
 
V. Объемная голография, фоточувствительные материалы и электрооптика 

324 

 59. Акрилатно-эпоксидный голографический 
фотополимерный материал для двухфотонной 
записи голограмм 

Е. В. Васильев1, В. В. Шелковников1, Н. А. Орлова1, И. Ш. Штейнберг2  
1 Новосибирский институт органической химии им. Н. Н. Ворожцова Сибирского отделения 

Российской академии наук, Новосибирск, Россия 
2 Институт автоматики и электрометрии Сибирского отделения Российской академии наук, 

Новосибирск, Россия 

В результате проведенных исследований был разработан новый голографический фотополи-
мерный материал, способный записывать элементарные голограммы в режиме двухфотон-
ного инициирования. Фотополимерный материал содержит мономеры полимеризуемые по 
свободно-радикальному механизму и механизму эпоксидного раскрытия циклов. Фотополи-
мер обеспечивает величину модуляции коэффициента преломления порядка 0,0015, имеет 
сечение двухфотонного поглощения 203 GM (532 нм); обладает высокой чувствительностью к 
УФ излучению (до 350 нм) и имеет плечо поглощения до 405 нм. 
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Введение 
При разработке новых оптических технологий зачастую используются голографические оп-
тические элементы. В большинстве случаев подобные элементы сделаны на базе фотополи-

мерных материалов [1, 2]. Различные технологические решения, использующие фотополи-

меры, предъявляют различные требования к самому материалу.  
Для проведения однородной по глубине записи голограммы либо для записи голограмм 

во внутренних слоях растрирующей среды, без инициирования полимеризации во всем объ-

еме успешно используется явление двухфотонного поглощения (ДФП). Несмотря на то, что 
метод ДФП требует применения излучений с высокими интенсивностями, он рассматрива-

ется как перспективный для развития в технологиях микрофабрикации и оптической памяти 

реализуемой путем записи информации, в ряде разделенных по глубине слоев [3–5]. 

В зависимости от типа используемого мономера в фотополимере может протекать поли-

меризация либо по свободно радикальному механизму, либо по катионному механизму. 
Определенный интерес представляет фотополимер одновременно содержащий мономеры, 

полимеризуемые по механизмам обоих типов. Подобный материал может сочетать полезные 

свойства присущие материалам обоих видов.  
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В данной работе мы представляем разработанный нами новый голографический фото-

полимерный материал содержащий в своем составе как акрилатные так и эпоксидные моно-

меры. Мы используем сенсибилизатор обладающий большим сечением двухфотонного по-
глощения, который обеспечивает возможность одновременного инициирования свободно-

радикальной и эпоксидной полимеризации. 

1. Объект исследований 
Разработанный голографический фотополимерный материал, содержит полимерную мат-

рицу поливинилацетата (CAS 9003-20-7), в которой растворены фоточувствительные и моно-

мерные компоненты.  
В качестве фоточувствительной компоненты используется дигексафторфосфат 2-(N,N,N-

триэтиламмонио)метил-9-оксо-10-(4-гептилоксифенил)-9Н-тиоксантения (CDTX). На ри-
сунке 1 приведен спектр поглощения фотоинициатора. Значение величины сечения двухфо-

тонного поглощения (532 нм) составляет  = 203 GM [6, 7].  

В качестве полимеризуемых компонент данный материал содержит эпоксидный моно-
мер (бис(4-оксиран-2-илметокси)фенил)сульфид (BOPS). Этот мономер полимеризуется по 

катионному механизму при инициирующем воздействии гексафторфосфорной кислоты.  

Другая мономерная компонента используемая в данном фотополимере — это 1,4-бис(ак-
рилоил)пиперазин (BAP) (CAS: 6342-17-2). Свободные радикалы, образующиеся при фотолизе 

сенсибилизатора, инициируют процесс полимеризации данного акрилатного мономера по 

механизму свободной радикальной полимеризации. 

