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1. Введение

Физико-химические механизмы формирования голо-
графических решёток в фотополимерных материалах 
(ФПМ) исследуются уже давно и с разных точек зрения 
[1 – 4]. Признано, что основополагающими являются про-
цессы диффузии мономера и фотополимеризации. Вместе 
с тем многие аспекты данного вопроса, важные на прак-
тике, остаются малоизученными. В частности, в публика-
циях [5 – 7] обсуждаются условия появления высших по-
рядков брэгговской дифракции от объемных голографи-
ческих пропускающих решёток. Данный факт объясняет-
ся тем, что профиль периодического распределения пока-
зателя преломления в этих решётках на конечной стадии 
их формирования существенно отличается от синусои-
дального, присущего картине засветки фотополимера, в 
силу нелинейной зависимости массы образующегося по-
лимера от интенсивности засветки, большого различия 
скоростей диффузии мономера и фотополимеризации, а 
также насыщения изменения показателя преломления с 
ростом энергии засветки. 

Экспериментальные исследования в этой области с 
одной стороны проверяют теоретические предположе-
ния, а с другой  –  предоставляют данные, уточняющие де-
тали исследуемых процессов. В [5 – 8] на основании изме-
рений дифракционной эффективности (ДЭ) таких решё-
ток в широком диапазоне угла восстановления установ-
лено, что ДЭ решёток высоких порядков возрастает, если 
скорость диффузии мономера меньше скорости полиме-
ризации, а также при увеличении интенсивности засветки 
и в случае решёток с периодом менее 1500 лин./мм. В [5, 6] 
получены оценки модуляции показателя преломления 
основной решётки, её второй гармоники и их отношения, 
составляющего 4 : 1 и выше. 

В статье [8], посвященной в основном использованию 
второго порядка дифракции от объемных пропускающих 
решёток в фотополимерах Bayfol HX (Bayer Material-
Science AG, Германия) для создания планарных светово-
дов, получены модельные и экспериментальные данные о 
том, что ДЭ первого порядка дифракции значительно 
уменьшается, а высоких порядков, наоборот, существен-
но возрастает при интенсивности и энергии засветки свы-
ше 10 мВт/см2 и 100 мДж/см2 соответственно. 

Отметим, что проведённое авторами [8] моделирова-
ние профиля распределения показателя преломления в 
отражательных решётках с периодом ~4500 лин./мм в 
этих материалах показывает отсутствие отклонения от 
синусоидального картины, однако этот вывод экспери-
ментально не подтверждён. 

Вместе с тем известны работы, в которых не только 
допускается возможность существования высоких поряд-
ков дифракции от объёмных отражательных голографи-
ческих решёток [9], но и осуществлено их наблюдение в 
работе [10], что объясняется влиянием перемодуляции по-
казателя преломления в галоидо-серебряных эмульсиях 
типа BB640. К сожалению, авторам этих работ не удалось 
продемонстрировать присутствие этих гармоник на 
едином спектре пропускания исследуемых решёток. 
Очевидно, что это связано со сложностью подобных 
экспериментов, поскольку необходимо зарегистриро-
вать значительно удалённые друг от друга рефлексы (от-
ражение света) в спектральном диапазоне 250 – 1500 нм 
с высоким разрешением. В работе [10] эту проблему 
обошли путём искусственного увеличения периода решё-
ток с помощью технологии набухания желатины в воде 
(swelling).

Цель настоящей работы – экспериментальное иссле-
дование рефлексов высоких порядков от объёмных отра-
жательных голографических решёток в ФПМ, включая 
их изготовление, а также измерение дифракционных и 
спектральных характеристик. Эти сведения могут быть 
полезны как в плане уточнения механизмов формирова-
ния голограмм в фотополимерных материалах, так и при 
их использовании в спектральных фильтрах, дисплеях, 
защитных голограммах и др.
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2. Теоретические аспекты 

Высокие порядки брэгговской дифракции от объем-
ных голографических решёток возникают вследствие то
го, что профиль результирующего распределения показа-
теля преломления в этих решётках существенно отличает-
ся от синусоидального и имеет следующий вид [5]:
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где x – пространственная координата вдоль вектора ре-
шётки; i =1, 2, 3,…; L = l0 /(2n0cosq1) – период основной 
решётки; l0, n0, q1 – длина волны лазерного излучения (в 
воздухе), используемого при записи решёток, среднее 
значение показателя преломления регистрирующей сре-
ды и угол Брэгга в этой среде соответственно. В частно-
сти, n1, n2 и n3 – амплитуды модуляции показателя пре-
ломления фотополимера, соответствующие основной ре-
шётке, её второй и третьей гармоникам.

