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1. Введение

Перспективными методами изучения процессов, про-
исходящих в конденсированных средах, являются голо-
графические методы. Они могут использоваться для ис-
следования не только оптических, но и тепловых, струк-
турных и других характеристик системы. Достаточно 
интересной представляется возможность применения го-
лографических методов для исследования молекулярных 
процессов, таких как динамика движения макромолекул в 
полимерных системах, диффузия молекул фотохрома в 
матрице, кинетика излучательных и безызлучательных 
фотопроцессов в конденсированных средах и т. п. [1 – 4].

В последнем случае для формирования наблюдаемого 
сигнала могут использоваться системы, в которых лазер-
ным воздействием инициируется голографическая решет-
ка, записанная на возбужденных метастабильных (триплет
ных) состояниях фотохрома (далее триплетная решетка). 
Преимуществами метода являются интегральный харак-
тер сигнала (когда слабые, пространственно распределен
ные процессы когерентно усиливаются), большое время 
жизни решеток, что позволяет следить за кинетикой мо-
лекулярных процессов на сравнительно больших времен-
ных промежутках, и некоторые другие особенности [5].

В настоящей работе показано, что существенно повы-
сить информативность метода можно в результате воз-
действия на записанную решетку дополнительным лазер-
ным импульсом с пространственно-однородным распре-
делением интенсивности. При этом можно анализиро-
вать лазерно-индуцированные процессы в объекте через 
их влияние на характеристики элементарных решеток, 
причем не только на стадии релаксации голографической 
структуры, но и в процессе ее модификации дополнитель-
ным импульсом. Последнее представляет интерес и с прак
тической стороны – как разработка лазерных методов 
управления характеристиками решеток.

В работе экспериментально исследованы процессы за-
писи и модификации элементарных голографических ре-
шеток в полимерных пленках поливинилового спирта 
(ПВС), окрашенных органическими красителями, и про-
веден теоретический анализ данных процессов на основе 
простой математической модели бинарной решетки, со-
держащей поверхностную (рельефно-фазовую) и объемную 
(амплитудно-фазовую) составляющие, пространственно 
сдвинутые относительно друг друга на некоторое рас-
стояние Dx.  

2. Экспериментальная часть

Запись элементарных решеток проводилась импуль-
сами твердотельного YAG : Nd3+-лазера (LQ 529B, l = 
532 нм, t = 12 нс, Wpulse = 10 мДж) (рис.1). Угол схождения 
пучков варьировался в диапазоне 4° – 8°, а период интер-
ференционного поля составлял 4 – 6 мкм. Считывание го-
лограмм осуществлялось пучком излучения He – Ne-лазе
ра (l = 632.8 нм, Р = 50 мВт) в дифракционном максимуме 
первого (m = 1) порядка. Для дополнительного лазерного 
воздействия на систему, находящуюся в активированном 
состоянии, использовалось излучение второго твердотель
ного YAG : Nd3+-лазера (LQ 125, l = 532 нм, t = 10 нс, 
Wpulse = 5 мДж). С помощью синхронизирующего элек-
тронного генератора дополнительный лазерный импульс 
сдвигался относительно записывающего голографиче-
скую решетку импульса на произвольное время в диапа-
зоне 1 мкс – 10 мс с точностью до 0.1 мкс. При этом не-
стабильность временных характеристик синхронизирую-
щего генератора не превышала 10 нс. 

Пучки излучения накачки, формирующие интерфе-
ренционное записывающее поле, и пучок дополнительно-
го излучения фокусировались в плоскости образца так, 
чтобы их диаметры составляли около 1 мм. Пучок излу-
чения считывающего лазера проходил через центр обла-
сти инициирования и фокусировался до диаметра 0.3 – 
0.5 мм. В этом случае можно не учитывать радиальное 
(гауссово) распределение интенсивности записывающих 
и модифицирующего световых полей, полагая их в преде-
лах считывающего пучка однородными.