 
CDTX 

 
Рис. 1. Спектр поглощения CDTX 
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2. Экспериментальные установки 
В экспериментальные слои фотополимера проводилась запись фазовых пропускающих ди-
фракционных решеток, регистрировались кинетические кривые изменения мощности ди-

фрагирующего пучка. Используя выражение Когельника [8] оценивалась величина ампли-

туды модуляции коэффициента преломления n1(t) и скорость записи голограмм dn1/dt. 
Для однофотонной записи голограмм использовалось излучение непрерывного DPSS 

лазера (375 нм) с интенсивностью 14 мВт/см2. Тестирование процесса формирования ре-
шетки осуществлялось излучением непрерывного He–Ne лазера (633 нм). Фотоинициатор в 

фотополимерных слоях не чувствителен к данному излучению. Угол записи составлял 13. 

Для двухфотонной записи голограмм использовалось излучение второй гармоники 
импульсного твердотельного Nd:YAG лазера (λ = 532 нм, p = 10 нс, Ip = 20–30 ГВт/см2). Угол 

записи составлял 4. Для отслеживания процесса формирования голограммы так же исполь-

зовался He–Ne лазер (λ = 633 нм). 

3. Запись голограмм методом однофотонного поглощения 
Были проведены исследования влияния концентрации фотоинициатора на эффективность 

записи голограмм в тестируемые образцы. Для разных концентраций CDTX амплитуды мо-
дуляции коэффициента преломления (n1) полученных голограмм варьировались в районе 

0,001. На рисунке 2 показана зависимость максимальной скорости записи голограммы 

(dn1/dt) от концентрации CDTX.  
Концентрация фотоинициатора изменялась в диапазоне от 0,009 до 0,13 М (0,5–10 % wt.), 

что соответствует изменению оптической плотности фотополимерного слоя на длине волны 

записи от 0,03 до 0,36. Как видно из графика 2 наблюдается рост скорости полимеризации при 

увеличении [CDTX] до концентрации 0,04 M (3,5 % wt.). При увеличении концентрации фо-

тоинициатора выше этого значения скорость полимеризации продолжает медленно увели-
чиваться. Увеличить концентрацию фотоинициатора свыше 0,13 М не представляется воз-

можным ввиду его кристаллизации в полимерной матрице.  
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Рис. 2. Зависимость скорости записи голограммы от концентрации (нижняя шкала) и от 

массовой доли CDTX (верхняя шкала) в фотополимере 
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В процессе записи элементарных голограмм были получены зависимости n1 и dn1/dt от 
концентрации мономера BAP. Концентрация BAP варьировалась в диапазоне от 0,21 до 

2,28 M, концентрация мономера BOPS составляла 1,07 M, а концентрация фотоинициатора 
CDTX — 0,043 M. На рисунке 3 приведены данные зависимости, из графика видно, что макси-

мальные значения модуляции показателя преломления в фотополимере n1  0,0015 наблюда-

ются при концентрациях BAP 0,4–0,6 моль/литр, что соответствует мольной доле акрилатной 
компоненты 20–25 %. Дальнейшее увеличение доли акрилата приводит к снижению n1, но при 

этом наблюдается рост максимальной скорости записи голограмм. Ее максимум наблюдается 

при концентрациях BAP 1,4–1,6 моль/литр.  
Максимальные скорости записи голограмм достигаются при [BAP] = 1,4–1,6 М и 

[BOPS] = 0,3–0,5 М. В целом поведение общей скорости полимеризации подчиняется общеиз-

вестной зависимостям: 1) с ростом концентрации мономера (любого) скорость полимериза-
ции растет; 2) с ростом доли акрилатной компоненты скорость полимеризации растет [9–11]. 

Это наиболее ярко выражено в первую очередь для акрилатной компоненты, при увеличении 

массовой доли акрилата от 25 до 100 % wt. скорость может увеличиться в 3,5–4 раза [9]. В то 
же время изменение скорости полимеризации при увеличении доли эпоксидного мономера 

не так ярко выражено. Так заметное увеличение скорости полимеризации наблюдалось 
только при превышении доли эпоксидного мономера свыше 80 % wt [9]. Сказанное выше 

справедливо до тех пор, пока общее количество мономерных компонент в матрице поливи-

нилацетата не превысит суммарную концентрацию 2,6 M. Как только происходит такое пре-

вышение (рисунок 3 [BAP] = 1,5 М + [BOPS] = 1,07 М) наблюдается уменьшение общей скорости 

