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Угловая селективность амплитудно-фазовых голограммных решеток

в полимерном материале с фенантренхиноном
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Значения амплитуд модуляции показателя преломления и коэффициента поглощения в объемных

голограммных решетках, записанных в полимерном материале с фенантренхиноном (ФХ), определены по

результатам аппроксимации контуров угловой селективности, измеренных на длинах волн 450, 473, 532

и 633 nm до и после проявления (усиления) голограмм, происходящего за счет диффузии молекул ФХ в

стеклообразном полимере. Сразу после записи, до диффузионного проявления, голограммы являются сме-

шанными амплитудно-фазовыми в спектральной области поглощения ФХ и фазовыми для не поглощаемого

им красного света (633 nm), а в ходе проявления становятся фазовыми независимо от длины волны. Форма

контура селективности непроявленной голограммы указывает на противофазность модуляции коэффициента

поглощения и показателя преломления, иллюстрируя концепцию дополнительных решеток, на которой

базируется принцип формирования голограмм в рассматриваемом материале.

DOI: 10.21883/OS.2018.06.46092.47-18

Введение

Хотя развитие цифровых технологий вытесняет или

уже вытеснило светочувствительные материалы из мно-

гих традиционных применений, в том числе и голо-

графических, объемная голография по-прежнему бази-

руется на средах, меняющих свои оптические свойства

под действием света и вследствие этого изменяющих

падающий на них волновой фронт. Активно идут раз-

работка, исследование и совершенствование светочув-

ствительных материалов на основе кристаллов, стекол,

полимеров.

Селективность, угловая и спектральная, является от-

личительной чертой объемных голограмм, обеспечивая

возможность создания на их основе оптических эле-

ментов, элементов памяти, трехмерных изображений.

Конкретная форма зависимости дифракционной эффек-

тивности от угла падения светового пучка на голограм-

му (контура селективности) определяется оптическими

и геометрическими (толщина) характеристиками голо-

граммы, и знание этой зависимости может позволить

определить численные характеристики голограммы и

содержащего ее материала. Математические модели,

описывающие контуры угловой селективности голо-

граммных решеток различной природы, базируются на

теории связанных волн Когельника [1]. В работе [2] такая

модель была применена к объемным пропускающим и

отражательным голограммам (решеткам) без фазового

сдвига. Позднее многие ученые занимались совершен-

ствованием данной модели [3,4]. Используемый в данной

работе вариант математического аппарата с учетом рас-

хождения решеток по фазе был предложен в 2008 г. [5,6],
где уравнения, описывающие ±1-е и нулевой порядки

дифракции, выглядят следующим образом:

η±1 = 2A(θ)
κ21 + κ22 ± 2κ1κ2 sinϕ

z

×
[

cosh(
√

zDcosψ) − cos(
√

zDsinψ)
]

, (1)

η0 =
A(θ)

2z

[
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√

zDcosψ)
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√

zDsinψ)

+ 2
cosϕ

| cosϕ| ϑ
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(

sinψsinh(
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)

]

, (2)

где

2ψ = arccos

(

−ϑ2 + 4(κ21 − κ22)

z

)

,

z =

√

[

ϑ2 + 4(κ21 − κ22)
]2

+ (8κ1κ2 cosϕ)2,

ϑ = 4πn0 sin θB(sin θ − sin θB)/λ,

A(θ) = exp(−2α0D), D = d/ cos θ,

κ1 = πn1/λ, κ2 = α1/2,

θB — угол Брэгга в среде, α0 и n0 — соответ-

ственно средние коэффициент поглощения и показатель

преломления материала, n1 и α1 — амплитуды их

модуляции, d — эффективная толщина голограммы, λ —

длина волны считывающего излучения; κ1 и κ2 — дей-

ствительная и мнимая части константы взаимодействия

(κ = κ1 − iκ2).
Форма контура угловой селективности нулевого по-

рядка голограмм зависит от их природы (рис. 1).
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Рис. 1. Рассчитанные по формулам (1) и (2) примеры контуров угловой селективности нулевого и первого порядков дифракции

объемных пропускающих голограмм: фазовой (a), амплитудной (b) и смешанных (c, d) с синфазной (c) и противофазной

модуляцией показателя преломления и коэффициента поглощения (d).

