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Представлены результаты исследования формирования дифракционных голографических решеток в слоях ПММА с 
фенантренхиноном при различной температуре прямой записи. Показано, что повышение температуры записи до 80°С 
позволило уменьшить оптимальную экспозицию до 2 Дж/см2. Эффективность записи при этом не уменьшилась.

Введение
Стеклообразные слои полиметилметакрилата, 

содержащие фенантренхинон (ФХ) известны как 
регистрирующий материал для записи фазовых 
голограмм [1]. Применение полимерных слоев с 
высокой концентрацией ФХ позволяет формиро-
вать высокоэффективные пропускающие и отра-
жательные голограммы в слоях с толщиной 
≈ 100 мкм [2]. Получаемые голограммы обладают 
стабильностью к воздействию повышенных тем-
ператур, а также допускают использование мощ-
ных источников излучения, в том числе и им-
пульсных [3]. Наиболее перспективным пред-
ставляется использование данного материала 
для изготовления голографических оптических 
элементов.

Изготовление голограмм в слоях ПММА с фе-
нантренхиноном в общем случае включает три 
этапа. На первом этапе проводится оптическая
запись голограмм. Благодаря способности фе-
нантренхинона под действием света присоеди-
нятся к макромолекулам ПММА, в полимерном 
слое создаются противофазные пространствен-
ные распределения концентраций ФХ и его при-
соединенного фотопродукта. Так как рефракции 
ФХ и присоединенного фотопродукта отличаются 
незначительно, в процессе записи происходит 
формирование относительно слабой голограммы.

На втором этапе проводят усиление голо-
грамм. Для этого осуществляют термическую об-
работку слоев при температурах ≈ 80 °С. В ре-
зультате активируется диффузия молекул ФХ.
Молекулы фотопродукта остаются неподвижны-
ми, так как они присоединены к полимерной мат-
рице. Диффузия приводит к пространственному 
выравниванию концентрации ФХ в слое. В ре-
зультате деградирует вклад распределения ФХ в 
показатель преломления и голограмма усилива-
ется. Необходимая для диффузии ФХ темпера-
турная обработка слоев приводит к активации
локальных деформаций полимерного материала
[2]. Причинами деформационных процессов вы-
ступают напряжения, возникающие при фотопре-
вращении ФХ, а также его диффузии. Данные 
процессы подавляют диффузионное усиление, 
тем не менее, оно остается существенным.

На третьем этапе регистрирующие слои ли-
шают чувствительности в видимой области спек-
тра. Для этого проводят глубокий фотолиз одно-
родно распределенного в слое ФХ. Для этого 

слой подвергают экспонированию пространст-
венно однородным световым полем.

Одним из недостатков регистрирующего ма-
териала ПММА – ФХ является низкая энергетиче-
ская чувствительность. Оптимальная экспозиция 
при записи фазовых голографических решеток 
превышает 5 Дж/см2 [4]. Однако существует воз-
можность ее повышения. Известно, что фотолиз 
ФХ в ПММА происходит значительно эффектив-
нее, если световое воздействие проводить при 
повышенных температурах [5]. Эффект связыва-
ют с термораспадом димеров ФХ. Возникновение 
димеров в слоях ПММА, содержащих ФХ в высо-
кой концентрации, возможно из-за высокого ди-
польного момента (5 ÷ 6 D) и подтверждено ИК 
спектрами [5].

Задачей настоящей работы являлось иссле-
дование процессов формирования фазовых голо-
грамм в слоях ПММА с ФХ при различной темпе-
ратуре записи. Целью исследований являлся 
подбор условий записи голограмм обеспечиваю-
щих повышение энергетической чувствительно-
сти.

Эксперимент
Объектом исследований являлись стеклооб-

разные слои ПММА, содержащие ФХ с молярной 
долей 2.5 %. Для приготовления слоев использо-
валась стандартная методика, применяемая в
случае высокой концентрации ФХ [2]. Толщина 
регистрирующих слоев варьировалась от 90 до 
160 мкм. Экспериментальная часть включала 
измерения оптической плотности слоев при их 
облучении излучением Ar лазера (λa = 514.5 нм). 
Оптическую плотность измеряли для длины вол-
ны активирующего излучения. Эксперименты 
проводились при температуре слоев от 18 до 
80 °С. Известно, что на данной длине волны при-
соединенный продукт ФХ практически не погло-
щает, поэтому по величине оптической плотности 
можно определить концентрацию ФХ в слое.