В настоящей работе основное внимание уделялось изу
чению характеристик триплетных решеток. Основной на-
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блюдаемой величиной при этом служил нестационарный 
сигнал дифракции на записанной структуре – h(t). При 
экспонировании образца несколькими (5 – 10) импульса-
ми накачки наблюдалось формирование стационарной 
решетки, приводящее к появлению постоянного сигнала 
дифракции hst, в несколько раз превышающего нестацио-
нарный. При этом нестационарный сигнал дифракции, 
обусловленный записью триплетной решетки, существен-
но не изменялся, но для его качественной регистрации по-
стоянную составляющую дифракционного сигнала hst при
ходилось исключать. В этом случае регистрировался раз-
ностный сигнал Dh(t) = h(t) – hst, который при условии h(t) 
< hst становился отрицательным (это частное замечание 
важно для дальнейшего изложения). Для стационарных 
решеток измерялась их дифракционная эффективность (ДЭ) 
в дифракционном максимуме 1-го порядка как отношение 
интенсивности светового пучка пробного лазера в макси-
муме 1-го порядка к суммарной интенсивности пучков во 
всех порядках дифракции.

Проведенные эксперименты показали, что в зависи-
мости от интенсивности используемых для записи пучков 
можно выделить три режима формирования решеток: 1) в 
результате деструкции полимерной пленки (выжигание, 
абляция полимера) инициируется амплитудно-фазовая 
решетка со сравнительно небольшой ДЭ (менее 1 %). Этот 
процесс имеет место при интенсивностях излучения на-
качки, превышающих 108 Вт/см2, и концентрациях краси-
теля в полимере, больших 10–2 моль/л; 2) при интенсивно-
стях излучения накачки от 107 до 108 Вт/см2 и концентра-
циях красителя (1 – 10) ´ 10–3 моль/л происходит форми-
рование рельефной термопластической решетки на по-
верхности полимерной пленки. Такой рельеф образуется 
из-за неоднородного разогрева пленки световым полем, 
что приводит к возникновению, как правило, фазовой ре-
шетки с достаточно высокой ДЭ (5 % – 10 %); 3) при интен-
сивностях накачки менее 107 Вт/см2 и концентрациях кра-
сителя (1 – 5) ´ 10–4 моль/л на фоне стационарной решетки 
записывается триплетная, которая при считывании на 
длине волны 632 нм является амплитудной решеткой [5].

Триплетный характер решетки в последнем случае 
подтверждается полной обратимостью процесса, экспо-

ненциальным характером затухания сигнала дифракции 
и близостью времени распада решетки к времени жизни 
tT триплетного состояния красителя (рис.2).

Дополнительное лазерное воздействие приводило к 
существенным изменениям временных зависимостей диф-
ракционного сигнала. Наблюдались качественно различ-
ные отклики системы на первичное и дополнительное 
лазерное воздействие, в зависимости от того, каким было 
общее число активирующих импульсов. Важной характе-
ристикой процесса оказалось суммарное время экспози-
ции на этапе записи структур.

При воздействии дополнительным лазерным импуль-
сом («2-импульсом») на образец характер дифракционно-
го отклика решетки определялся наличием или отсут-
ствием стационарной периодической структуры. До ее 
формирования первичный лазерный импульс индуциро-
вал появление триплетной решетки с экспоненциальным 
законом распада (рис.2). Дополнительный импульс излу-
чения приводил к резкому уменьшению сигнала дифрак-
ции (рис.3), что, на наш взгляд, обусловлено двумя меха-
низмами: 1) уменьшением населенности T1-состояний 
молекул красителя в результате квазинеобратимого по-

Рис.1.  Схема экспериментальной установки.

Рис.2.  Кинетика сигналов дифракции на триплетных решетках в 
максимум первого порядка при разных временах жизни решеток, 
формируемых в пленках ПВС, окрашенных эозином G (1) и эози-
ном H (2), а также в пленке желатина, окрашенного эозином G (3).
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глощения T1 ® Tn во время действия дополнительного 
импульса; 2) уменьшением дифракционной эффективно-
сти триплетной решетки за счет падения глубины модуля-
ции числа активированных центров при общем повыше-
нии населенности Т-состояний.

