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Аннотация
Предмет исследования. Рассмотрено образование периодических рельефов толщины слоев фоточувствительного 
полимера после записи в них голографических решеток и стимулирования деформаций материала обратимой 
пластификацией в нерастворяющей жидкости. Метод. Исследование выполнено для композиции сополимер 
с боковыми антраценовыми группами — фенантренхинон. Фенантренхинон передает энергию электронного 
возбуждения молекулам кислорода, поступающим через открытую поверхность полимерного слоя, которые 
затем вызывают окисление антраценовых фрагментов. Голографические решетки с периодом 2–5 мкм записаны 
с помощью лазерного излучения с длиной волны 532 нм в слоях толщиной около 1 мкм. Фоторельефы 
сформированы в процессе последующего набухания полимерного слоя в среде углеводородного проявителя. 
Основные результаты. По спектрам электронного поглощения исследовано фотосенсибилизированное 
окисление антраценовых групп нового полимера под действием оптического излучения в спектральном диапазоне 
408–532 нм. Показано, что приближение длины волны возбуждения к максимуму длинноволнового поглощения 
фенантренхинона (410 нм) позволяет увеличить чувствительность слоя материала в 15 раз по сравнению 
со слоями с метиленовым синим в качестве фотосенсибилизатора. Экспериментально установлено, что 
амплитуда слабых периодических рельефов деформационной природы (высота менее 0,01 мкм), возникающих 
непосредственно после записи голографических решеток, в процессе обработки слоя жидким углеводородом 
многократно увеличивается. Ее максимальная величина достигает 25 % толщины регистрирующего слоя. 
Предположительно, деформация неоднородно облученного слоя стимулируется переводом полимерного 
материала в высокоэластичное состояние при его набухании. Фоторельефы стабильны после высушивания. 
Их прочность может быть увеличена фотосшиванием материала в результате фотодимеризации остаточных 
антраценовых групп при однородном облучении светом с длиной волны 365 нм. Несинусоидальность 
фоторельефа снижает достижимую при полном отражении дифракционную эффективность до значений менее 
0,20. Практическая значимость. Исследованная полимерная композиция может быть использована для 
формирования рельефно-фазовых дифракционных оптических элементов излучением в сине-зеленой области 
спектра, обеспеченной рядом мощных лазерных источников.
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Abstract
The formation of periodic reliefs of the thickness of photosensitive polymer layers after recording holographic gratings 
in them and stimulating material deformations by reversible plasticization in a non-solvent liquid is considered. The 
phenomenon was studied for the composition of a copolymer with side anthracene groups — phenanthrenquinone. 
Phenantrenquinone transfers the energy of electronic excitation to oxygen molecules entering through the open surface of 
the polymer layer which then cause the oxidation of anthracene fragments. Holographic gratings with a period of 2–5 μm 
were recorded by laser radiation at a wavelength of 532 nm in layers about 1 μm thick. The photoreliefs were formed 
during the subsequent swelling of the layer in the medium of a hydrocarbon developer. The photosensitized oxidation 
of the anthracene groups of the new polymer under the action of optical radiation in the spectral range 408–532 nm 
was studied using the electron absorption spectra. It is shown that approaching the excitation wavelength to the long-
wavelength absorption maximum of phenanthrenquinone (410 nm) makes it possible to increase the sensitivity of the 
material layer by a factor of 15 compared to layers with methylene blue as a photosensitizer. It has been experimentally 
established that the amplitude of weak periodic reliefs of a deformation nature (height less than 0.01 μm), which 
appear immediately after the recording of holographic gratings, increases many times during the treatment of the layer 
with liquid hydrocarbon. Their maximum value reaches 25 % of the thickness of the recording layer. Presumably, the 
deformation of the inhomogeneously irradiated layer is stimulated by the transfer of the polymer material into a highly 
elastic state during its swelling. Photoreliefs are stable after drying. Their strength can be increased by photocrosslinking 
the material as a result of photodimerization of residual anthracene groups under uniform irradiation with light at a 
wavelength of 365 nm. The non-sinusoidality of the photorelief reduces the diffraction efficiency achievable with total 
reflection to values less than 0.20. The studied polymer composition can be used to form relief-phase diffractive optical 
elements by radiation in the blue-green region of the spectrum, provided by a number of high-power laser sources.
Keywords
sensitized photooxidation, phenanthrenquinone, anthracene, polymeric photographic material, relief holographic 
diffraction grating
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Введение

