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1. Введение

Воздействие неоднородного актиничного излучения 
на полимерные материалы может сопровождаться фор-
мированием локальных областей с изменённым показате-
лем преломления n [1, 2]. В основе этого эффекта лежит 
дополимеризация и массоперенос остаточных молекул 
мономера в полимерной матрице. Известно, что при осве-
щении полимера интерферирующими лазерными пучка-
ми в нём могут формироваться решётки показателя пре-
ломления с субмикронным периодом, которые востре
бованы для волноводных фильтров, оптических мульти-
плексоров, лазеров с распределённой обратной связью 
[3 – 5]. Однако модуляция показателя преломления (Dn » 
(1 – 5) ´ 10–4) в таких решётках слишком мала для созда-
ния компактных интегрально-оптических устройств.

Для увеличения показателя преломления полимеров 
применяется метод введения наночастиц, имеющих более 
высокий показатель преломления, чем у полимерной ма-
трицы [6]. При использовании интерферирующих лазер-
ных пучков можно управлять перераспределением кон-
центрации наночастиц, обеспечивая контрастную моду-
ляцию показателя преломления в нанокомпозитном ма-
териале [7 – 9]. Применение нанокомпозитных полимер-
ных материалов позволяет получать модуляцию Dn вплоть 
до 10–2 [10 – 12].

Наночастицы кремния из-за высокого показателя 
преломления (n » 3) [13] являются одним из перспектив-
ных материалов для повышения коэффициента рефрак-
ции полимерного материала [6]. Кроме того, технология 
их получения в требуемом размерном диапазоне доста-
точно хорошо отработана [14].

В настоящей работе для получения нанокомпозитно-
го материала, способного к радикальной фотополимери-
зации, использовался мономер ОКМ-2 (бис-(метакрило
ксиэтиленкарбонат)-диэтиленгликоль), импрегнированный 
наночастицами кремния. Посредством лазерного голо
графического освещения в нанокомпозитных полимер-
ных плёнках сформированы периодические структуры с 
большой модуляцией показателя преломления за счёт пе-
рераспределения концентрации наночастиц. Получены 
фазовые (в области оптической прозрачности кремния) 
дифракционные решётки толщиной d = 8 мкм с модуля-
цией показателя преломления Dn » 10–2. В области спек-
тра l < 600 нм, где наночастицы кремния имеют суще-
ственное поглощение, сформированные решётки являют-
ся амплитудными. Для изучения массопереноса наноча-
стиц в процессе радикальной фотополимеризации были 
использованы мономерные композиции, содержащие лю-
минесцентные наночастицы CdS/CdSe. Показано, что 
при пространственно неоднородном освещении нано-
композита обеспечивается перераспределение концен-
трации наночастиц из освещённых участков в темновые 
области.

2. Материалы и методы

Для создания нанокомпозитного материала в качестве 
матрицы применялся мономер ОКМ-2 ([CH2 = C(CH3) – 
COO – CH2 – CH2 – OCOO – C(CH3)2 – CH2]3) с введённым 
фотоинициатором (1 % Irgacure 651). Были использованы 
наночастицы кремния размерами 10 – 20 нм, синтезиро-
ванные из газовой фазы, при последующей пассивации их 
поверхности тетрафторидом кремния и моносиланом 
[15]. Наночастицы вводились в мономер с помощью уль-
тразвукового диспергатора (Sonics, VCX130BP). После 
взвешивания наночастицы и мономер смешивались и под-
вергались ультразвуковому воздействию в течение двух 
минут до получения оптически прозрачного раствора.

Спектр пропускания нанокомпозитного материала 
представлен на рис.1,а. Видно, что потери определяются 
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материальным поглощением наночастиц кремния. Тол
щина плёнок, изготовленных с помощью УФ фотополи-
меризации, ограничена поглощением наночастиц. Для ак-
тиничного излучения с длиной волны l = 325 нм предель-
ная толщина полимеризуемой плёнки составляет 10 мкм. 
Из спектра пропускания следует, что записанная решётка 
наночастиц кремния будет преимущественно фазовой для 
длин волн l > 800 нм и преимущественно амплитудной 
для l < 600 нм.

На рис.1,б приведена зависимость показателя прелом-
ления полимерного композита от концентрации введён-
ных наночастиц кремния на длине волны 632.8 нм. По
казатель преломления был измерен с использованием 
призменного устройства связи Metrikon 2010M и спек-
троскопического рефрактометра [16]. Экспериментально 
измеренные значения показателя преломления наноком-
позита хорошо описываются моделью эффективной сре-
ды Максвелла – Гарнета [13, 17].