Первый механизм наблюдаемых «провалов», индуци-
рованных дополнительным импульсом накачки, обсуж-
дался в работах [6, 7] с тем отличием, что в них в качестве 
наблюдаемой величины регистрировались сигналы за-
медленной флуоресценции и фосфоресценции полимерных 
пленок, окрашенных органическим красителем. В этих 
работах также фиксировалось ступенчатое уменьшение 
люминесцентного отклика при дополнительном лазерном 
воздействии, однако голографическая методика регистра-
ции «провалов», индуцированных лазерным «2-импуль
сом», оказалась значительно более чувствительной, чем 
люминесцентная. Это связано с преимуществами измере-
ния световых сигналов, удовлетворяющих условию высо-
кой спектральной селективности (запись и активация при 
длине волны l = 532 нм, «считывание» решетки при l = 
632 нм) и пространственной направленности регистриру-
емого светового потока. По нашему мнению, именно этот 
механизм играет главную роль в резком снижении диф-
ракционной эффективности триплетной голограммы.

Однако в качестве причины возникновения «прова-
лов» на кривых дифракционных сигналов нельзя отвер-
гать и другой механизм, связанный с уменьшением глуби-
ны модуляции триплетной решетки дополнительным им-
пульсом. Поскольку триплетная решетка на длине волны 
l = 632 нм является амплитудной, достаточную амплиту-
ду сигнала дифракции можно получить только на сильно 
модулированной решетке. В этом случае в максимумах 
записывающего интерференционного поля населенность 
триплетного уровня близка к максимальной, т. к. практи-
чески все молекулы фотохрома в данной области нахо-
дятся в триплетном состоянии. При дополнительной ак-
тивации системы «2-импульсом», однородным по всему 
полю освещенности, прирост населенности в пленке про-
странственно неоднороден. Так, в максимумах триплет-
ной решетки прирост минимален, а в «темновых» участ-
ках – максимален. В результате разница Т-населенностей 
в освещенных и «темновых» участках нивелируется, глу-
бина модуляции амплитудной решетки и, соответствен-
но, сигнал дифракционного отклика уменьшаются.

По мере формирования стационарной периодической 
структуры с постоянной составляющей дифракционного 
сигнала hst (после 10 – 20 импульсов с энергией ~10 мДж) 
(рис.4) дифракционный сигнал от нестационарной решет
ки качественно изменяется. После воздействия на запи-
санную структуру дополнительным импульсом накачки 
дифракционный сигнал h(t) становится меньше hst, а их 
разность Dh(t) = h(t) – hst имеет вид кривой, резко уходя-
щей в область отрицательных значений и затем воз
растающей до нуля. Наблюдаемая инверсия дифракци
онного сигнала может быть связана с временным умень
шением глубины модуляции некоторой оптической 
характеристики решетки и последующим ее восстановле-
нием с характерным временем 4 – 5 мс (рис.4, 5).

Регистрируя сигналы дифракционного отклика иссле-
дуемых решеток в отраженных лучах, можно заключить, 
что статическая решетка записывается главным образом 
за счет формирования пространственного рельефа на по-
верхности полимерной пленки. Эффект обратимой ин-
версии сигнала дифракции триплетной решетки допол-
нительным импульсом в отраженных лучах не наблюда-
ется, из чего можно предположить, что он связан с 
процессами, происходящими именно в объеме полимера.

Рис.3.  Сигнал дифракции на триплетной решетке в пленке ПВС, ок
рашенной эозином G, при различных энергиях дополнительного 
лазерного воздействия в момент t = 2 мс.

Рис.4.  Изменение сигнала дифракции на комплексной решетке в 
пленке ПВС, окрашенной эозином G, при двухимпульсном воздей-
ствии в зависимости от числа записывающих импульсов n.

Рис.5.  Динамика восстановления стационарной решетки (1) и ди-
намика затухания триплетной решетки (2) (характерные времена 
4.7 и 3.15 мс соответственно).
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3. Модель дифракции света на комплексной 
структуре из стационарной и релаксирующей 
голографических решеток

Описание наблюдаемых эффектов нами было дано на 
основе модели комплексных решеток (рис.6). Так, для не-
стационарной ДЭ m-го порядка hm(t) прозрачной фазо-
вой решетки с периодом L можно записать:

( ) ( , )exp i i dt x t m x x1 2/

m 2

2 2ph
L

F
L= - -

L

- /2L
; E' 1y ,	 (1)

причем при малом набеге фазы (F (x, t) << 1) exp[iF (x, t)] 
» 1+ iF (x, t). Суммарный фазовый набег F (x, t) в случае 
нестационарной пространственной модуляции показате-
ля преломления n0 + Dn(t)cos(Kx – d0) окрашенной пленки 
толщиной l и стационарного поверхностного рельефа 
DlcosKx содержит соответствующие вклады Djph(x, t) и 
Djrel(x, t):