Фотоиндуцированные деформации известного с 
1970-х годов объемного голографического материала 
реоксан [1–4], были сведены к минимуму применени-
ем полимерной матрицы — полиметилметакрилата. 
Полимерная основа рассматриваемого в настоящей 
работе антраценсодержащего материала [5, 6] гораз-
до более пластична. По сравнению с аналогами, это 
приводит к образованию на поверхности достаточно 
толстых (около 10 мкм) слоев терморелаксационных 
фоторельефов, как при фотоокислении, так и при фо-
тодимеризации боковых антраценовых групп макро-
молекул. Высота фоторельефа невелика и составляет 
десятые доли процента толщины слоя [6, 7]. Результаты 
терморелаксации в полимерной среде существенно за-
висят от ее пластичности, т. е. от близости температуры 
процесса к температуре стеклования материала, что 
объясняется возникновением сдвиговых напряжений 
при рельефообразовании. Уменьшение напряжений в 
материале с достаточно низкой температурой стеклова-
ния или при замедлении процесса рельефообразования 
позволяет увеличить амплитуду фоторельефа для более 
высоких пространственных частот, т. е. увеличить раз-
решающую способность [8]. Если причина рельефо-

образования — низкомолекулярные фотопродукты с 
увеличившимся в результате фотопревращения моле-
кулярным объемом, повышение пластичности среды 
облегчает их диффузию [9], т. е. запускает процесс 
диффузионной деградации фоторельефа. Последняя 
быстро ускоряется с ростом пространственной частоты 
и не позволяет существенно увеличить разрешение при 
терморелаксации фотоиндуцированных напряжений в 
пластичном полимерном материале [8]. 

Диффузионная деградация формирующегося фото-
рельефа устраняется, если фоточувствительные молеку-
лярные структуры и их фотопродукты присоединены к 
макромолекулам, например, в виде боковых групп, как 
в случае исследуемого антраценсодержащего полиме-
ра. Тем не менее, терморелаксационные фоторельефы 
на поверхности его слоев не достигают существенной 
амплитуды. Росту амплитуды препятствуют высокие 
значения пороговых напряжений вынужденной пла-
стичности [10], благодаря которой возникает деформа-
ция. На основе такого предположения для повышения 
эффективности рельефообразования в настоящей рабо-
те использована обратимая пластификация тонких (око-
ло 1 мкм) слоев после записи голографических решеток 
путем набухания материала в жидкой нерастворяющей 
среде и последующего высушивания. Первоначально 
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такой способ был применен для усиления рельефных 
голографических решеток в слоях фотосшиваемых по-
лимеров с боковой бензальдегидной группой [11, 12]. 
Эффект усиления решеток получен также для компози-
ции на основе антраценсодержащего сополимера [13]. 
Лазерное излучение с длиной волны 633 нм поглоща-
лось молекулами фотосенсибилизатора (метиленовый 
синий), который генерировал синглетный кислород, 
окисляющий антраценовые группы макромолекул. 
Амплитуда возникавшего после набухания в углеводо-
родной среде фоторельефа составила 15–20 % толщины 
слоя. Из-за недостаточно хорошей совместимости с по-
лимером содержание фотосенсибилизатора составляло 
не более 0,1 мас.%, что ограничило фоточувствитель-
ность и затруднило запись голографических структур 
значительной площади.

С целью поиска путей повышения фоточувстви-
тельности полимерной композиции на основе антра-
ценсодержащего полимера, а также для смещения 
области чувствительности в сине-зеленый спектраль-
ный диапазон, в котором излучают многие лазеры, 
используемые в голографии, выполнено исследование 
формирования голографических рельефов. В качестве 
фотосенсибилизатора применен фенантренхинон, ко-
торый известен как фоточувствительный компонент 
объемных голографических материалов с диффузи-
онным усилением. Первоначально он использовался в 
качестве фотосенсибилизатора синглетного кислорода 
в составе объемного голографического материала реок-
сан [14]. Отметим, что фотопродукты фенантренхинона 
инициируют деформацию расширения полимерной 
матрицы [15], как и продукты фотоокисления боковых 
антраценовых групп рассматриваемого сополимера [6]. 
Существенная особенность реоксана заключается в воз-
можности изменения диапазона его чувствительности в 
пределах всей видимой области спектра путем выбора 
соответствующего фотосенсибилизатора. Настоящая 
работа является развитием такого способа формиро-
вания спектральной области чувствительности при-
менительно к рельефообразующим голографическим 
материалам.