В случае чисто фазовых решеток максимуму дифракции

1-го порядка соответствует минимум дифракции 0-го

(рис. 1, а), для амплитудных (рис. 1, b) наблюдается

эффект Бормана [7] — увеличение пропускания (ди-
фракции нулевого порядка) при угле падения считыва-

ющего излучения, соответствующему максимуму 1-го

порядка дифракции (угле Брэгга). В случае амплитудно-

фазовых голограмм максимум пропускания смещен от-

носительно угла Брэгга [3] в сторону больших углов,

если модуляции показателя преломления и поглощения

решетки синфазны (рис. 1, с), либо в сторону меньших

углов в случае, если решетки находятся в противофазе

(рис. 1, d).

Характерные формы контуров селективности позво-

ляют судить об амплитудно-фазовой природе голограмм

по самому их виду; аппроксимируя измеренные в экс-

перименте контуры угловой селективности при помо-

щи уравнений (1) и (2), можно рассчитать значения

амплитуды модуляции показателя преломления и ко-

эффициента поглощения, а также других параметров.

Такой подход показал свою эффективность в исследо-

вании голограмм, записанных в аддитивно окрашенных
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кристаллах фторида кальция, контуры селективности

которых могут принимать все 4 характерные формы,

показанные на рис. 1, в зависимости от длины волны,

на которой производится измерение, и типа центров

окраски, составляющих голограмму [8–10].
В настоящей работе контуры селективности в их

связи с модуляцией оптических параметров применены к

объемным голограммным решеткам, записанным в поли-

мерном материале с фенантренхиноном (ФХ). Механизм

формирования голограмм в таком материале основан

на фотохимическом взаимодействии молекул ФХ с их

полимерным окружением и диффузии непрореагировав-

ших молекул, благодаря которой происходит усиление

(или проявление) голограмм. Материалы такого рода

разрабатываются и исследуются с конца 1980-х гг. [11].
Принцип их действия, история создания, различные

модификации, применение в селективных оптических

элементах, из которых наиболее известны узкополосные

спектральные селекторы для лазерной локации косми-

ческих объектов, рассмотрены в обзоре [12]. Исходный

материал с ФХ был жестким полимерным стеклом без

мономера в отличие от некоторых более поздних вари-

антов, содержащих значительное количество мономера,

взаимодействие ФХ с которым сильно меняет свойства

материала, приближая его к классическим фотополиме-

рам. Детальная модель процессов, происходящих в по-

лимерных регистрирующих средах с ФХ, представлена

в [13,14] и других работах.

Непосредственно после экспозиции разница показате-

лей преломления фотопродукта и ФХ-ПММА обеспечи-

вает фазовую модуляцию, в то время как неравномерное

распределение оставшегося ФХ создает амплитудную

решетку [15] из-за разницы коэффициента поглоще-

ния ФХ (сам полимер в видимой области спектра

прозрачен) и фотопродукта. Однако с течением времени

вследствие диффузии непрореагировавшего ФХ должно

происходить разрушение амплитудной составляющей.

Наиболее очевидный способ удостовериться в справед-

ливости данного предположения — получить численное

значение вкладов амплитудной и фазовой модуляции в

дифракционную эффективность голограмм.

Эксперимент

Светочувствительный материал

Для записи голограммных решеток использованы об-

разцы материала из полиметилметакрилата (ПММА)
с ФХ толщиной 6−7mm, изготовленные путем ради-

кальной полимеризации в массе смеси мономера —

метилметакрилата, ФХ (0.6%) и инициатора полимери-

зации азо-бис-изобутиронитрила, до максимальной до-

стижимой степени полимеризации. Другие варианты ма-

териалов могут содержать значительно более высокую

концентрацию ФХ или иметь композицию, способству-

ющую значительным фотоиндуцированным изменени-

ям оптических характеристик материала (например, в
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Рис. 2. Спектр поглощения ФХ в ПММА.