F (x, t) = Djph(x, t) + Djrel(x, t) = Dn(t)klcos(Kx – d0)

	 – (n0 – 1)kDlcosKx.	 (2)

Здесь Dn(t) = Dn0exp(–t/tT) – релаксирующая глубина мо-
дуляции показателя преломления пленки n0; K = 2p/L; k = 
2p/l; d0 = KDx – фазовый сдвиг наведенной и стационар-
ной решеток. 

Фазовые соотношения между решетками определяют-
ся на этапе их записи и зависят как от знака Dn0 объемной 
фазовой решетки (в зависимости от выбора красителя, 
полимера и длины волны излучения считывающего лазе-
ра показатель преломления образца в максимуме осве-
щенности может как увеличиваться, так и уменьшаться), 
так и от знака Dl рельефной решетки (имеет ли место в 
максимумах интерференционной картины максимум ре-
льефа в случае расширения полимера или минимум ре-
льефа в случае абляции последнего). Очевидно, что при 
этом возможен сдвиг решеток на величину d0 = 0 или p, 
что соответствует их синфазной или противофазной за-
писи. Тогда F0(x, t) = [(1 –n0)Dl ± Dn(t)l ]cosKx, и на основе 
(1) для дифракционной эффективности hm(t) комплексной 
решетки получаем

hm(t) = Jm
2{k[(1 – n0)Dl ± Dn(t)l ]},	 (3)

где Jm
2 (z) – квадрат функции Бесселя m-го порядка.

Однако, помимо рассмотренного сдвига фаз на этапе 
записи структуры, возможны и иные механизмы появле-
ния сдвига между решетками. Причиной этого могут 
явиться несимметричность расположения пучков накач-
ки относительно нормали к поверхности пленки, откло-
нение от нормали дополнительного пучка накачки или 
пучка считывающего лазера [3, 4]. В последнем случае 
сдвиг решетки проявляет себя наиболее ярко. 

Рассмотрим прохождение считывающего пучка через 
комплексную рельефно-фазовую решетку с модуляцией 
рельефа Dl(x) = Dl0cos(2px/L) и показателя преломления   
Dn(x) = Dn0cos(2px/L) под малым углом a к ее нормали 
(рис.6). Набег фазы на рельефной решетке, имеющей вы-
соту рельефа порядка нескольких десятков нанометров, 
от угла a не зависит и может быть записан в виде Djrel(x) 
=  (n0 – 1)kDl(x). Для объемной фазовой решетки ситуация 
обратная, при отклонении пучка считывания от нормали 
показатель преломления решетки вдоль направления рас-
пространения считывающего излучения не будет посто-
янным, поэтому выражение для расчета набега фазы 
Djph(x) = klDn(x) неприменимо. Для нахождения эффек-
тивного набега фазы phjD l в этом случае необходимо про-
водить интегрирование по линии распространения счи-
тывающего пучка:

ph ( , ) ( ) ( )tan cosd dx k n x x s k n x z zl l

0 0
j a a aD D D= + = +l l

ly y .

Подставляя в данное выражение Dn(x) и проводя пре-
образования, получаем

ph ( , ) 2
2 ( )

sin
sin tan sinx kn x l x20

p
p pj a

a
aD

L L= + -l ; E' 1

	
2

2
sin
sin coskn x0

p
p

a
d d

L= +c m,

где d = pltana/L » pla/L – сдвиг эффективной объемной 
фазовой решетки относительно исходной и, соответствен
но, относительно рельефной. Таким образом, сдвиг фаз 
определяется не только углом отклонения считывающего 
пучка от нормали, но и отношением l/L. В нашей работе 
отношение толщины пленки к периоду записываемой 
структуры изменялось в пределах 10 – 15, поэтому малым 
углам a соответствовали значительные сдвиги решеток. 