Вторая часть экспериментальной работы за-
ключалась в записи фазовых голографических 
решеток с периодом d = 1.5 мкм при различных 
температурах и дальнейшей термической и опти-
ческой обработке регистрирующих слоев. Запись 
проводилась при температурах от 18 °С до 80 °С
по симметричной схеме в попутных пучках. В ка-
честве активирующего выступало излучение Ar
лазера (λa = 514.5 нм). В процессе записи и в по-
стэкспозиционный период фотодиодами измеря-
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лись интенсивности дифрагированного и опорно-
го пучков. Для зондирования использовалось из-
лучение He-Ne лазера (λp = 633 нм). С помощью 
измеренных значений рассчитывали дифракци-
онную эффективность (ДЭ) голограмм. Значения 
ДЭ использовали для расчета амплитуды моду-
ляции показателя преломления ∆n по формуле 
для объемных пропускающих решеток. Толщина 
регистрирующих слоев измерялась микрометром 
после окончания работы с образцом.

Оптическая обработка слоев заключалась в 
экспонировании слоя с голографической решет-
кой пространственно однородным излучением Ar
лазера (λa = 514.5 нм). Известно, что измерение 
ДЭ голографической решетки в процессе такого 
экспонирования позволяет определить степень 
завершенности диффузионного процесса [2]. Ес-
ли диффузия ФХ прошла полностью, тогда ДЭ 
голографической решетки не уменьшается.

Экспериментальные результаты
На рис. 1 представлены зависимости оптиче-

ской плотности от экспозиции. Кривые отличают-
ся температурой слоев. Форма кривых (за исклю-
чением зависимости полученной при 80 °С) не 
являются моноэкспоненциальной. В закономер-
ности уменьшения D выделяются, по крайней 
мере, две составляющие. Скорость уменьшения 
оптической плотности на первом участке кривых 
заметно выше, чем на втором. Для кривых полу-
ченных при температурах 50 °С и выше скорость 
уменьшения D на первом участке заметно выше, 
чем для кривой полученной при 18 °С. Скорость 
изменения D на втором участке кривых, напротив,
уменьшается с повышением температуры. Для 
кривой полученной при 80 °С скорость изменения 
D на втором участке практически равна нулю.

Обращает на себя внимание немонотонное 
изменение с температурой глубины фотопревра-
щения ФХ на быстром участке кривых. Для тем-

пературы обработки слоев 50 °C наблюдается 
максимальная амплитуда изменения оптической 
плотности. Дальнейший рост температуры при-
водит к уменьшению этой величины.

На рис. 2 представлены зависимости ∆n голо-
графических решеток от экспозиции при записи с 

различной температурой. Запись проводилась до 
достижения максимального значения ∆n. При 
увеличении температуры записи наблюдалось 
значительное увеличение достижимой величины 
∆n. Так ∆n полученные при 80 °С и комнатной 
температурах отличаются более чем 2.5 раза. 
Кроме того, экспозиция, соответствующая макси-
муму ∆n, существенно уменьшается с ростом 
температуры.

Постэкспозиционная обработка слоев при 
80 °С показала, что несмотря на то, что ∆n, полу-
ченные при записи, существенно отличаются, ∆n

усиленных решеток одинакова и составляет 
≈ 1.6·10-3. Проверка степени завершенности 
диффузии ФХ посредством однородного экспони-
рования показала, что усиление голографических
решеток при температуре 80 °С приводит к одно-
родному распределению ФХ в слое. Таким обра-
зом, имеет место уменьшение коэффицента по-
стэкспозиционного усиления M с ростом темпера-
туры записи. Коэффициент М определяется как 
отношение ∆n достигнутого после усиления к ∆n
полученному при записи.

На рис. 3 представлена зависимость ∆n уси-
ленных решеток от их экспозиции. Температура 
записи 80 °С. Амплитуда модуляции показателя 
преломления растет с увеличением экспозиции. 
При H ≈ 2 Дж/см2 достигает своего максимального 
значения и практически не изменяется в рас-
смотренном диапазоне.