результате полимеризации); ни избранная композиция,

ни режим записи или обработки голограммы не были

направлены на достижение рекордных параметров.

Для построения спектра поглощения ПММА c ФХ

использованы слои одинаковой композиции, но различ-

ной толщины, полученные как методом полимеризации

в массе (1−6mm), так и путем высушивания раствора

смеси ПММА и ФХ в дихлорэтане (пленки [16] тол-

щиной 10−100 µm). Измерение спектров производилось

на спектрофотометре Evolution 300 (Thermo Scientific)
для каждого из образцов в той области спектра, где его

оптическая плотность находится в диапазоне 0.1−2.5, по-

сле чего спектры были соединены в один, включающий

спектральную область длинноволновой полосы погло-

щения ФХ (максимум около 405 nm), где коэффициент

поглощения меняется более чем на три порядка (рис. 2).

Для создания объемных голограмм значительной тол-

щины (> 5mm), пригодных к исследованию их оп-

тических параметров, целесообразно использовать ре-

гистрирующее излучение, слабо поглощаемое образ-

цом (применительно к полимерным материалам с ФХ

спектр регистрирующего излучения должен находиться

на длинноволновой границе спектра поглощения ФХ);
в противном случае неравномерная освещенность об-

разца по толщине и приведет к неоднородности записи

голограммы, которая не учитывается в используемом в

настоящей работе математическом аппарате.

Под воздействием видимого излучения происходит

фотовосстановление ФХ, сопровождающееся обесцвечи-

ванием — снижением поглощения видимого излучения.

При этом возрастает поглощение продуктов фоторе-

акции в ближней УФ области, как можно видеть на

рис. 3. Такие спектральные изменения вносят вклад

в формирование голограмм (сформированные за их

счет решетки рассматриваются как своего рода скрытое

изображение), но основной интерес полимерные мате-

риалы с ФХ представляют благодаря следующему за

записью скрытого изображения проявлению (или усиле-
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Рис. 3. Динамика фотообесцвечивания ФХ в ПММА: (а) спек-
тры поглощения ПММА с ФХ, измеренные до (0) и после

облучения светом ртутной лампы с длиной волны 436 nm

в течение 25, 120 и 900 s; (b) изменение поглощения на

длинах волн 405 и 310 nm — в максимумах полос поглощения

соответственно ФХ (PQ) и продукта его фотохимического

преобразования (PP) — в ходе экспонирования.

нию), обусловленному диффузией непрореагировавших

молекул ФХ, а происходящая при записи фотохимиче-

ская реакция ценна не столько обесцвечиванием, сколь-

ко связыванием ее продукта с полимерными цепями.

Интересно, что сдвиг поглощения в коротковолновую

область сопровождается не снижением, а увеличением

показателя преломления [11], что было недавно подтвер-

ждено с использованием метода цифровой интерферо-

метрии [17].

Запись голограммных решеток

Пропускающие голограммные решетки с простран-

ственным периодом 3.1 µm были записаны в объеме по-

лимерного образца при помощи коллимированного пуч-

ка непрерывного излучения твердотельного Nd : YAG-ла-

зера с диодной накачкой и удвоением частоты (532 nm,

200mW, Wicked Lasers) в симметричной схеме (рис. 4).
Для контроля динамики записи в ходе экспонирования

периодически кратковременно перекрывался один из
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Рис. 4. Схема записи голограмм: лазер, расширитель пучка E,

диафрагма D, делитель M1/2 зеркало M, затвор S, светочув-

ствительный материал с голограммой H, фотоприемник LD,

компьютер со схемой регистрации.
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Рис. 5. Изменение в ходе записи интенсивности света, распро-

страняющегося за материалом с голограммой в направлении

записывающего пучка 2 (рис. 4) при падении на материал

только дифрагирующей части пучка 1 при перекрытом пучке 2

(1, точки) и смеси записывающих пучков 1 и 2 (1+2, сплошная

линия; разрывы на ней в моменты перекрывания пучка не

показаны).