Материалы и методы

Полимерная основа материала представляет собой 
сополимер, включающий звенья с боковыми фрагмен-
тами в виде монозамещенного антрацена и фотоней-
тральные звенья. В результаты выполненной оценки 
температуры стеклования материала получена величи-
на 338 К, что примерно на 40 К ниже, чем у полиме-
тилметакрилата — основы реоксана [6]. Приближение 
температуры стеклования исследуемого материала к 
комнатной температуре, при которой происходит фото-
окисление, обеспечивает более интенсивную диффузию 
атмосферного кислорода через поверхность слоя.

Слои композиции фенантренхинон — антраценсо-
держащий полимер толщиной около 1 мкм нанесены на 
стеклянные подложки центрифугированием раствора 
компонентов. 

Фенантренхинон отличается от ранее применяв-
шегося метиленового синего более эффективными 

фотопревращениями. На рис. 1 приведен спектр элек-
тронного поглощения слоя полиметилметакрилата, 
содержащего 6 мас.% фенантренхинона, на кварцевой 
подложке (кривая 1). В пределах 380–480 нм в спектре 
проявляется полоса средней интенсивности природы 
ππ٭-типа. Для длины волны более 480 нм оптическое 
поглощение определяется низкоинтенсивной полосой 
nπ٭-типа. Под действием излучения в пределах этого 
спектрального диапазона поглощение деградирует, и в 
области ниже 370 нм появляются полосы фотопродук-
тов (кривая 2).

Наблюдаемое изменение спектров соответствует 
схеме основной фотореакции — фотодегидрирования 
триплетно-возбужденным фенантренхиноном полимер-
ной матрицы и образования присоединенных к макро-
молекуле фотопродуктов со структурой замещенного 
фенантрена согласно схеме:

	 Ph + hν → 1Ph,

	 1Ph → 3Ph,

	 3Ph + RH → HPh• + R•,

	 HPh• + R• → HPhR,

где Ph — фенантренхинон; hν — квант поглощаемого 
света; 1Ph и 3Ph — фенантренхинон в синглетном и 
триплетном возбужденных состояниях; RH — макро-
молекула — донор водорода; HPh• — семихиноновый 
радикал; R• — макрорадикал; HPhR — макромолекула 
с присоединенным к ней фотопродуктом фенантрен-
хинона.

За фотопревращениями антраценовых групп сле-
дили по убыванию интенсивности длинноволновой 
полосы поглощения образцов (λmax около 368 нм), 
регистрируемой спектрофотометром «Specord M40». 
Фотопревращение материала проводили излучением 
лазеров λ = 408 и 532 нм и светодиода λmax = 465 нм. 

Рис. 1. Спектры поглощения полимерного слоя с 
фенантренхиноном до (кривая 1) и после (кривая 2) 

лазерного облучения на длине волны λ = 532 нм. 
D — текущая оптическая плотность; D0 — оптическая 
плотность в максимуме длинноволнового поглощения

Fig. 1. Absorption spectra of the polymer layer with 
phenanthrenquinone before (curve 1) and after (curve 2) laser 

irradiation at a wavelength of λ = 532 nm
D is the current optical density, D0 is the optical density at the long-

wavelength absorption maximum
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Голографические решетки с периодом d = 2–5 мкм 
записывали по симметричной схеме лазерным излуче-
нием λ = 532 нм. Наблюдения фоторельефов выполняли 
с помощью микроинтерферометра МИИ-4.

Результаты и обсуждение

На рис. 2 приведены спектры электронного погло-
щения фоточувствительного слоя в процессе воздей-
ствия лазерного излучения с λ = 532 нм. В исходном 
спектре видна полоса антраценовых звеньев (340–
415 нм) и длинноволновое поглощение фенантренхи-
нона (более 415 нм). Воздействие облучения привело 
к их деградации, отражающей фотопревращения по-
глощающих центров обоих типов. Поскольку длина 
волны возбуждающего света лежит далеко за преде-
лами области поглощения антраценовых звеньев, а 
электронно-возбужденные молекулы фенантренхинона 
не взаимодействуют с ними, то фотоокисление — наи-
более вероятная причина расходования антраценовых 
структур. Механизм оптической записи в этом случае 
основан на сенсибилизированном фотоокислении и 
подобен описанному в работе [6]. В данном случае 
процесс развивается по следующей схеме:

	 Ph + hν → 1Ph,

	 1Ph → 3Ph,

	 3Ph + О2 → Ph + 1О2,

	 А + 1О2 → АО2,

где А — антраценовая группа; АО2 — ее пероксид; 
1О2 — синглетный кислород. 