Если на объёмную решётку толщиной T направить пу
чок белого света по нормали к её поверхности, то, соглас-
но теории [11], в спектре прошедшего света вследствие 
брэгговского отражения должны появиться провалы, кон-
туры которых имеют центральные длины волн li

r = 2n0Li = 
2n0L /i.

Рассуждая аналогично [5], где приведены выражения 
для ДЭ объёмной пропускающей решетки и её второй 
гармоники, основанные на теории связанных волн [11], 
можно предположить, что для объёмной отражающей ре-
шетки и её гармоник справедливы следующие формулы:
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где hi
r – ДЭ соответствующей решётки.

Зная экспериментально полученные значения hi
r, мож-

но определить ni, а также их отношения, в частности
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При исследовании спектральных характеристик ос
новной решётки и её гармоник следует учитывать, что 
среднее значение показателя преломления регистрирую-
щей среды n0 увеличивается по мере роста энергии засвет-
ки и затем насыщается. Увеличение n0 сопровождается 
уменьшением объёма ФПМ (главным образом, толщины 
слоя) и известно как усадка [12]. Существенным также яв-
ляется влияние дисперсии показателя преломления ФПМ, 
вследствие чего значения n0 для рефлексов в длинновол-
новой и коротковолновой областях спектра будут раз-
личными. Особенности этих процессов применительно к 
теме исследования рассмотрены ниже. 

3. Экспериментальные исследования 

3.1. Установка записи объёмных отражательных 
решёток

Объёмные отражательные решётки обычно формиру-
ют путём интерференции двух противоположно направ-

ленных лазерных пучков, при этом период решёток зави-
сит от длины волны используемого излучения, показате-
ля преломления регистрирующей среды, угла схождения 
указанных пучков (обычно от 60° до 180°, в воздухе) и мо-
жет составлять 0.16 – 0.26 мкм для фотополимерных мате-
риалов с n0 ~ 1.5 и лазерного излучения с длинами волн 
от 473 до 633 нм. В [13] получены объёмные отражатель-
ные решётки с периодом 0.24 мкм за счет использования 
излучения с длиной волны 514 нм и схемы записи на осно-
ве двух прямоугольных оптических призм для ввода излу-
чения в ФПМ и обеспечения угла схождения записываю-
щих пучков 90° (в среде). Нами разработана установка с 
элементами заимствования из [13], но схема значительно 
упрощена и содержит лишь одну такую призму.

Её оптическая схема (показан поперечный разрез) 
изображена на рис.1. С помощью ряда оптических эле-
ментов (на рисунке не представлены) формируется s-по
ляризованный коллимированный пучок света, называе-
мый опорным; он направляется по нормали на узкую бо-
ковую грань оптической призмы, изготовленной из стек-
ла марки К8, с основанием в виде равнобедренного пря-
моугольного треугольника. Этот пучок распространяет-
ся последовательно через призму и плёнку ФПМ с адге-
зивными свойствами, приклеенную одной поверхностью 
к широкой боковой грани призмы, а другой – к верхней 
поверхности прозрачной подложки (из пластика или 
стекла), и полностью отражается от нижней поверхности 
указанной подложки, граничащей с воздухом (поскольку 
в данном случае угол его падения на подложку составля-
ет 45° и превышает критический угол полного внутренне-
го отражения, равный 41.3° для материала подложки с 
показателем преломления ~1.5). Отраженный пучок, по 
существу являющийся предметным, необходимый для об-
разования голограммы, сохраняет s-поляризацию и ин-
терферирует с опорным пучком, в результате чего в ФПМ 
регистрируется объёмная отражательная голографиче-
ская решётка.

Для расширения диапазона периодов исследуемых ре-
шёток нами, помимо вышеуказанной призмы, использо-
валась также дисперсионная призма из стекла с показате-
лем преломления 1.515 и углом при вершине 67°, при этом 
угол падения опорного пучка на боковую грань этой приз
мы подбирался таким, чтобы в среде ФПМ он был бли-
зок к 65°. В этом случае расчётные длины волн брэггов-
ского отражения (рефлексов) основной решётки, её вто-
рой и третьей гармоник должны составлять ~1500, 750 и 

Рис.1.  Схема установки записи объёмных отражательных решёток:	
1 – лазер; 2 – коллимированный пучок света; 3 – оптическая приз
ма; 4 – фотополимерный материал; 5 – оптическая подложка; 6 – 
отражённый (предметный) пучок, необходимый для образования 
объемной отражательной голографической решётки 7. 
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500 нм, что представляет интерес для устройств оптиче-
ской связи, спектральных фильтров и дисплеев.

