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Введение. Голографические фотополимерные материалы (ФПМ), пройдя путь глу-
боких исследований и разработок, заслуженно нашли широкое применение в практичес-
кой голографии [1, 2]. Наряду со многими положительными качествами (отсутствие мок-
рых процессов обработки, высокая дифракционная эффективность (ДЭ), широкая область
спектральной чувствительности и др.) эти материалы имеют ряд недостатков, наиболее
существенным из которых является усадка толщины регистрирующего слоя вследствие

конверсии вещества (превращения мономера в более плотное вещество — полимер) в ходе
фотохимических процессов [3]. Влияние данного эффекта на свойства объёмных пропус-
кающих и отражательных голографических решёток хорошо известно [4]. Установлено
также, что с уменьшением периода таких решёток из-за усадки, приводящим к коротко-
волновому сдвигу спектрального отклика отражательных голограмм или к увеличению

угла Брэгга для пропускающих голограмм, происходит повышение среднего значения по-
казателя преломления, вызывающего обратный эффект. В связи с этим в [5] введено по-
нятие эффективной усадки, учитывающей фотоиндуцированные изменения как толщины
регистрирующего слоя, так и показателя преломления, т. е. изменения оптического пути
света, проходящего сквозь голограмму.

∗Работа выполнена при поддержке компании ”Samsung Electronics” (GRO Agreement # 410/03533903/
01195), Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 14-02-00732) и Министерства обра-
зования и науки РФ (проект № 2012-218-03-004).
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В практической работе актуальной является задача количественного определения па-
раметров усадки, для чего предложены различные методы их измерений [5–8]. Примени-
тельно к отражательным голограммам в [5] рассмотрена методика раздельного определе-
ния изменения среднего значения показателя преломления и толщины ФПМ, предполага-
ющая для этого запись нескольких голограмм, однако данный метод не предусматривает
возможности измерений непосредственно в процессе записи голограмм так называемой эф-
фективной усадки, отсутствует и детальный анализ погрешности измерений. В [6] пред-
ставлена иная методика раздельного вычисления изменений среднего значения показателя

преломления и толщины ФПМ, допускающая использование лишь одной записанной голо-
граммы. Кроме того, сделан анализ погрешности метода, но также не уделено внимания
измерениям эффективной усадки в процессе записи голограмм.

Цель данного исследования — разработка новой методики определения параметров

эффективной усадки голографических фотополимерных материалов (включая изменения
среднего значения показателя преломления и толщины регистрирующего слоя) в процессе
записи голограмм с погрешностью измерений, приемлемой для практики использования
этих материалов.

1.Методика определения параметров эффективной усадки ФПМ в процессе

записи голограмм. Специфика поставленной задачи состоит в том, что нельзя приме-
нять известные методы измерений среднего значения показателя преломления и толщины

регистрирующего слоя ФПМ (например, с помощью контактных рефрактометров, эллип-
сометров или методом оптического резонанса [9, 10]), поскольку измерения необходимо
делать непосредственно в процессе записи голограмм, что исключает контактные методы
или стороннее облучение (помимо записывающего голограмму). Лишь после завершения
процесса записи можно провести дополнительное измерение дифракционных и спектраль-
ных характеристик голограммы, не снимая её с установки.

1.1. Схема экспериментальной установки. В связи с указанными особенностями пред-
почтительным является метод тестирования ФПМ, рассмотренный в [11, 12] и заключа-
ющийся в измерении спектрального отклика объёмной отражательной голограммы непо-
средственно в процессе её записи путём зондирования пучком белого света малой интен-
сивности.

В данной работе предложена модифицированная оптическая схема установки (рис. 1),
придавшая этому методу новые возможности. Установка работает следующим образом:
пучок излучения лазера проходит через затвор, расщепляется светоделителем на объект-
ный (Ob) и опорный (R) пучки, которые с помощью зеркал направляются на один и тот
же участок регистрирующей среды с противоположных сторон с отличающимися углами

падения; в результате интерференции этих пучков формируется объёмная отражатель-
ная голограмма; на неё посылают пучок зондирующего белого света малой интенсивности
перпендикулярно поверхности среды; прошедшее зондирующее излучение направляют в
спектрофотометр; результат спектрального отклика наблюдают на экране дисплея. Изме-
рение спектра пропускания образующей голограммы стартует синхронно с началом экс-
позиции и проводится периодически в течение всего процесса её записи. Результаты таких
измерений будут представлены в следующем разделе.