Можно показать, что дополнительное лазерное воз-
действие на записанную комплексную структуру наряду с 
другими параметрами решеток будет изменять и их отно-
сительный сдвиг. Наиболее очевидным нам представля-
ется тепловой механизм этого изменения, когда однород-
ный прогрев полимерной матрицы приводит к уменьше-
нию показателя преломления полимера и, как следствие, 
к увеличению угла считывания a, а также к увеличению 
толщины пленки l. В этом случае модуляция показателя 
преломления приобретает дополнительную зависимость 
от времени:

n(t) = n0 + Dn(t)cos(Kx – d0(t)).

Будем считать при этом, что временная динамика сдвига 
решетки описывается экспоненциальным законом, харак
терным как для тепловых релаксационных процессов, так 
и для вязкоупругих движений полимера: 

Рис.6.  Комплексная рельефно-фазовая решетка:	
Dl – глубина модуляции профиля рельефной решетки; Dn(t) – релак-
сирующая глубина модуляции показателя преломления n0 пленки; 
L и Dx – период и пространственный сдвиг поверхностной и объ-
емной решеток; l' – направление считывающего пучка под углом a 
к нормали поверхности пленки.
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d(t) = d0exp(–t/tr),

где d0 – амплитуда сдвига решеток, инициированного 
«2-импульсом»; tr – характерное время релаксации.

В случае, когда наведенная решетка образуется в ре-
зультате модуляции коэффициента поглощения пленки, 
амплитуда поля E1(j, t) в фраунгоферовой дифракцион-
ной картине при прохождении волны через участок ре-
шетки длиной в один период L представляет собой фурье-
образ амплитудного пропускания t(x, t) пленки:

( , ) ( , ) ( , )exp sini i dE t x t x t kx x
/

/

1
2

2
+j t jF- -

L

L

-
6 @y ,	

(4)

t(x, t) = exp[–eTNT(x, t)l ].

Здесь, как и ранее, k – волновое число считывающего из-
лучения. Учитывая малую интенсивность пробного пуч-
ка, можно считать поглощение бугеровским. Тогда диф-
рагированный пучок на выходе из голограммы будет не-
сти информацию как о релаксирующем профиле населен-
ности NT(x, t) Т-уровня красителя – через пропускание 
t(x, t) и модуляцию показателя преломления, так и о фа-
зовом набеге за счет формирования рельефа поверхности 
пленки. В (4) параметр l – толщина поглощающего слоя, 
eT – коэффициент экстинкции электронного перехода T1 
® Tn.

С учетом (4) дифракционная эффективность порядка 
m комбинированной решеточной структуры (фазово-амп
литудно-рельефной) записывается в виде

( )t 1( )c
m 2h

L
=

( , ) ( , )exp i i dN x t l x t m x x2
/

/

TT
2

2 2

#
pe F
L- - -

L

L

-
; E' 1y .	 (5)

Выражения (1) – (3) и (5) использовались нами для рас-
чета дифракционных эффективностей сложных решеточ-
ных структур, сформированных в полимерном образце. 
Проведен численный анализ ДЭ различных комбиниро-
ванных голограмм из решеток двух и трех типов. Полу
ченные результаты говорят о хорошем согласии между 
предложенной моделью и данными эксперимента.

4. Влияние дополнительного лазерного 
излучения на амплитудную (триплетную) 
голографическую решетку

Формирование и распад нестационарной амплитуд-
ной решетки определяется кинетикой среднеобъемной 
концентрации сравнительно долгоживущих состояний фо
точувствительных центров. Описание населенности уров-
ней можно провести в рамках балансной схемы, в кото-
рой выделяют три активных уровня красителя с энергия-
ми E0, ES, ET, отвечающими состояниям 0 (основное), S 
(первое возбужденное синглетное) и T (нижнее по энер-
гии триплетное). Подробнее данная модель изложена в  
работе [5].

Представим световое воздействие на систему в виде 
прямоугольных импульсов накачки с постоянной интен-
сивностью и длительностью t0. Поскольку элементарная 
решетка записывается интерференционным полем лазер-

ных пучков, представим пространственный профиль поля 
накачки в виде

 I(x) = I01[1 + acos(2px/L)],

где I01 – интенсивность излучения накачки; a – контраст-
ность интерференционной картины; L = l/[2sin(J/2)] » l/J – 
пространственный период интерференционной картины; 
q – угол схождения лучей; l – длина волны излучения на-
качки.