Измерение спектральных характеристик исследуемых 
решёток проводилось с помощью спектрометра 
SHIMADZU UV/VIS 2501 PC с двойным монохромато-
ром (Shimadzu Corporation, Япония) и оптического ана-
лизатора спектров Yokogawa AQ6370 (Yokogawa, Япо
ния), работающих в диапазонах 190 – 1100 нм и 600 – 
1700 нм соответственно с разрешением 0.1 нм. 

Величина ДЭ объёмных отражательных решёток оце-
нивалась спектроскопическим методом [14] по формуле

hr = (1 – Trr /Tr0) ́  100 % ,	 (4)

где Trr – коэффициент пропускания голограммы в обла-
сти наименьших значений контура спектрального прова-
ла, вызванного отражением света; Tr0 – коэффициент 
пропускания вне данной области (вблизи основания дан-
ного контура).

3.2. Обсуждение результатов экспериментов

Было изготовлено несколько образцов объёмных от-
ражательных решёток: № 1а, № 1б – с применением He – Ne- 
лазера (длина волны излучения 632.8 нм), № 2 – с исполь-
зованием DPSS-лазера (532 нм) (во всех этих случаях 
использовалась оптическая призма с основанием в виде 
равнобедренного прямоугольного треугольника) и № 3 – 
с помощью He – Ne-лазера и вышеупомянутой спектро-
скопической призмы. Выбор параметров решёток обу-
словлен задачей регистрации рефлексов основной решёт-
ки и её гармоник в широкой (300 – 1500 нм) области спек-
тра. В экспериментах использован цветной фотополимер 
BAYFOL HX TP из линейки продуктов компании Bayer 
MaterialScience AG [4].

В случае He – Ne-лазера для решёток № 1а и № 3 интен-
сивность опорного пучка составляла 15 мВт/см2, энергия 
записи – 250 мДж/см2, для решётки № 1б – 3 мВт/см2, энер-
гия записи та же, для DPSS-лазера (решётка № 2) – 6 мВт/см2 
и 150 мДж/см2. Мощность лазерного излучения измеря-
лась прибором VEGA с фотоэлектрическим датчиком 
(OPHIR, Израиль). После записи образцы ФПМ с решёт-
ками отделялись от призм и подвергались засветке УФ 
излучением в соответствии с [4] для обесцвечивания оста-
точного красителя фотополимера, затем на решётки по 
нормали к их поверхностям направлялся пучок зондиру-
ющего белого света, а прошедший свет регистрировался 
указанными выше спектральными приборами. 

Отметим, что паразитные переотражения устранялись 
при угле падения опорного пучка на призму с прямо
угольным треугольником в основании, фактически рав-
ным ~46°, а с учётом показателей преломления стекла 
призмы (~1.515) и фотополимера (~1.5) угол распростра-
нения опорного пучка в ФПМ можно было оценить при-
мерно в 46.3°. Это обстоятельство учтено ниже при расчёте 
длины волны рефлексов основной решётки и её гармоник.

На рис.2 представлен спектр пропускания объёмной 
отражательной решётки № 1а, изготовленной с помощью 
He – Ne-лазера и вышеописанной установки. Хорошо 
видны узкие провалы, обусловленные брэгговским отра-
жением света, причём наряду с отражением (рефлексом), 
соответствующим основной решётке, присутствуют реф-
лексы, принадлежащие её второй и третьей гармоникам. 
В результате обработки экспериментальных данных уста-

новлено, что длина волны рефлекса основной решётки l1
r ~ 

904 нм, ширина контура D l1
r ~ 8 нм (по уровню 50 % от 

его глубины), вычисленная по формуле (4) ДЭ h1
r состав-

ляет ~50 %; для второй гармоники l2
r ~ 457 нм, D l2

r ~ 4 нм 
и h2

r ~ 17 %; для третьей – l3
r ~ 313 нм, D l3

r ~ 1 нм и h3
r ~ 

3 %. Отметим, что погрешности измерений длин волн 
рефлексов составили не более ±0.1 нм, а дифракционной 
эффективности – не более ±1 %. Согласно формуле (3) 
найдено, что n1 ~ 0.005, n1/n2 ~ 4, n1/n3 ~ 15, т. е. доля вто-
рой гармоники в спектре отраженного света существен-
на, а третьей – мала. 

