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Предложен метод формирования рельефов поверхности полимерных слоев на основе фотоиндуцирован- 
ной деформации сополимеров с боковыми группами бензальдегидной, антраценовой и халконовой структу­
ры в условиях обратимой пластификации. В диапазоне толщин полимерных слоев 0.5-1.6 мкм высота пери­
одического деформационного фоторельефа достигает 25% толщины слоя, разрешающая способность ~ 1000 
-  2000 мм-1. Термоустойчивость фоторельефов повышается при их фотосшивании, что расширяет возмож­
ности применения технологий обработки при повышенных температурах и увеличивает лучевую прочность 
структур.
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A method for forming surface reliefs of polymer layers based on photoinduced deformation of copolymers with 
side groups of benzaldehyde, anthracene and chalcone structure under conditions of reversible plasticization is 
proposed. In the range of polymer layer thicknesses of 0.5-1.6 pm, the height of the periodic deformation photorelief 
reaches 25% of the layer thickness, the resolution is ~ 1000 -  2000 mm-1. The thermal stability of photoreliefs 
increases with their photocrosslinking, which expands the possibilities of using processing technologies at elevated 
temperatures and increases the radiation strength of structures.
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Введение
Связь фотореакционны х центров, а 

такж е их ф отопродуктов, с м алоподвиж ­
ными м акромолекулам и дает возмож ность 
записы вать в слоях сополимеров оптиче­
ские изображения, не подвергаю щ иеся 
дифф узионной деградации.

К ом позиции фоточувствительны х м о­
лекул и полимеров образую т поверхност­
ные фоторельефы  при терм ически стим у­
лируемой деф орм ации слоев после опти­
ческого облучения. В ы сокая вязкость сре­
ды  отрицательно сказы вается на дости­
ж им ой относительной высоте рельефа и 
его разреш ении. Терморелаксационные 
периодические ф оторельефы  ф ормирую т­
ся на поверхности слоев толщ иной в де­

сятки микрометров, достигаю т вы соты  ~
1-2% толщ ины  слоя и разреш ения не бо­
лее 100-200 мм-1 [1]. Эти характеристики 
могут ограничиваться такж е ускоряю щ ей­
ся при повы ш енны х тем пературах диф ф у­
зией подвиж ны х ф отоактивны х молекул и 
их ф отопродуктов, стремящ ейся сделать 
распределение этих частиц в слое одно­
родным [1].

П реодолеть недостатки терм орелакса­
ционного рельефообразования удалось, 
применяя к слоям сополимеров метод об­
ратимой пластификации. О братимая пла­
стиф икация -  это насыщ ение на опреде­
ленное время полимерного слоя после оп­
тической записи, не способной растворить 
его ж идкостью  (набухание слоя) с после­
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дую щ им  вы суш иванием  [2]. В пластиф и­
цированном материале увеличивается по­
движ ность сегментов макромолекул. Это 
облегчает релаксацию  созданны х м олеку­
лами ф отопродуктов механических 
напряж ений посредством  деформации 
набухш его материала, увеличивая высоту 
рельефа. Растет и разреш аю щ ая способ­
ность образую щ егося рельефа за  счет 
ослабления сдвиговы х напряж ений между 
его участками. В то же время размы вания 
записанного изображ ения не происходит, 
т.к. малы перемещ ения фоточувствитель- 
ных фрагментов м акромолекул и их ф ото­
продуктов.

В настоящ ей работе приводятся ре­
зультаты  экспериментальны х исследова­
ний деформ ационны х ф оторельефов на 
поверхности слоев сополимеров, фото- 
чувствительны е группы которых испы ты ­
ваю т ф отопревращ ения в реакциях ф ото­
восстановления, ф отоокисления и фото- 
димеризации.

Эксперимент
С ополимеры синтезировались сополи- 

м еризацией двух мономеров, один из ко­
торы х содерж ал фоточувствительны е м о­
лекулярны е структуры  типа дизамещ ен- 
ного бензальдегида, монозамещ енного 
антрацена и монозамещ енного халкона. 
В торой сомономер (общ ий для всех сопо­
лимеров) вклю чал фотонейтральную  
структуру в виде бутила. Содержание 
бензальдегидны х звеньев в макромолеку­
лах составляло 10 мол.% , антраценовы х и 
халконовы х -  20 мол.%.

И сследуем ы е слои толщ иной 0 .5­
1.6 мкм наносились на стеклянные под­
лож ки из растворов сополимеров и, при 
необходимости, низком олекулярны х ф о­
тосенсибилизаторов. С ветовы е поля с пе­
риодическим  распределением  интенсив­
ности для оптической записи ф ормирова­
лись с помощ ью ф отомасок или гологра­
ф ическим способом. В ы бранное время 
экспонирования было достаточно для не 
менее, чем  50%  превращ ения фоточув- 
ствительны х фрагментов.

Ф ормирование рельефа на поверхности 
слоев с записанны ми реш еточны м и струк­
турам и происходило в результате набуха­
ния в ж идкой среде, в которой материал 
не растворяется. К онтроль формы и вы со­
ты  ф оторельефа осущ ествлялся с пом о­
щью интерф еренционного м икроскопа 
М ИИ-4.

