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При напряжениях выше 5 В происходит переориентация жидких кристаллов директора во всем 
объеме слоя и переход к практически однородной гомеотропной структуре, когда световой пучок 
распространяется преимущественно вдоль оси двулучепреломляющего кристалла и эффективность 
дифракции не велика.  

Таким образом, в работе оптимизированы условия формирования дифракционных ЖК-элементов, 
позволяющих формировать сингулярные световые пучки в различных порядках дифракции. Опреде-
ленный рабочий диапазон электрического напряжения и возможность управления дифракционной 
эффективностью ЖК-элементов может представлять практический интерес при разработке разнооб-
разных лазерно-оптических устройств, включая лазерные пинцеты, системы контроля фазовых неод-
нородностей, диагностики турбулентности атмосферы и оптической вортекс-коронографии.  
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В.В. МОГИЛЬНЫЙ, А.И. СТАНКЕВИЧ, А.В. ТРОФИМОВА* 

ПРИРОДА УСТОЙЧИВОГО ФОТОНАВЕДЕННОГО ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ  
В БЕНЗАЛЬДЕГИДСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРАХ  

In the present paper we experimentally studied birefringence induced in benzaldehyde-containing polymers by linear-polarized 
UV radiation and revealed its sign alternating. The effect was explained by superposition of negative and positive photoanisotropy 
contributions alternated in the course of the recording. The positive birefringence is referred to mutual benzaldehyde photodehydro-
genation, the negative one is a result of photoattachment to other H-containing groups of polymeric surroundings. The numerical 
simulation of the photoanisotropy kinetics on the basis of oscillator model confirms hypothesis developed. Two ways of birefrin-
gence value amplification by temperature increasing and polymeric glass-transition temperature decreasing were proposed.  

Фоточувствительные полимерные материалы широко используются в качестве сред для опти-
ческой поляризационно-фазовой записи, в основе которой обычно лежит процесс наведения двулуче-
преломления δn в полимерных слоях под действием линейно-поляризованного излучения. Фотонаве-
денное двулучепреломление характерно для многих полимеров, однако для большинства из них оно 
неустойчиво к тепловому воздействию. В то же время термостабильность фотоанизотропии имеет 
большое значение для таких практических применений, как создание поляризационно-оптических 
элементов, фотохимическая запись скрытых защитных изображений и т. д.  

Эффективен механизм образования фотонаведенного двулучепреломления в полимерах, содержа-
щих фотоизомеризующиеся хромофоры типа азобензола [1, 2]. Под действием поляризованного из-
лучения эти хромофоры подвергаются последовательным транс-цис-транс-фотоизомеризациям и 
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стремятся ориентироваться перпендикулярно направлению электрического вектора, что приводит к 
фотонаведенному двулучепреломлению [3]. Однако образующийся ансамбль ориентированных моле-
кул относительно легко хаотизируется тепловым движением, т. е. фотонаведенное двулучепреломле-
ние стирается при нагревании [4].  

Этот механизм формирования фотоанизотропии (транс-цис-транс-фотоизомеризация) – сущест-
венный, но не единственный для полимеров, содержащих циннамоильные [5] и халконовые [6] груп-
пы в боковой цепи. В них также происходят необратимые фотохимические превращения (фотодиме-
ризация) с образованием молекулярных структур, обладающих почти изотропной поляризуемостью 
[5]. В этом процессе при облучении полимерного слоя формируются уже два ансамбля ориентиро-
ванных молекул, но двулучепреломление обусловливает лишь один из них – ансамбль анизотропных 
исходных фрагментов. Высокая подвижность последних, как и в случае азополимеров, делает наве-
денную анизотропию чувствительной к тепловому воздействию.  

В [7] показано, что в слоях бензальдегидсодержащих полимеров в результате необратимых фото-
превращений поляризованное УФ-излучение создает двулучепреломление, стабильное при повышен-
ных температурах. Согласно выдвинутым в [7] гипотезам положительные значения δn указывают на 
преимущественную ориентацию молекулярного ансамбля с преобладающим вкладом в двулучепре-
ломление вдоль электрического вектора возбуждающего излучения. Ансамбль бензальдегидных 
фрагментов, не вступивших в реакцию, вносит отрицательный вклад в суммарную величину δn [7].  