двух записывающих пучков и измерялась интенсивность

света, дифрагирующего в его направлении (рис. 5).
Запись прекращалась, когда рост интенсивности дифра-

гирующего пучка существенно замедлялся.

Дифракционная эффективность зарегистрированных

голограмм, измеренная после экспонирования в течение

90min на длине волны 532 nm, составила от 18 до 23%.

Измерение контуров угловой селективности

Измерение контуров угловой селективности прово-

дилось при помощи лазеров с излучением длин волн

450, 473 nm — в области сильного поглощения ФХ,

532 nm — на краю полосы поглощения и 633 nm —

вне ее, непосредственно после записи голограмм и

затем после выдерживания их в течение 7 дней при

температуре 50−60◦С.

Оптика и спектроскопия, 2018, том 124, вып. 6
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Параметры голограммы до и после диффузионного проявления, полученные путем аппроксимации измеренных контуров угловой

селективности

Длина
Амплитуда модуляции Амплитуда модуляции

Эффективная толщина, mm

волны, nm
показателя преломления коэффициента поглощения, m−1

до проявления после проявления до проявления после проявления до проявления после проявления

450 (5.5± 0.5) · 10−6 (8± 1) · 10−5 120± 2 < 1 6.0± 0.5 7.4± 0.4

473 (1.1± 0.1) · 10−5 (8.2± 0.7) · 10−5 40± 1 < 1 6.6± 0.4 7.4± 0.3

532 (1.6± 0.2) · 10−5 (1.0± 0.2) · 10−4 0± 1 < 1 6.6± 0.4 7.3± 0.4

633 (1.6± 0.2) · 10−5 (6± 1) · 10−5 0± 1 < 1 6.6± 0.4 7.0± 0.2
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H computer
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Рис. 6. Схема измерения угловой зависимости дифракцион-

ной эффективности (контура угловой селективности): лазер,
расширитель пучка E, диафрагма D, поворотный столик RT,

голограмма H на нем, фотоприемники LD, регистрирующие

1-й и 0-й порядки дифракции, компьютер со схемой управления

и ввода сигнала.

Контуры угловой селективности измерялись путем

поворота установленной на моторизованном столике

голограммы по отношению к коллимированному пучку

считывающего излучения в диапазоне углов от −2

до +2◦ от угла Брэгга с шагом 0.001◦ . Интенсивность

прошедшего через голограмму (дифрагировавшего в 0-й

порядок) и дифрагировавшего на ней в 1-й порядок

пучков одновременно регистрировалась фотодиодами и

записывалась вместе с соответствующим значением угла

поворота столика. Схема использованного для измере-

ния стенда приведена на рис. 6. Угол Брэгга определялся

по результатам измерения зависимости интенсивности

проходящего света от угла в диапазоне 15◦ от нормали

к поверхности.

Результаты и их обсуждение

Примеры контуров угловой селективности, измерен-

ных непосредственно после записи голограмм на длинах

волн 450 и 633 nm, показаны на рис. 7. Формы контуров

позволяют отнести их к амплитудно-фазовой решетке с

преобладающей амплитудной составляющей, сдвинутой

на половину периода относительно фазовой (450 nm), и
к чисто фазовой решетке (633 nm). Такое наблюдение

вполне соответствует тому, что на длине волны 450 nm

велико поглощение ФХ и изменение поглощения в

ходе фототрансформации, а на 633 nm поглощение ФХ

и продуктов его фототрансформации почти полностью

отсутствует (рис. 2 и 3, a). Контуры селективности,

измеренные после длительного выдерживания образцов

при повышенной температуре, указывают на чисто фа-

зовый характер проявленных голограмм на любой длине

волны.

