

 

Рис. 4. Изменение разности оптических толщин в 

максимумах и минимумах решеточных структур с 

изменением толщины слоя 

Fig. 4. Change in the difference in optical thicknesses 

at the maxima and minima of grating structures with a 

change in the layer thickness 

Очевидно, этой же причиной можно 

объяснить и кинетику записи голографи-

ческих решеток с выходом дифракцион-

ной эффективности на постоянный уро-

вень. Величины 2n1, рассчитанные по 

значениям Δ из рис. 4 для l0 = 10 мкм 

(предполагаемая эффективная толщина 

решетки), лежат вблизи значения 0.012, 

т.е. достигают 60% максимально возмож-

ного значения n = − 0.02. 

При записи объемных голографических 

решеток на поверхности слоев возникал 

фоторельеф, проявлявшийся в дифракции 

отраженного лазерного пучка. Причиной 

появления фоторельефа, по-видимому, 

было увеличение объемов молекулярных 

структур после их фотопревращения и 

связанные с этим механические напряже-

ния в окружающем материале. Релаксация 

этих напряжений путем деформации об-

лученного материала способна приводить 

к образованию поверхностных фоторель-

ефов [3]. Их практическое значение в свя-

зи с незначительной амплитудой и суще-

ственной толщиной слоев невелико. 

Мы попытались увеличить амплитуду 

рельефа, облегчив релаксацию напряже-

ний в результате набухания решеток, за-

писанных в слоях толщиной l0≈0.5-0.7 

мкм, в углеводородном растворителе. На 

рис. 5 приведена интерференционная кар-

тина, наблюдавшаяся после такой обра-

ботки в окуляре микроинтерферометра 

МИИ-4.  

Поскольку растворения материала при 

жидкостной обработке не происходит, 

наиболее вероятная причина рельефооб-

разования – деформация неоднородно об-

лученного материала. Предположительно, 

она стимулируется переводом полимерно-

го материала в высокоэластичное состоя-

ние при его набухании. В деформирова-

нии определенную роль может играть 

пространственная модуляция степени 

набухания материала, определяемая глу-

биной его превращения в фотопродукты с 

иными физико-химическими свойствами. 

Эта роль вряд ли определяющая, посколь-

ку сформированный рельеф достаточно 

устойчив и после испарения растворителя.  

 

Рис. 5. Интерференционная картина в окуляре 

МИИ-4 для проявленных углеводородным раство-

рителем голографических решеток с периодом 6.3 

(а) и 2.8 (б) мкм в тонких слоях. 

Fig. 5. Interference pattern in the MII-4 eyepiece for 

holographic gratings developed by a hydrocarbon sol-

vent with a period of 6.3 (a) and 2.8 (b) microns in 

thin layers 

Данные рис. 5 показывают, что относи-

тельная высота фоторельефов, созданных 
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описанным способом, достигает уже де-

сятков процентов по сравнению с долями 

процентов для рельефов, формирующихся 

на поверхности толстых слоев без жид-

костной обработки. Подобное рельефооб-

разование, стимулируемое набуханием 

материала, наблюдалось нами для тонких 

слоев полимеров с бензальдегидными бо-

ковыми группами [5]. В этом случае фо-

товосстановление бензальдегидных групп 

приводило к образованию сшивок между 

макромолекулами, т.е. результатом фото-

реакций было фотосшивание полимера. 

Фотоокисление антраценовых групп, 

рассматриваемое в настоящей работе, не 

вызывает фотосшивания. Результаты 

наших экспериментов показали, что сти-

муляция образования фоторельефов при 

набухании полимерных слоев в жидкости, 

не способной их растворить, возможна без 

образования полимерной сетки. В то же 

время после того, как рельеф сформиро-

ван, однородное облучение светом, по-

глощаемым непосредственно антрацено-

выми хромофорами (λ≈330-405 нм), ведет 

к фотосшиванию без деградации фоторе-

льефа и может быть использовано для его 

стабилизации и упрочнения. 

 

Заключение 

Проведенные эксперименты показали, 

что новый полимер с боковыми антраце-

новыми группами при сенсибилизации 

красителем метиленовым синим демон-

стрирует свойства фазового голографиче-

ского материала, чувствительного в крас-

ной области спектра. Фазовый отклик со-

здается на основе фотоокисления антра-

ценовых структур кислородом воздуха, 

диффундирующим через границу слоя, и 

проявляется в виде уменьшения показате-

ля преломления материала и образования 

на поверхности слоя фоторельефа, осо-

бенно эффективного при стимуляции 

процесса набуханием слоя в углеводород-

ном растворителе. 
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