Отличием и достоинством этой установки в сравнении с аналогичными устройствами

[5] являются простота проведения экспериментов и минимум погрешностей измерений при
реализации предлагаемой методики определения параметров эффективной усадки ФПМ,
поскольку не требуется перестраивать оптическую схему для получения голограмм с от-
личающимися углами падения записывающих пучков, а также снимать образец с регист-
рирующей средой для проведения дополнительных измерений.

1.2. Методика определения изменений среднего значения показателя преломления
и толщины регистрирующего слоя. Помимо собственно измерений степени эффективной
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Рис. 1. Схема установки для измерения параметров эффективной усадки ФПМ: 1 —
лазер, 2 — затвор, 3 — светоделитель, 4 — зеркала, 5 — регистрирующая среда, 6 —

источник белого света, 7 — спектрофотометр, 8 — компьютер, 9 — дисплей

усадки в процессе записи объёмных отражательных голограмм рассматриваемая установ-
ка адекватна требованиям метода [5] для раздельного определения изменений среднего
значения показателя преломления и толщины регистрирующего слоя в результате усадки

ФПМ, причём позволяет выполнить эти измерения с минимальными погрешностями.
Согласно методу [5] для решения поставленной задачи необходимо изготовить две

объёмные отражательные голограммы с векторами решёток, перпендикулярными их по-
верхности, и с отличающимися периодами. В установке (см. рис. 1) эти решётки изготов-
лены с использованием метода записи отражательных голограмм, впервые предложенного
Ю. Н. Денисюком [13], согласно которому на регистрирующую среду (в частности, ФПМ)
направляют лишь один лазерный пучок, например R1, а непосредственно за ФПМ рас-
полагают зеркало, отражающее падающее излучение и формирующее второй пучок Ob1,
необходимый для образования интерференционной картины (рис. 2).

Поскольку эти пучки направлены симметрично относительно поверхности ФПМ, но
с противоположных сторон, то вектор образующейся решётки будет перпендикулярен её
поверхности, как показано на рис. 3.

Аналогично может быть изготовлена вторая решётка, если на ФПМ направить только

пучок Ob2 (на новое место относительно первой решётки), а зеркало расположить с другой
стороны ФПМ.

На рис. 3 приняты следующие обозначения: |θOb| = |θR| = θ1 — значения углов па-
дения предметного и опорного (референтного) пучков в воздухе относительно нормали к
поверхности ФПМ; θ0 = sin−1(sin(θ1)/n1) — их значения в среде; n1 — показатель прелом-
ления ФПМ в начальный момент экспозиции.
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Рис. 2. Схема записи отражательных

голограмм по методу Денисюка

Рис. 3. Пояснения к параметрам внутренней
структуры голографической решётки

В этом случае период решётки

L1 = λ1/(2n1 cos θ0), (1)

где λ1 — длина волны лазерного излучения при записи голограммы.
После записи голограммы и постобработки ФПМ показатель преломления среды ста-

нет равным n2, а вследствие физической усадки толщины T фотополимерного материала
период голографической решётки будет L2 = L1S (S — коэффициент этой усадки). Если
на такую голограмму направить параллельный пучок белого света перпендикулярно к по-
верхности ФПМ, как предусмотрено в схеме на рис. 1, то спектрофотометр зафиксирует
узкий спектральный рефлекс с длиной волны λr. Данный факт можно интерпретировать
как возможность записи такой голограммы в ФПМ с показателем преломления n2 при

длине волны лазерного излучения λr в перпендикулярном направлении предметного и

опорного пучков относительно поверхности ФПМ. Исходя из этого предположения, можно
записать

λr
2n2

=
Sλ1

2n1

√
1− sin2 θ1/n2

1

. (2)

После преобразований выражения (2) получим

sin2 θ1 = n2
1 − (Sn2)2(λ1/λr)

2. (3)

Будем считать, что вторая голограмма изготовлена при λ1 и θ
′
1. Тогда, рассуждая

аналогично вышеизложенному, придём к выражению

sin2 θ′1 = n2
1 − (Sn2)2(λ1/λ

′
r)

2. (4)

Объединяя (3) и (4), имеем

sin2 θ′1 − n2
1 = (sin2 θ1 − n2

1)(λr/λ
′
r)

2, (5)

откуда получим искомое выражение для n1:

n2
1 =

sin2 θ′1 − (λr/λ
′
r)

2 sin2 θ1

1− (λr/λ′r)
2

. (6)
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Для раздельного определения значений n2 и S с этими же двумя голограммами про-
ведём другой эксперимент, а именно направим на обе голограммы излучение лазера с

длиной волны λ1 и будем поворачивать каждую из голограмм в поиске значения угла

θ2, при котором достигается её максимальная дифракционная эффективность. Тогда для
первой голограммы справедливо соотношение