Цель настоящей работы – экспериментально выявить основные особенности процессов оптиче-
ской записи двулучепреломления в бензальдегидных полимерах, определяющих ее кинетику в раз-
личных условиях, и их физическое обоснование.  

Экспериментальные образцы и методики измерений 
Экспериментальные образцы представляли собой стеклообразные полимерные пленки толщиной 

10÷20 мкм, полученные поливом раствора материала на стеклянную подложку. Концентрация бен-
зальдегидных групп в слоях варьировалась в пределах 0,1÷1 мол/л. Рассчитанные на основе метода 
групповых вкладов [8] значения температур стеклования исследуемых полимеров составили 280, 300 
и 375 К.  

Экспонирование образцов, помещенных в термостатируемую камеру, осуществляли линейно-
поляризованным излучением ртутной лампы ДРШ-250. Поляризация обеспечивалась стопой кварце-
вых пластинок, установленных под углом Брюстера. Измерение двулучепреломления проводили од-
новременно с его записью согласно методике, описанной в [9]. 

Для качественной оценки анизотропии исследуемых молекулярных структур был выполнен кван-
тово-химический расчет их тензоров поляризуемости с использованием полуэмпирического метода 
РМ-3 в программном комплексе GAMESS [10]. 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 a приведены полученные в процессе экспонирования характерные кинетики наведенного 

двулучепреломления для слоев сополимеров с различной концентрацией фоточувствительных бен-
зальдегидных групп. Как видно, по 
мере облучения в слое материала 
первоначально записывается отрица-
тельная анизотропия, по модулю 
большая для концентраций ~0,1 мол/л 
(кривая 1). Затем двулучепреломление 
меняет свой знак на положительный, 
достигая существенных значений, 
больших уже для концентраций 
~1 мол/л (кривая 2). Изучение пост-
экспозиционного темнового поведе-
ния двулучепреломления показало, 
что его отрицательная составляющая 
постепенно стирается даже при ком-
натной температуре, тогда как по-
ложительная – достаточно устойчива 
к нагреву вплоть до Т = 400 К. 

Рис. 1. Экспериментальные (a) и рассчитанные (б) кинетики  
фотонаведенного двулучепреломления при различных содержаниях  

бензальдегидных групп: 0,2 (1) и 1 (2) мол/л 
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Наблюдаемое изменение в соотношении вкладов в δn при переходе от меньших к большим кон-
центрациям бензальдегидных фрагментов (см. рис. 1 а) естественно связать с изменением характера 
их фотохимических превращений. Можно выделить два типа фотовосстановления бензальдегидных 
групп: в одном случае донором водорода служат различные алифатические группы полимерного ок-
ружения, в другом – сами бензальдегидные группы. Были проанализированы все возможные продук-
ты фотовосстановления бензальдегидов на водородсодержащих группах полимерного окружения (на 
рис. 2 а представлен пример такого фотовосстановления). На основе квантово-химического расчета, 
выполненного в соответствии с методом [10], выявлено, что во всех случаях фотореакция идет с по-
нижением анизотропии поляризуемости, т. е. поляризуемость образующегося фотопродукта оказыва-
ется меньшей, чем для исходного бензальдегидного фрагмента. В результате этого ансамбль остаточ-
ных молекул приобретает преимущественную ориентацию перпендикулярно электрическому вектору 
активирующего излучения, что обусловливает возникновение отрицательной ветви двулучепрелом-
ления на кинетической кривой его записи (см. рис. 1 а). Наиболее очевидный фотопродукт взаимного 
дегидрирования бензальдегидов – бензоин (рис. 2 б) [11] также обладает довольно низкой анизотро-
пией поляризуемости. Однако среди других фотопродуктов бензальдегид-бензальдегидного взаимо-
действия авторами работы [12] был обнаружен стильбендиол (рис. 2 в), являющийся таутомерной 
формой бензоина. Его молекулярная структура обеспечивает, согласно выполненному нами расчету, 
более высокую анизотропию поляризуемости, чем у пары взаимодействующих бензальдегидных 
фрагментов. В связи с этим мы полагаем, что ансамбль анизотропных фотопродуктов взаимного де-
гидрирования бензальдегидов (стильбеноподобной структуры), ориентированный вдоль электриче-
ского вектора, обеспечивает возникновение положительной ветви двулучепреломления на кинетиче-
ской кривой (см. рис. 1 а).  