Для записи решётки мономер с введёнными наноча-
стицами помещался между кварцевыми пластинами, раз-
делёнными спейсером толщиной 8 мкм. Фотополимери
зация проходила под действием двух интерферирующих 
лазерных пучков (рис.2). Пучок гелий-кадмиевого лазера 
ГКЛ-10У с длиной волны lHe – Cd = 325 нм разделялся на 
два равных пучка с помощью светоделительной пласти-
ны. Интенсивность пучка на образце составляла 1 мВт/см2. 
Время записи решётки варьировалось от 30 до 200 с. Угол 
между интерферирующими пучками 2a, определяющий 
период наводимой решётки L = lHe – Cd /(2sina), изменялся 

в диапазоне 1° – 15°. С целью уточнения механизмов пе
рераспределения концентрации наночастиц проводилась 
полимеризация нанокомпозита как при равномерном ос
вещении УФ излучением через фотошаблон, так и сфоку-
сированным лазерным пучком. Для изучения механизмов 
массопереноса в процессе полимеризации использовались 
наночастицы CdS/CdSe диаметром 50 нм, обладающие 
фотолюминесценцией (ФЛ) в синей области спектра 
при УФ возбуждении (см. вставку на рис.3 и рис.4,в). 
Распределение интенсивности ФЛ в образце с наночасти-
цами CdS/CdSe позволяет оценить изменение их концен-
трации в «зубцах» наводимой решётки при равномерном 
освещении УФ излучением, т. к. интенсивность ФЛ нано-
частиц зависит линейно от их концентрации. 

Наводимая интерферирующими лазерными пучками 
структура наблюдалась через оптический микроскоп. 
Пространственного разрешения микроскопа было доста-
точно для изучения перераспределения концентрации на-
ночастиц при больших (L = 20 – 50 мкм) периодах запи-
сываемой решётки. 

Поверхность записанных решёток исследовалась с по-
мощью атомно-силовой микроскопии. Измеренная моду-
ляция рельефа поверхности не превышала 10 нм.

Рис.1.  Спектры пропускания полимерной плёнки толщиной 70 мкм, 
изготовленной из ОКМ-2 (штриховая кривая), и нанокомпозитной 
полимерной пленки толщиной 8 мкм из ОКМ-2, содержащей 2 % 
наночастиц кремния (сплошная кривая) (а), а также зависимость 
показателя преломления n ( l = 632.8 нм) нанокомпозитной плёнки 
из ОКМ-2 при увеличении концентрации наночастиц кремния (б).

Рис.2.  Схема голографической записи и измерения дифракцион-
ной эффективности решёток:	
IHe – Cd – два интерферирующих лазерных пучка; I0,0 – пучок зонди-
рующего лазерного излучения, испытывающий дифракцию Брэгга 
при формировании решётки; I–1 – дифрагированный пучок, интен-
сивность которого записывалась с помощью фотоприёмника.

Рис.3.  Профиль распределения концентрации наночастиц на од
ном периоде записанной решётки. На вставке фотография решётки 
с периодом 20 мкм.
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3. Обсуждение результатов

Установлено, что при формировании гармонической 
интерференционной картины с периодом L > 10 мкм в об-
разце записывается решётка, в которой ширина областей 
с повышенной концентрацией наночастиц существенно 
меньше половины периода (рис.3). При анализе образцов, 
содержащих фотолюминесцентные наночастицы, обнару
жено, что в пространственном профиле распределения 
интенсивности ФЛ присутствуют боковые максимумы 
для каждого зубца решётки. Характерный вид наведён-
ных решёток и структур, полученных в процессе фотопо-
лимеризации, представлен на рис.4. В процессе полиме-
ризации контрастные области (см. рис.3, 4,а и в) схлопы-
ваются до тонких нитей (в случае как нанокомпозитного 
материала, так и мономера без наночастиц), что связано 
с лавинообразной природой процесса радикальной фо-
тополимеризации. Толщина формируемой нити ~1 мкм, 
а это ограничивает пространственное разрешение метода 
при малых периодах записываемых структур.

При освещении образца гармонической интерферен-
ционной картиной концентрация наночастиц увеличива-
ется в процессе полимеризации в областях с меньшей ин-
тенсивностью светового поля. На рис.4,в представлена 
фотография образца с границей раздела двух нанокомпо-
зитов. Раствор люминесцирующих наночастиц CdS/CdSe 
в масле, в котором решётка не записывалась, служил ин-
дикатором распределения интенсивности в интерферен-
ционной картине.