Обозначив сечение поглощения перехода 0 ® S через 
s, скорость спонтанной дезактивации S- и T-уровней че-
рез tS

–1 и tT
–1, а скорость интеркомбинационной конвер-

сии S ® T через KST, можно записать систему балансных 
уравнений для населенностей:

 
¶

¶ ( , ) ( , )
t
N I x t N x t0

0s=-

	 ( , ) ( , ) ( , )I x t N x t N x tS S T T
1 1s t t+ + +- -6 @ ,

¶
¶ ( , ) ( , ) ( , ) ( , )
t
N I x t N x t I x t K N x tS

S ST S0
1s s t= - + +-6 @ ,

¶
¶ ( , ) ( , )
t
N K N x t N x tT

S T TST
1t= - - .

Здесь N0, NS и NT – населенности 0-, S- и T-уровня.
Условие сохранения количества молекул фотохрома 

имеет вид

Nall = N0 + NS + NT.

Решение данной системы может быть найдено в рам-
ках квазистационарного режима населенностей в подси-
стеме S-уровней (см. работу [5]). Общий квантовый выход 
красителя в триплетное состояние определяется как

 ( )
( )

x
K I x
K

2
T

S ST

ST
1t s

F =
+ +-

.

Выражение для дифракционной эффективности тон-
кой амплитудной триплетной решетки можно записать в 
виде

( ) ( ) 2exp exp i dm N x l x m x1
/

/

T T T2
2

2 2ph e
L L= - -

L

L

-

l l lc m6 @' 1y .

Здесь L – пространственный период, NT(x' ) – концентра-
ционный профиль решетки.

Дополнительное излучение накачки будет вызывать 
переходы из T1 в Tn с некоторой скоростью sTTIadd(t), где 
Iadd(t) – интенсивность дополнительного импульса. Оче
видно, что часть Tn-состояний испытает конверсию об-
ратно в T1 либо напрямую, либо через состояние S1, и 
только некоторая доля фотоактивных центров, совершив
ших переход Tn ® S1 ® S0, будет отвечать дополнитель-
ному обеднению триплетного уровня. Однако в общем 
случае, учитывая, что скорости релаксационных перехо-
дов между уровнями достаточно велики, можно ввести 
эффективную скорость вынужденной дезактивации уров-
ня T1 – s*

TTIadd(t). Тогда, решая балансные кинетические 
уравнения для населенностей в системе трехуровневых фо
тоактивных центров с учетом этого слагаемого, для на-
селенности триплетного уровня получаем [5]
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Проводя моделирование для дополнительного импульса 
прямоугольной формы

Iadd(t) = I02[q(t – t12) – q (t – t12 – D)]

(q(t) – ступенчатая функция Хевисайда, t12 и D – времен-
ная задержка дополнительного импульса относительно 
записывающего и длительность «2-импульса» соответ-
ственно), получаем очень хорошее согласие с экспери-
ментом (рис.7, 8).

5. Заключение

Таким образом, в работе исследованы механизмы за-
писи и релаксации простых голографических решеток в 
пленках поливинилового спирта и желатина, окрашенных 
органическими красителями (эозином G (H)), и выявлены 
основные режимы записи решеток. Предложена теорети-
ческая модель, описывающая дифракцию на комплекс-
ной амплитудно-фазово-рельефной решетке и выполнен 
теоретический анализ сигналов дифракционного отклика.

Кроме того, проведены эксперименты по модуляции 
параметров записанных решеток дополнительным лазер-
ным импульсом и получены основные закономерности 
данного процесса. В рамках предложенной теоретиче-
ской модели проведено сравнение серии эксперименталь-
ных кривых с расчетными. Полученные результаты по-
зволяют прояснить механизмы и установить особенности 
записи элементарных голографических решеток в поли-
мерных пленках.
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Рис.7.  Кинетика сигнала дифракции на триплетной решетке в плен
ке ПВС, окрашенной эозином G, при интенсивностях дополни
тельного импульса I02= 106 (1), 4 ´ 106 (2) и 107 Вт/см2 (3); I01 = 2 ´ 
107 Вт/см2. 

Рис.8.  Кинетика изменения сигналов дифракции на комплексной 
решетке в пленке ПВС, окрашенной эозином G, при дополнительном 
импульсном лазерном воздействии (1 – эксперимент, 2 – расчет).