Обсуждение
Наблюдаемое в эксперименте увеличение 

скорости расходования ФХ при повышении тем-
пературы свидетельствует о росте квантового 
выхода фотореакции. Данный эффект связывают 
с ростом доли свободного объема полимерного 
материала, вызванного температурным расшире-
нием. Считая, что быстрая составляющая в кри-
вых изменения D обусловлена фотопревращени-
ем одиночных молекул ФХ, а медленная – диме-
ров, понятным выглядит увеличение глубины фо-
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Рис. 1. Зависимость приведенной оптической плот-
ности полимерного слоя с ФХ от экспозиции. Темпе-
ратура экспонирования слоев 18 °С (1), 50 °С (2), 
60 °С (3) и 80 °С (4).
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Рис. 2. Зависимость амплитуды модуляции пока-
зателя преломления голографических решеток от 
экспозиции при записи. Температура слоев 
18 °С (1), 50 °С (2), 60 °С (3) и 80 °С (4).
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толиза ФХ при переходе от комнатной темпера-
туры к 50 °С (рис. 1, кривые 1 и 2). Рост темпера-
туры в этом случае приводит к распаду димеров и 
уменьшению их относительной концентрации. 
Увеличение относительного содержания димеров 
ФХ при дальнейшем росте температуры, прояв-
ляющееся в уменьшении глубины фотолиза на 
быстром участке кривых (рис. 1, кривые 3 и 4), 
является неожиданным эффектом. Его можно 
связать с развитием деформаций полимерного 
материала, которые являются спутниками фото-
превращения ФХ и отжигов при температурах 
выше 50 °С. Деформации могут обеспечить усло-
вия, необходимые для эффективного образова-
ния димеров [5].

Следствием увеличения квантового выхода 
при увеличении температуры, является рост ско-
рости нарастания ∆n при записи решеток (рис. 2). 
В результате имеет место уменьшение экспози-
ции, соответствующей максимальной ∆n дости-
гаемой при записи.

Однако невозможно объяснить увеличением
квантового выхода значительное увеличение с
ростом температуры ∆n, достижимой в процессе 
записи (рис.2). Можно предположить, что данный 
эффект связан с диффузией ФХ. В этом случае 
наблюдаемая при записи решеток ∆n обусловле-
на как фотопревращением ФХ, так и его диффу-
зией. При этом скорости нарастания ∆n, связан-
ные с диффузией ФХ и его фотопревращением
должны быть примерно одинаковыми. Однако 
наши экспериментальные данные свидетельст-
вуют о существенной разнице этих скоростей.
Это позволяет сделать вывод о слабом влиянии 
диффузии ФХ в процессе оптической записи.

Наиболее вероятной причиной увеличения с 
ростом температуры максимального ∆n прямой 
записи можно назвать образование присоединен-
ного продукта другого типа. Известно, что под 
действием излучения ФХ может образовывать с 
донорами водорода фотопродукты двух различ-
ных типов [6]. Относительная концентрация этих 
фотопродуктов зависит от температуры. Большая 
рефрация фотопродукта, концентрация которого 
растет с ростом температуры, может объяснить 
увеличение ∆n с ростом температуры записи. 
Такое предположение согласуется также с на-
блюдаемым уменьшением коэффициента усиле-
ния М. 

Минимальная экспозиция при которой дости-
гается максимальная ∆n усиленных голографиче-
ских решеток получена при температуре записи 
80 °С и составляет ≈ 2 Дж/см2. Тот факт, что та-
кая экспозиция не соответсвует максимальной 
∆n, достигаемой при оптической записи, отражает 
уменьшение коэффициента усиления М с ростом 
экспозиции. Такая закономерность известна [2] и 
объясняется влиянием деформации полимерного 
окружения.

Заключение
Повышение температуры прямой записи голо-

грамм в слоях ПММА с ФХ до 80 °С, позволило 
уменьшить оптимальную экспозицию до 2 Дж/см2

при той же конечной ∆n. Увеличение скорости 
записи обусловлено ростом квантового выхода 
фотореакции ФХ в ПММА. При этом наблюдается 
существенный рост эффективности прямой запи-
си, который сопровождается меньшим постэкспо-
зиционным усилением. Эффект объясняется об-
разованием продукта другого типа с большей 
величиной молярной рефракции. 
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PHASE HOLOGRAMMS RECORDING IN GLASSLIKE LAYERS OF PMMA - PHENANTHRE-
NEQUINONE AT ENHANCED TEMPERATURES
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The results of investigation of holographic gratings formation in PMMA layers with phenanthrenequinone at different direct
recording temperatures are given. It is demonstrated that growth of recording temperature to 80 °C allow to decrease optimal 
expose to 2 J/cm2 without recording efficiency losses.
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Рис. 3. Зависимость ∆n усиленных голографиче-
ских решеток от экспозиции. Температура при 
записи и усиления 80 °С.