В рамках предложенного качественного объяснения концентрационный рост положительного 
вклада (см. рис. 1 а, кривая 1) можно интерпретировать как результат более эффективного взаимного 
дегидрирования бензальдегидных хромофоров при повышении их концентрации. Устойчивость по-
ложительного двулучепреломления можно рассматривать как следствие включения анизотропных 
фотопродуктов в состав практически неподвижных сшивок.  

Для подтверждения развитых качественных представлений проводили расчет кинетик двулуче-
преломления на основе осцилляторной модели, предложенной в [7]. Согласно представлениям моде-
ли совокупности фоточувствительных молекул сопоставляют ансамбль линейных осцилляторов с за-
данной ориентацией (θ, φ), а фотопревращение какого-либо типа представляется в виде простого 
замещения ансамбля исходных молекул-осцилляторов (I) ансамблем осцилляторов-фотопродуктов P. 
Ориентационные распределения молекулярных ансамблей в процессе экспонирования задаются 
функциями CI(θ, φ, t) и CP(θ, φ, t), которые являются решением следующей системы уравнений: 

2( , , ) cos ( , , ),

( , , ) ( , , ) ( , ,0),

I
I I

I P I

dC t k C t
dt

C t C t C

θ ϕ⎧ = − θ ⋅ θ ϕ⎪
⎨
⎪ θ ϕ + θ ϕ = θ ϕ⎩

                                                    (1) 

 
Рис. 2. Схема фотовосстановления бензальдегида на алифатических группах полимерного окружения (а)  

и других бензальдегидных группах (б, в) с образованием бензоиноподобного (б) и стильбеноподобного (в) фотопродуктов 
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где kI – константа скорости реакции, а cos2θ определяет вероятность поглощения осциллятором поля-
ризованного света.  

Расчет величины двулучепреломления δn=n||–n⊥=∆n||–∆n⊥ осуществляется на основе формулы Ло-
ренца – Лоренца согласно [13]: 

( )22

, , ,
,

2
( ) (0) ,

6 i i i
i I P

n
n R C t C

n⊥ ⊥ ⊥
=

+
⎡ ⎤∆ = −⎣ ⎦∑                                                 (2) 

где RI и RP – молярные рефракции осцилляторов I и P, 
/2 2

0 0

/2 /2
2

/2 /2

( ) ( , , )cos sin ,

( ) ( , , )cos sin .

i i

i i

С t C t d d

C t C t d d

π π

π π

⊥
−π −π

= θ ϕ θ ⋅ θ ⋅ θ ϕ

= θ ϕ ϕ⋅ θ ⋅ θ ϕ

∫ ∫

∫ ∫
                                              (3) 

Уравнения (1) и следующие за ними выражения позволяют рассчитать двулучепреломление как 
функцию времени записи. Полагая, что фотовосстановление бензальдегидных групп на алифатиче-
ских группах полимерного окружения и их взаимное фотодегидрирование происходят независимо 
друг от друга, мы рассчитывали отрицательный и положительный вклады в δn по описанной схеме 
(формулы (1–3)), а общее двулучепреломление находили как сумму полученных значений. Как пока-
зали результаты моделирования, расчетные кривые качественно согласуются с экспериментальными 
при условии, что соотношение между значениями констант скорости реакций лежит в определенном 
диапазоне. Так, взаимодействие бензальдегидных групп с другими Н-содержащими группами должно 
проходить быстрее, чем их взаимное дегидрирование (на рис. 1 б соотношение составило 6:1). Это 
представляется достаточно обоснованным, поскольку концентрация бензальдегидных хромофоров 
невелика (для исследуемых материалов до 1 мол/л).  