Для количественного описания решеток измеренные

зависимости дифракционной эффективности 1-го и нуле-

вого порядков дифракции совместно (с общим набором

параметров) аппроксимировались с использованием вы-

ражений (1) и (2). В результате были получены значения

амплитуды модуляции показателя преломления, коэффи-

циента поглощения и эффективной толщины голограм-

мы, приведенные в таблице и на рис. 8. Эффективная

толщина голограммы близка к физической толщине

материала, что свидетельствует в пользу однородности

записи по толщине. Значения амплитуды модуляции по-

казателя преломления находятся в пределах от 5 · 10−6

до 10−4, а коэффициента поглощения — до 140m−1 —

значительно ниже результатов, приведенных, например,

в работе [15], что, возможно, отчасти объясняется более

низкой концентрацией ФХ в образцах, исследованных в

настоящей работе.

Преимущественно амплитудная природа непроявлен-

ной голограммы при измерении на 450 nm иллюстриру-

ется на рис. 7, а рассчитанными контурами селективно-

сти чисто фазовой и чисто амплитудной голограмм со

значениями модуляции показателя преломления и коэф-

фициента поглощения, равными полученным в результа-

те аппроксимации значениям этих параметров смешан-

ной голограммы. Дифракционная эффективность 1-го

порядка амплитудной составляющей выше, чем фазовой,

а высота максимума ее эффективности нулевого порядка

превосходит глубину провала в контуре селективности

фазовой составляющей.

На остальных длинах волн решетка имеет преиму-

щественно или полностью фазовый характер сразу по-

сле записи. Амплитудная (обусловленная модуляцией

поглощения) модуляция непроявленной решетки сни-

жается при увеличении длины волны в соответствии

со спектром поглощения (рис. 2). В результате диф-

фузионного проявления модуляция поглощения, свя-

занного в основном с молекулами ФХ, исчезает, хотя

сами молекулы продолжают существовать и поглощать

свет.
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Противофазность амплитудной и фазовой модуляции

смешанных решеток, на которую указывает максимум

дифракционной эффективности нулевого порядка при

угле, меньшем угла Брэгга (рис. 7, а), может рассмат-

риваться как иллюстрация концепции противофазных,

или дополнительных решеток [11,18], лежащей в основе

механизма формирования голограмм в полимерных ма-

териалах с ФХ. Однако отнесение амплитудной модуля-

ции исключительно к ФХ, а фазовой — исключительно

к связанному с полимерными цепями продукту его

фототрансформации было бы чрезмерным упрощением,

на что указывает, в частности, заметное увеличение

фазовой модуляции после диффузионного проявления

(рис. 8, b).

Заключение

В ходе работы методика определения параметров

модуляции голограмм, основанная на анализе контуров

угловой селективности, была применена к полимерному

материалу с ФХ, реализующему принцип формирования
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голограмм за счет фотоприсоединения и диффузии. Рас-

смотрение контуров угловой селективности позволяет

получить информацию об амплитудно-фазовой природе

голограмм без использования математического аппара-

та, по взаимному расположению экстремумов 0-го и 1-го

порядков дифракции.

Подтверждено представление о противофазной моду-

ляции показателя преломления и коэффициента погло-

щения в исследуемом материале. Показано, что до уси-

ления голограмм они являются амплитудно-фазовыми

для света с длиной волны в области поглощения ФХ, а

после проявления — фазовыми. Вне полосы поглощения

голограммы являются фазовыми как до, так и после

проявления. Полученные в результате измерения и ап-

проксимации значения амплитуды модуляции показателя

преломления находятся в пределах от 5 · 10−6 до 10−4, а

амплитуды модуляции коэффициента поглощения дохо-

дят до 140m−1.
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