Подобный вывод подтверждается и максималь-
ной величиной изменения показателя преломления 
Δn = 0,02, измеренной экспериментально и соответ-
ствующей аналогичному параметру из работы [6].

При небольшой толщине слоя диффузия атмосфер-
ного кислорода через поверхность слоя достаточно 

эффективна, чтобы восполнить снижение его концен-
трации при фотоокислении. Этому способствует и не-
высокая скорость возбуждения фенантренхинона на 
используемой длине волны света. Из рис. 2 следует, 
что коэффициент поглощения фенантренхинона для 
λ = 532 нм многократно ниже, чем в максимуме (около 
410 нм). Следовательно, скорость поглощения света 
может быть увеличена в соответствующее число раз, 
если для возбуждения фотореакции использовать из-
лучение с длиной волны более близкой к максимуму 
поглощения фенантренхинона. При высокой скорости 
образования триплетно-возбужденного фенантренхи-
нона возможно проявление дефицита кислорода в слое 
при экспонировании. 

На рис. 3 приведены зависимости относительной 
оптической плотности в максимуме длинноволновой 
полосы антраценовых групп от экспозиционной дозы 
при экспонировании слоев композиции излучением 
различной длины волны. Они показывают, что в целом 
уменьшение длины волны ведет к росту скорости фо-
тореакции, однако, это приращение явно многократно 
ниже увеличения коэффициента поглощения. Если при 
переходе от λ = 532 нм к λ = 465 нм происходит суще-
ственный рост скорости фотоокисления, то дальнейшее 
увеличение длины волны (408 нм) приводит к увели-
чению скорости примерно на 20 %, при этом скорость 
поглощения света возрастает минимум в три раза.

Слабое влияние увеличивающейся скорости по-
глощения на фотоокисление возможно связано с 
дефицитом кислорода из-за его быстрого расходо-
вания. Это подтверждено ростом эффективности фо-
топревращения под действием излучения с λ = 408 нм 
вблизи максимума поглощения фенантренхинона 
(рис. 3, кривые 3, 4) при уменьшении интенсивности. 
Фоточувствительность по фотопревращению антраце-
новых групп на 50 % S0,5 = H0,5

–1, где H0,5 — соответ-
ствующая экспозиционная доза составила: 0,08 см2/Дж  
для λ = 532 нм; 0,83 и 1,49 см2/Дж для λ = 408 нм при 

Рис. 2. Спектры поглощения пленки антраценсодержащего 
полимера с 6 мас.% фенантренхинона до (кривая 1) и после 
воздействия лазерного излучения с λ = 532 нм (кривые 2–4). 
Экспозиционная доза, Дж/см2: 11,5 (кривая 2); 26,8 (кривая 3); 

49,7 (кривая 4)

Fig. 2. Absorption spectra of an anthracene-containing polymer 
film with 6 wt.% phenanthrenquinone before (1) and after 

exposure to laser radiation with λ = 532 nm (2–4). 
Exposure dose 11.5 (2), 26.8 (3), 49.7 J/cm2 (4)

Рис. 3. Зависимости относительной интенсивности 
длинноволновой полосы антраценовых групп от 

экспозиционной дозы в процессе экспонирования 
излучением с длинами волн и освещенностями: 532 нм при 
25,5 мВт/см2 (кривая 1); 465 нм при 24,2 мВт/см2 (кривая 2); 
408 нм при 24,2 мВт/см2 (кривая 3) и 1,4 мВт/см2 (кривая 4)

Fig. 3. Dependences of the relative intensity of the long-
wavelength band of anthracene groups on the exposure dose 

during exposure to radiation: λ = 532 nm at illumination 
25.5 mW/cm2 (1); 465 nm at illumination 24.2 mW/cm2 (2); 

408 nm at illumination 24.2 mW/cm2 (3) and 1.4 mW/cm2 (4)
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интенсивностях 24,2 и 1,4 мВт/см2 соответственно. 
Выполнена оценка по данным работы [3] для λ = 633 нм 
(фотосенсибилизатор метиленовый синий) и получено 
значение фоточувствительности S0,5 ≈ 0,09 см2/Дж, 
которое приблизительно в 15 раз меньше чувствитель-
ности для λ = 408 нм при низкой интенсивности излу-
чения.