В случае однородного освещения нанокомпозитного 
материала, содержащего наночастицы кремния, через фо
тошаблон с непрозрачными для актиничного излучения 
прямоугольниками перераспределение концентрации на
ночастиц наблюдалось на границе света и тени (рис.4,г). 
Сила, выталкивающая наночастицы из освещённой обла-
сти, переместила их на расстояние около 5 мкм, причём 
вне границы света и тени концентрация наночастиц не из-
менилась. При освещении сфокусированным гауссовым 
пучком He – Cd-лазера в процессе полимеризации наблю-
далось уменьшение концентрации наночастиц в центре 
пучка и её повышение на периферии (рис.4,б). Таким об-
разом, для перераспределения концентрации наночастиц 
требуется градиент интенсивности света. Установлено, 
что при экспозиции интерферирующими пучками нано-
композита в течение 60 с получаемая структура позволя-

ет записать поверх неё независимую решётку (на рис.4,а 
образец после 60 с экспозиции повёрнут на 90°), а при экс-
позиции в течение 120 с решётка записывается необрати-
мо. Мы предполагаем следующий механизм перераспре-
деления концентрации наночастиц при фотополимериза-
ции: процесс полимеризации запускается в областях с 
максимальной интенсивностью актиничного излучения, 
в этих областях увеличивается плотность нанокомпозита. 
В результате, наличие градиента интенсивности приво-
дит к появлению градиента плотности, что формирует 
силу, которая выталкивает наночастицы в менее плотную 
среду.

4. Измерение эффективности дифракции

Освещение мономера интерферирующими лазерными 
пучками, вызывающими процесс полимеризации, позволя-
ет записывать решётки даже при отсутствии наночастиц. 
В первую очередь полимеризуются освещённые участки 
мономера, при этом в темновых участках остаётся жид-
кий мономер с меньшим показателем преломления. Из-за 
разницы показателей преломления образуется контраст-
ная фазовая дифракционная решётка. Однако с течением 
времени неосвещённые области дополимеризовываются, 
что в конечном итоге приводит к снижению контраста ре-
шётки (рис.5, кривая 0 %). Введение в мономер наночастиц 
с высоким показателем преломления позволяет существен-
но повысить контраст записи, при этом в процессе поли-
меризации нанокомпозитного материала контраст ре-
шётки не падает, т. к. разность показателей преломления 
определяется перераспределением концентрации нано
частиц, а не плотностью полимера.

Наибольшая дифракционная эффективность была до-
стигнута в образцах с массовой концентрацией наночас
тиц 4 % (см. рис.5), что примерено вдвое меньше макси-
мальной достижимой концентрации наночастиц в ОКМ-2.

Брэгговское отражение в толстых фазовых решётках 
позволяет получать высокую (вплоть до 99 %) эффек
тивность дифракции [18]. При падении под выделенным 
углом qBr, для которого справедливо соотношение sinqBr = 
l /(2Ln), луч зеркально отражается от плоскостей модуля-
ции показателя преломления; в данном случае это –1-й 
порядок дифракции (см. рис.2). Зондирующий пучок I0,0 

Рис.4.  Фотографии образцов нанокомпозитных плёнок:	
а – образец с наночастицами кремния, в котором записаны решёт-
ки, ориентированные под углом 90° друг к другу; б – структура, за-
писанная в образце при освещении сфокусированным гауссовым 
пучком; в – граница раздела двух нанокомпозитов (слева – раствор 
люминесцирующих наночастиц CdS/CdSe в масле, где решетка не 
записывалась; справа – нанокомпозитный материал в процессе по-
лимеризации); г – структуры, записанные в нанокомпозитном ма-
териале при освещении через фотошаблон с непрозрачными пря-
моугольниками (размер непрозрачных прямоугольников 10 ´ 40 
мкм соответствует внешнему контуру наведённых структур).

Рис.5.  Изменение эффективности дифракции зондирующего ла-
зерного пучка ( l = 977 нм) в процессе записи решётки в образцах с 
различной (от 0 % до 6 %) концентрацией наночастиц.
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падал на образец под брэгговским углом qBr = 15° (c учё-
том преломления в покровных стёклах). 