На рис.3 представлен спектр пропускания объёмной 
отражательной решётки № 1б. В отличие от рис.2, здесь 
l1

r ~ 902 нм, ДЭ основной решётки h1
r больше и составля-

ет ~66 %; для второй гармоники l2
r ~ 456 нм, h2

r ~ 7 %; 
рефлекс третьей гармоники отсутствует либо неразличим 
на фоне шумов измерений. 

Таким образом, теоретическое предположение [8] о 
том, что с уменьшением интенсивности засветки (при со-
хранении её энергии) ДЭ высоких порядков падает, экс-
периментально подтверждается. 

Спектр пропускания решётки № 2, изготовленной на 
этой же установке, но с помощью DPSS-лазера (532 нм), 
показан на рис.4. Видно, что длина волны рефлекса ос
новной решётки l1

r ~ 754 нм, ширина контура (по уровню 
50 % от его глубины) D l1

r ~ 6 нм, вычисленная по форму-

Рис.2.  Спектр пропускания объёмной отражательной решётки 
№ 1а: 1 – рефлекс основной решётки; 2 и 3 – рефлексы второй и тре-
тьей гармоник. 

Рис.3.  Спектр пропускания объёмной отражательной решётки 
№ 1б: 1 – рефлекс основной решётки; 2 – рефлекс второй гармоники. 



«Квантовая электроника», 48, № 6 (2018)	 Е.Ф.Пен548

ле (4) ДЭ h1
r ~ 70 %; для второй гармоники l2

r ~ 384 нм, 
D l2

r ~2 нм и h2
r ~ 6 %. В данном случае доля второй гармо-

ники в спектре отраженного света незначительна. Рефлекс 
третьей гармоники с ожидаемой длиной волны отраже-
ния l3

r ~ 255 нм (т. е. в области УФ, где поглощение ФПМ 
значительное) зарегистрировать не удалось. 

На рис.5 представлен спектр пропускания объёмной 
отражательной решётки № 3, сформированной с помо-
щью He – Ne-лазера и упомянутой ранее спектроскопиче-
ской призмы. Он представляет собой сшивку двух спек-
тров одной и той же решётки, полученных на разных 
спектральных приборах: экспериментальные точки спек-
тра, зарегистрированного на анализаторе спектров 
Yokogawa AQ6370 обозначены светлыми кружками, а 
точки спектра, полученного с помощью спектрофотоме-
тра SHIMADZU UV/VIS 2501 PC, – тёмными. Сшивка 
оказалась возможной благодаря тому, что рефлексы вто-
рой гармоники исследуемой решётки на обоих спектрах 
совпали, это хорошо видно на увеличенном изображении 
фрагмента спектра. 

После обработки данных найдено, что длина волны 
рефлекса основной решётки l1

r ~ 1462 нм, ширина конту-

ра (по уровню 50 % от его глубины) Dl1
r ~ 12 нм, вычис-

ленная по формуле (4) ДЭ h1
r ~ 53 %; для второй гармони-

ки l2
r ~ 736 нм, Dl2

r ~ 4 нм и h2
r ~ 15 %; для третьей – l3

r ~ 
495 нм, D l3

r ~ 1 нм и h3
r ~ 3 %. Тогда, в соответствии с фор-

мулой (3), n1/n2 ~ 4.5, n1/n3 ~ 16, т. е. доля второй гармо-
ники в спектре отраженного света достаточно заметна, а 
третьей – незначительна.

Отметим, что экспериментальные значения длин волн 
рефлексов lr всех исследованных решёток отличаются от 
расчётных (теоретических) rlu , которые могут быть най-
дены по формулам, приведённым в [15]. 

Эти отличия обусловлены, во-первых, изменениями 
условий брэгговской дифракции, связывающих период 
объёмной отражательной решётки L, показатель прелом-
ления n и длину волны рефлекса соотношением [11]

n2rl L=u .	 (5)

Такие изменения возникают в процессе записи решё-
ток и постобработки ФПМ из-за так называемой эффек-
тивной усадки фотополимера Seff [15, 16], учитывающей 
как уменьшение его толщины T (геометрическая усадка), 
так и увеличение среднего значения n. Геометрическая 
усадка DT /T, достигающая 0.01  –  0.02 [15, 17], приводит к 
пропорциональному уменьшению периода решётки и, 
следовательно, к сдвигу рефлекса в коротковолновую об-
ласть спектра, а увеличение показателя преломления фо-
тополимера Dn/n, составляющее 0.005  –  0.01 [7, 17], – нао-
борот, вызывает сдвиг рефлекса в длинноволновую об-
ласть.