При выполнении расчетов с использованием осцилляторной модели было выявлено, что достичь 
при записи большей величины δn можно, приняв исходные осцилляторы непрерывно вращающими-
ся. Такая вращательная диффузия может восполнить убыль фоточувствительных молекул с ориента-

цией вдоль направления поляризации света 
и повысить степень упорядоченности фото-
продуктов. На рис. 3 показана температур-
ная зависимость максимальной величины 
фотонаведенного двулучепреломления. С уве-
личением температуры максимальные δn 
растут вплоть до оптимального значения 
температуры (≈ 330 К), а затем начинают 
падать. Наблюдаемый эффект температур-
ного роста может быть объяснен, исходя из 
предположения о вращательной диффузии 
бензальдегидных групп, усиливающейся с 
температурой. Однако моделирование запи-
си двулучепреломления в предположении 
«очень быстрого» вращения бензальдегид-
ных групп (изотропное распределение) при-
вело к выводу о почти двукратном росте 
фотоанизотропии в этих условиях. Экспе-

римент демонстрирует значительно большее возрастание δn (см. рис. 3). Другим фактором, вызы-
вающим температурный эффект, может быть рост вероятности образования анизотропного фотопро-
дукта вследствие термической активации реакции взаимного дегидрирования. При температурах вы-
ше 55 °C, по-видимому, возрастает эффективность фотоприсоединения другого типа, что увеличивает 
отрицательную составляющую δn и снижает величину двулучепреломления (см. рис. 3).  

Подвижность бензальдегидных звеньев можно изменять и при комнатной температуре, варьируя 
температуру стеклования полимера. Проведенные нами эксперименты показали, что в наиболее пла-
стичных полимерах величина фотонаведенной анизотропии при комнатной температуре больше, ве-
роятно, в силу высокой вращательной подвижности фоточувствительных групп. В рассмотренном 

Рис. 3. Зависимость максимальной величины двулучепреломления
от температуры записи 
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случае дополнительное положительное влияние может также оказывать уменьшение диэлектриче-
ской проницаемости окружения бензальдегидных групп благодаря росту концентрации неполярных 
алифатических фрагментов. Это должно усиливать межмолекулярные взаимодействия между бен-
зальдегидными группами и потому увеличивать вероятность формирования анизотропных фотопро-
дуктов. 

Таким образом, экспериментально установлено, что фотонаведенное двулучепреломление в слоях 
бензальдегидных полимеров представляет собой суперпозицию отрицательного и положительного 
вкладов, несинхронно изменяющихся по мере его оптической записи. Систематический анализ раз-
личных продуктов фотовосстановления бензальдегидных групп позволил заключить, что отрица-
тельная фотоанизотропия обусловлена реакцией их фотоприсоединения к алифатическим группам 
полимерного окружения, а положительная связана с формированием в результате их взаимного фо-
тодегидрирования стильбеноподобных структур с высокой анизотропией поляризуемости. Расчетное 
моделирование предсказывает уменьшение отрицательного вклада и рост положительного в условиях 
лучшей вращательной подвижности фоточувствительных бензальдегидных фрагментов, которая экс-
периментально реализуется при повышении температуры записи или при понижении температуры 
стеклования полимерного материала. 
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Л.С. ЛЯШЕНКО 

ВЛИЯНИЕ ГЕМОГЛОБИНА НА ФЛУОРЕСЦЕНЦИЮ  
ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ in vivo 

It has been demonstrated the influence of different forms of hemoglobin in the position and shape of the fluorescence spectrum of 
the dye in the tissue in vivo. The comparison of the experimental data and numerical simulation results has revealed that deformation 
of the dye fluorescence spectrum upon photochemotherapy is due to an increased percentage of methemoglobin in the total hemoglo-
bin concentration of a tumor tissue. 

Наличие у полиметиновых красителей (ПК) полосы поглощения в области наибольшей прозрач-
ности биологических тканей обусловливает перспективность применения этих соединений в качестве 
фотосенсибилизаторов для фототерапии новообразований [1]. В спектральной области флуорес-
ценции полиметинового красителя (700÷900 нм) наиболее интенсивно поглощают такие эндогенные 
биомолекулы, как гемоглобин, меланин и вода [2]. В связи с этим не исключено влияние данных 
компонентов крови на флуоресценцию ПК, локализованных в тканях in vivo. В наиболее значитель-
ной мере в полосе флуоресценции ПК изменяется поглощение различных форм гемоглобина: окси-, 
дезокси- и метгемоглобина. Ввиду этого изменение соотношения концентраций этих форм может 
оказывать влияние на форму и положение спектра, прошедшего через ткани, флуоресценции красителя [3].  

Целью данной работы является анализ влияния различных форм гемоглобина крови на положение 
и форму спектра флуоресценции красителя в тканях in vivo и изучение спектрально-люминесцентных 