Зависимость интенсивности дифрагированного пучка 
от времени записи решётки для образцов с различной 
концентрацией наночастиц представлена на рис.5. В ис-
пользованной геометрии расчёт интенсивности  –1-го по-
рядка дифракции I–1 для смешанной (фазовой и ампли-
тудной) решётки основан на формулах Когельника [18]:
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где I0,0 и l – интенсивность и длина волны считывающего 
пучка соответственно; a – коэффициент поглощения; d – 
толщина решётки; Dn и Da – модуляции показателя пре-
ломления и коэффициента поглощения соответственно. 
Уравнение (1) хорошо описывает дифракцию света на так 
называемых толстых решётках, определяемых критерием 
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При периоде решётки L = 3 мкм, d = 8 мкм, l = 0.97 мкм 
и n = 1.5 имеем Q = 7, т. е. полученные образцы толщиной 
8 мкм нестрого удовлетворяют критерию толстых решё-
ток. Тем не менее для случая решётки, записываемой в 
ОКМ-2 без наночастиц, расчёт по формуле (1) согласует-
ся с полученными экспериментальными значениями. На 
рис.5 кривая 0 % в момент времени t = 11 с имеет макси-
мум, что соответствует наведённой решётке с модуляцией 
показателя преломления Dn = 4 ´ 10–2; такая модуляция 
обеспечивается за счёт наличия мономера в темновых об-
ластях интерференционной картины. Измеренная на реф-
рактометре разность показателей преломления мономера 
и полимера Dn » 4 ´ 10–2 (nmon = 1.464, npol = 1.502). При 
таком Dn рассчитанная по (1) эффективность дифракции h 
составляет  10 %. В эксперименте было получено h = 8 %. 
Расхождения расчётных и экспериментальных значений 
связаны с краем области применимости формул (1) и (2). 

Для нанокомпозитного материала, содержащего 4 % 
наночастиц кремния, экспериментально полученная эф-
фективность дифракции составила 10 %, что соответству-
ет модуляции показателя преломления Dn » 10–2. С учё-
том зависимости показателя преломления нанокомпозит-
ного материала от концентрации наночастиц (рис.1,б) 
установлено, что концентрация наночастиц кремния в 
максимумах и минимумах решётки изменяется на 20 %.

В процессе записи решёток в нанокомпозитных мате-
риалах наблюдались следующие особенности.

1. Максимальная эффективность дифракции достига-
ется при малой (1 мВт/см2) интенсивности лазерного из-
лучения и длительности экспозиции от 2 до 5 мин.

2. При концентрации наночастиц менее 2 % в нано-
композитном материале имеется локальный максимум в 
течение первых 10 – 30 с записи. Это объясняется тем, что 
из-за частичной полимеризации показатель преломления 
в максимумах интерференционной картины выше, чем в 
минимумах. Последующий локальный минимум (рис.5, 
кривая 1 %, t = 40 с) обусловлен переходом Dn через нуле-
вое значение, когда повышенная концентрация наноча-
стиц в мономере компенсирует разность показателей пре-
ломления полимерной и мономерной матрицы.

3. Наблюдается «дозапись» решёток в интервалах вре-
мени 2 – 30 мин. Несмотря на то что решётка необратимо 

сформирована, при прекращении облучения эффектив-
ность дифракции продолжает увеличиваться. Подобный 
эффект наблюдался также в работе [19].

4. При меньших периодах записываемой решётки (L = 
2, 1 и 0.5 мкм) в нанкомпозитном материале эффектив-
ность дифракции заметно падает, что обусловлено про-
странственными ограничениями метода. Для мономера 
без наночастиц удаётся записать решётки и при периоде 
L = 0.5 мкм, что свидетельствует о достаточной механи-
ческой стабильности установки записи.

5. Заключение

Установлено, что при лазерно-индуцированной про-
странственно неоднородной полимеризации нанокомпо-
зитных материалов наночастицы диффундируют из осве-
щённых участков в темновые области интерференцион-
ной картины. В мономере ОКМ-2, импрегнированном 
наночастицами кремния, записаны тонкие дифракцион-
ные решётки с периодом 2 – 50 мкм. Экспериментально 
показано, что модуляция показателя преломления обе-
спечивается за счёт изменения концентрации наночастиц 
кремния на 20 % между освещёнными и темновыми участ-
ками интерференционной картины. Максимальная диф-
ракционная эффективность фазовой решётки толщиной 
8 мкм на длине волны 977 нм составила 10 %, что соответ-
ствует модуляции показателя преломления Dn » 1 ´ 10–2. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
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