Отметим, что отношения /r rl lu  для рефлексов основ-
ной решётки и её гармоник должны быть одинаковыми, 
поскольку независимо от периода решётки справедливо 
выражение

1S n
n

T
T1

r

r

eff
l D D

= = + -
lu

` `j j.	 (6)

Вместе с тем расчёты показывают, что при длине вол-
ны l = 633 нм и показателе преломления ФПМ n = 1.5 пе-
риод основной решётки № 1а равен 305.4 нм, длина волны 
её рефлекса r

1lu  = 916 нм, а второй и третьей гармоник – 
458 и 305 нм. В таком случае соотношения эксперимен-
тальных и расчётных значений указанных рефлексов ока-
зываются неодинаковыми и равными 0.9869, 0.9978 и 
1.0262 соответственно.

Для устранения этой нестыковки обратим внимание 
на то, что, согласно формуле (5), расчёт длины волны 
рефлекса решётки должен проводиться с учётом диспер-
сии показателя преломления ФПМ n(l), т. е. его зависи-
мости от длины волны наблюдения. Необходимые нам 
данные для фотополимеров Bayer MaterialScience приве-
дены в работе [17], из которой следует (с экстраполяци-
ей), что в интервале длин волн 900 – 300 нм среднее значе-
ние показателя преломления меняется от 1.490 до 1.545 и 
заметно отличается от ранее принятого нами постоянно-
го значения n = 1.5. Необходимое уточнение дало новые 
расчётные значения для решётки № 1а: r

1lu  = 910 нм, r
2lu  = 

460 нм и r
3lu  = 315 нм; с этими значениями эксперимен-

тальные данные соотносятся как 0.9934, 0.9935 и 0.9936. 
Таким образом, найдено адекватное объяснение отли-

чию экспериментальных и расчётных значений длин волн 
рефлексов решётки № 1а, заключающееся в учёте как эф-
фективной усадки ФПМ, так и дисперсии его показателя 

Рис.4.  Спектр пропускания объёмной отражательной решётки 
№  2: 1 – рефлекс основной решётки; 2 – рефлекс второй гармоники. 

Рис.5.  Спектр пропускания объёмной отражательной решётки №  3: 
1 – рефлекс основной решётки; 2 и 3 – рефлексы второй и третьей 
гармоник.
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преломления. Для остальных вышеуказанных решёток 
можно провести аналогичный анализ. 

4. Заключение

С помощью установки с призменным вводом излуче-
ния в регистрирующий слой фотополимерного материа-
ла получены образцы объёмных отражательных решёток 
с диапазоном периодов 2000 – 4000 лин./мм. 

Экспериментально зарегистрированы рефлексы ос
новных решёток, а также их вторых и третьих гармоник. 
В частности, для решётки с основным рефлексом на дли-
не волны 904 нм зарегистрированы гармоники на длинах 
волн 457 и 313 нм, их ДЭ составили соответственно h1

r ~ 
50 %, h2

r ~ 17 %, h3
r ~ 3 %. 

Для исследованных нами фотополимеров наличие 
рефлексов высоких порядков слабо зависит от периода 
отражательных решёток, основную роль играют, вероят-
но, соотношение скоростей диффузии мономера и поли-
меризации, а также насыщение фотоиндуцированного 
изменения показателя преломления ФПМ при больших 
значениях интенсивности и энергии засветки. Подтвер
ждено теоретическое предположение о том, что с увели-
чением интенсивности засветки ДЭ высоких порядков 
возрастает. Вместе с тем ясно, что данный вопрос требует 
более глубоких исследований, взаимосвязанных с кон-
кретным составом ФПМ.

Сопоставление экспериментальных и расчётных зна-
чений длин волн рефлексов необходимо проводить с учё-
том как эффективной усадки ФПМ, так и дисперсии его 
показателя преломления.

Полученные результаты могут быть использованы 
для уточнения механизмов формирования голограмм в 
фотополимерных материалах, а также при их практиче-

ском применении в спектральных приборах, голографи-
ческих оптических элементах, дисплеях и т. п.
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