полимеризации.  
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Рис. 3. Зависимость величины модуляции коэффициента преломления n1 и скорости записи 

dn1/dt голограммы от концентрации BAP (нижняя шкала) и от доли акрилатных групп в 
фотополимере (верхняя шкала). [BOPS] = 1,07 M. 
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4. Запись голограмм методом двухфотонного поглощения 
В данной работе были проведены исследования влияния концентрации фотоинициатора на 
эффективность и скорость записи голограмм в тестируемые образцы. Концентрация фотои-

нициатора варьировалась в диапазоне от 0,013 до 0,126 М (1–10 % wt.). Концентрации моно-

меров в образцах составляли [BAP] = 1,3 М и [BOPS] = 0,6 М. Максимальные значения величин 

n1 записанных голограмм в диапазоне исследуемых концентраций фотоинициатора были 

практически одинаковы и варьировались в диапазоне 0,0014–0,0015. Следует отметить, что 

эти максимальные значения были достигнуты за 4–10 импульсов (в зависимости от энергии 
импульсов). Существенные отличия при записи голограмм проявлялись в изменении макси-

мальной скорости записи голограммы. На рисунке 4 показана зависимость dn1/dt голограмм 
от концентрации фотоинициатора.  

Зависимость dn1/dt от концентрации фотоинициатора носит практически линейный ха-

рактер — скорость записи возрастает в 5,5 раза при увеличении концентрации инициатора на 
порядок. Дальнейшее увеличение количества CDTX в композиции приводит к его кристалли-

зации в полимерном слое при изготовлении образцов. В целом, поскольку формирование го-

лограмм при импульсном двухфотонном инициировании происходит в темновом режиме, то 
для данного материала не требуется большое значение dn1/dt.  

В ходе работ были проведены исследования влияния соотношения акрилатного и эпок-

сидного мономеров на эффективность записи голограмм. Изготавливались образцы, содер-
жащие акрилатный и эпоксидный мономер в различных пропорциях. Суммарная концентра-

ция мономеров в образцах составляла 1,9–2 М (2,5–2,6 М при BAP более 80 % wt.), массовая 

доля PVAc составляла 39 ± 2 % wt. Соотношения мономеров варьировались в диапазоне 
BAP:BOPS от 0,17:0,83 до 1,0:0. 

В фотополимерные слои в режиме двухфотонного инициирования записывались элемен-
тарные голограммы, регистрировались кинетические кривые роста DE после нескольких им-
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Рис. 4. Зависимость величины модуляции коэффициента преломления n1 и скорости записи 

dn1/dt голограммы от концентрации CDTX (нижняя шкала) и от его массовой доли в 
фотополимере (верхняя шкала) 
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пульсов. На рисунке 5 приведены полученные зависимости n1 и dn1/dt голограммы от концен-

трации BAP и от доли акрилатных групп в фотополимере. Из полученных данных видно, что 
с ростом концентрации BAP до значений порядка 1,3 М (50 % wt.) наблюдается постепенный 

рост максимального значения n1 до достижения максимума n1  0,0015. Максимум n1 сохраня-

ется вплоть до концентраций [BAP]  2,2 M (80 % wt.). При последующем увеличении доли BAP 

происходит резкий спад эффективности записи голограммы, до n1  0,0007. Скорость записи 

голограмм в диапазоне концентраций BAP до 2,2 М изменяется слабо dn1/dt = 0,0001–0,0002, 

а при превышении этой концентрации начинает резко возрастать (в 3–4 раза при 
BAP = 100 % wt.).  

Заключение 
В результате проведенных исследований был разработан новый голографический фотополи-

мерный материал, способный записывать элементарные голограммы как УФ излучением, так 

и в режиме двухфотонного инициирования. Фотополимерный материал обладает высокой 
чувствительностью к УФ излучению (до 350 нм) и чувствителен к излучению до 405 нм, имеет 

сечение двухфотонного поглощения 203 GM (532 нм). 

Формирование фазовых дифракционных решеток и голограмм происходит в результате 
светоиндуцированной полимеризации мономеров различного типа. Материал содержит мо-

номеры полимеризуемые по свободно-радикальному механизму и механизму эпоксидного 

раскрытия циклов. Универсальный сенсибилизатор-инициатор является одновременно и фо-
тогенератором кислоты и генератором свободных радикалов. Фотополимер обеспечивает ве-

личину модуляции коэффициента преломления не менее 0,0015.  
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