Результаты и обсуждение
В слоях сополимеров с боковы ми бен- 

зальдегидны ми группами основной ф ото­
реакцией является их ф отовосстановле­
ние, приводящ ее к превращ ению  альде­
гидной группы в объемную  спиртовую. 
Результатом  ф отореакции становится 
такж е образование сш ивки между м акро­
молекулами.

Ф отопревращ ения антраценовы х групп 
развиваю тся по двум  каналам. В не зави­
симости от присутствия кислорода проис­
ходит реакция ф отодимеризации, которая 
образует сш ивку. П ри наличии кислорода 
как основная развивается реакция ф ото­
окисления, инициируем ая синглетным 
кислородом, образую щ имся при переносе 
энергии электронного возбуж дения от ан­
траценовы х групп или примесны х м оле­
кул-сенсибилизаторов. Такой механизм 
ф отоокисления позволяет изм енять об­
ласть спектральной чувствительности в 
соответствии со спектром  поглощ ения 
фотосенсибилизатора.

И спользовались ф отосенсибилизаторы  
для сине-зеленой (ф енантренхинон) и 
красной (метиленовы й синий) областей 
спектра. П родукт фотоокисления -  перок­
сид антраценовой группы -  такж е, как и 
фотодимер, обладает увеличенны м  м оле­
кулярным объемом, но не образует сш ив­
ки. Ф отодим еризация (фотоциклизация) 
халконовы х групп происходит как в при­
сутствии, так и в отсутствие кислорода, 
сопровож дается образованием  сш ивки и 
увеличением  молекулярного объема в ре­
зультате раскры тия двойны х связей.

Х арактерны е профили проявленных 
фоторельефов представлены  на рис. 1 а, б. 
Н а основе ф отовосстановления бензальде-
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Рис. 1. Вид проявленных фоторельефов в окуляре 
МИИ-4 на поверхности слоев бензальдегидного 
сополимера (а) и слоев антраценсодержащего со­
полимера с добавкой фенатренхинона (б)

Рис. 2. Рельефно-фазовая реплика металлизиро­
ванной маски для формирования вихревых лазер­
ных пучков

гидных групп и фотоокисления антраце­
новых групп формирую тся рельефы  сину­
соидальной формы, имею щ ие высоту до

25%  толщ ины  слоя. Ф отосш ивание бен­
зальдегидного сополимера не подавляет 
заметно рельефообразования.

Э ксперименты  с сополимером, вклю ­
чаю щ им  боковы е халконовы е структуры, 
показали заметное ингибирование про­
цесса фотосш иванием. О бразую щ иеся при 
фотоциклизации халконовы х групп сш ив­
ки долж ны  иметь более жесткую  структу­
ру и эф ф ективнее препятствовать движ е­
нию сегментов макромолекул при релье- 
фообразовании. Ф отосш ивание дает по­
лож ительны й эффект, если его осущ еств­
лять после проявления фоторельефа. Н а 
рис. 1в показаны  рельеф ны е реш етки на 
поверхности слоя антраценсодерж ащ его 
сополимера после прогрева при 105 °С. 
Сохранивш ая рельеф (блеск) часть реш е­
ток перед прогревом  «сш ита» коротко­
волновым излучением.

В ы сокое разреш ение ф оторельефов, со­
здаваемы х обратимой пластификацией, 
подтверж дено нами экспериментально. 
П ри записи голографических реш еток в 
слоях бензальдегидны х сополимеров 
сформированы  рельефы  с периодом 
~ 0.5 мкм (2000 мм-1), для слоев антрацен­
содерж ащ их материалов достигнуты  пе­
риоды  ~ 1 мкм (1000 мм-1).

Н а рис. 1г показана возмож ность ф ор­
мирования рельефны х реш еток на под­
лож ках с криволинейной поверхностью  и 
последую щ его напыления на них отраж а­
ю щ его слоя. Рис. 2 демонстрирует со­
зданную  контактным ф отокопированием  
рельефно-фазовую  реплику м еталлизиро­
ванной ф отом аски для ф ормирования ла­
зерны х пучков вихревой структуры.

Заключение
П редлож енны й метод формирования 

рельефов поверхности полимерны х слоев 
на основе фотоиндуцированной деф орм а­
ции сополимеров с боковы ми группами 
бензальдегидной, антраценовой и халко- 
новой структуры в условиях обратимой 
пластификации позволяет создавать как 
периодические, так и квазипериодические 
структуры.
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В диапазоне толщ ин полимерны х слоев
0.5-1.6 мкм вы сота периодического де­
ф ормационного ф оторельефа достигает 
25%  толщ ины  слоя, разреш аю щ ая спо­
собность ~ 1000 -  2000 мм-1. Терм оустой­
чивость фоторельефов повы ш ается при их 
ф отосш ивании, что расш иряет возм ож но­
сти применения технологий обработки 
при повы ш енны х тем пературах и увели­
чивает лучевую  прочность структур.
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