Через несколько минут после записи голографи-
ческой решетки на ее поверхности появлялась слабая 
дифракция зондирующего лазерного пучка λ = 633 нм, 
что предположительно связано с образованием термо-
релаксационного фоторельефа. Отметим, что наличие 
поверхностного рельефа с помощью МИИ-4 не за-
фиксировано. В процессе обработки слоя с решеткой 
углеводородным проявителем происходило набухание 
полимерного материала, появлялся рельеф (рис. 4), ам-
плитуда L рельефа увеличивалась. На рис. 5 представ-

лена зависимость усредненной амплитуды фоторельефа 
L от времени проявления.

Процесс проявления фоторельефа для композиции 
с фенантренхиноном значительно более длителен по 
сравнению с ранее исследованными слоями, в которых 
фотосенсибилизатором служил краситель метилено-
вый синий [13], в то же время можно отметить боль-
шую амплитуду фоторельефа, которая равна 0,24 мкм. 
Более длительное проявление может быть связано с 
фотоприсоединением продуктов фотовосстановления 
фенантренхинона к макромолекулам. Появляющиеся 
в результате дополнительные боковые группы со 
значительным молекулярным объемом могут замед-
лять движение сегментов макромолекул при релакса-
ции фотоиндуцированных механических напряжений 
в процессе проявления. Образованию фоторельефа 
большей амплитуды может способствовать вклад в 
расширение материала фотопродуктов фенантренхи-
нона, а также удаление при проявлении непрореагиро-
вавшего фенантренхинона преимущественно из обла-
стей, минимально освещенных при экспонировании. 
Удаление непрореагировавшего фенантренхинона было 
установлено экспериментально по его спектрам погло-
щения.

Измеренная дифракционная эффективность при 
отражении лазерного излучения от поверхности опи-
санных решеток составила 15–20 % в расчете на интен-
сивность отраженного пучка. Эта величина согласуется 
с результатами расчета дифракционной эффективности 
голографической рельефной решетки с идеально от-
ражающей поверхностью [16]. При высоте синусои-
дального рельефа 0,24 мкм расчетная дифракционная 
эффективность около 25 %. Более низкие экспери
ментальные значения, связаны с несинусоидальностью 
фоторельефа (рис. 4) и несовершенством его поверх-
ности.

Выполнено тестирование возможности фотодиме-
ризации остаточных антраценовых групп в сформиро-
ванных голографических решетках с целью фотосши-
вания материала и упрочнения решеточной структуры. 
Показано, что даже полное фотопревращение антраце-
новых звеньев под действием ультрафиолетового излу-
чения λ=365 нм не приводит к деградации рельефных 
решеток.

Рис. 4. Увеличение амплитуды поверхностного фоторельефа 
при проявлении в течение 20 мин (а) и 75 мин (b). 

Содержание фенантренхинона в материале 6 мас.%, длина 
волны записывающего излучения 532 нм, период решетки 

d = 4,5 мкм
Fig. 4. An increase in the amplitude of the surface photorelief 
during development for 20 (a) and 75 min (b). The content of 

phenanthrenquinone in the material is 6 wt.%, the wavelength of 
the recording radiation is 532 nm, the grating period d = 4.5 μm

Рис. 5. Зависимость амплитуды фоторельефа от времени 
проявления

Fig. 5. Dependence of the amplitude of the photorelief vs. the 
time of development
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Заключение

Фотосенсибилизированное окисление нового антра-
ценсодержащего полимера атмосферным кислородом в 
тонких слоях эффективно осуществлено в присутствии 
фенантренхинона. Смещение длины волны возбужде-
ния к максимуму длинноволнового поглощения фенан-
тренхинона (около 410 нм) позволяет увеличить чув-
ствительность материала в слое толщиной около 1 мкм 
в 15 раз по сравнению со слоями с метиленовым синим 

в качестве фотосенсибилизатора. Поверхностные фо-
торельефы получены после записи голографических 
решеток лазерным излучением в пределах длинно-
волнового поглощения фенантренхинона в процессе 
обработки жидким углеводородом. Их максимальная 
амплитуда составила около 25 % толщины регистри-
рующего слоя. Несовершенство поверхности и неси-
нусоидальность фоторельефа снижают дифракционную 
эффективность, достижимую при 100 % отражении 
света, до значений менее 0,20.
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