Sλ1

2n1

√
1− sin2 θ1/n2

1

=
λ1

2n2

√
1− sin2 θ2/n2

2

, (7)

а для второй —

Sλ1

2n1

√
1− sin2 θ′1/n

2
1

=
λ1

2n2

√
1− sin2 θ′2/n

2
2

. (8)

Разделим левые и правые части этих выражений друг на друга, в результате получим

1− sin2 θ′1/n
2
1

1− sin2 θ1/n2
1

=
1− sin2 θ′2/n

2
2

1− sin2 θ2/n2
2

= β. (9)

Поскольку из первого эксперимента мы уже знаем значение n1, а также значения θ1 и θ
′
1,

то после преобразований имеем

n2
2 =

sin2 θ′2 − β sin2 θ2

1− β
. (10)

Возвращаемся к выражению (2) и находим коэффициент физической усадки толщины

ФПМ:

S = (λr/λ1)(n1/n2)
√

1− sin2 θ1/n2
1. (11)

Следует отметить, что значения углов θ1, θ
′
1 не должны быть слишком малыми, с тем

чтобы при поиске углов θ2, θ
′
2 удалось достичь максимально возможного значения ДЭ во

втором эксперименте.
1.3. Определение величины эффективной усадки. В рассматриваемой установке в силу

несимметричности углов падения опорного R и предметного Ob пучков вектор решётки
составляет угол ψ как относительно поверхности ФПМ, так и относительно направления
зондирующего пучка белого света W (рис. 4). На рисунке показаны направления предмет-
ного, опорного и зондирующего пучков, а также расположение отражающих плоскостей
объёмной голограммы. В этом случае справедливы следующие соотношения [7]:

θ0 =
1

2
[sin−1((sin θR)/n1) + sin−1((sin θOb)/n1)];

ψ1 =
1

2
[sin−1((sin θR)/n1)− sin−1((sin θOb)/n1)]; L1 =

λ1

2n1 cos θ0
.

(12)

С учётом условий зондирования отражательной голограммы длина волны её спект-
рального отклика в начальный момент записи

λrstart =
λ1 cosψ1

cos θ0
. (13)
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Рис. 4. Конфигурация световых пучков и внутренней структуры объёмной

отражательной голограммы (T1 — толщина ФПМ до усадки)

Отметим, что в силу принятой нами конфигурации предметного, опорного и зондирующего
пучков значение λrstart отличается от длины волны записывающего излучения.

В процессе записи голограммы происходят изменения среднего значения показателя

преломления и толщины ФПМ. Вследствие этого меняются и параметры голографической
решётки:

ψ2 = tg−1(S tgψ1); L2 = L1
sinψ2

sinψ1
=
λ1 sin(tg−1(S tgψ1))

2n1 cos θ0 · sinψ1
. (14)

Тогда выражение для длины волны спектрального отклика голографической решётки по

окончании процесса записи приобретает вид

λrfinish
=

n2λ1 sin 2ψ2

2n1 cos θ0 · sinψ1
. (15)

Введём определение коэффициента эффективной усадки:

Seff = λrfinish
/λrstart . (16)

Отметим, что этот коэффициент характеризует относительное изменение оптической дли-
ны пути света вдоль вектора решётки, учитывающее как уменьшение толщины (приводя-
щее к коротковолновому сдвигу спектрального отклика отражательной голограммы), так
и увеличение среднего значения показателя преломления ФПМ (вызывающее обратный
эффект).

2. Экспериментальные результаты. В соответствии с вышеописанной методи-
кой проведены эксперименты с образцами фотополимерных материалов компании ”Bayer
MaterialScience” [14] и Новосибирского института органической химии (НИОХ СО РАН)
[15]. Далее представлены результаты экспериментов.

2.1. Определение значений параметров n1, n2, S. В экспериментах использовался од-
ночастотный DPSS-лазер (фирмы ”Beijing Viasho Technology Co., Ltd.”) с длиной волны



66 АВТОМЕТРИЯ. 2016. Т. 52, № 1

λ1 = 532 нм. Держатель образца ФПМ был закреплён на поворотном столике 7R172-2
(фирмы ”Standa Ltd.”), позволявшем установить значения углов опорного, предметного и
зондирующего пучков с погрешностью ±0,25◦. Ранее отмечалось, что отличительной осо-
бенностью схемы экспериментальной установки является перпендикулярное направление

распространения зондирующего пучка относительно поверхности ФПМ (θW = 0◦). Зна-
чения же углов опорного и предметного пучков, не имея жёстких ограничений, должны
выбираться с учётом рекомендаций, указанных в разд. 1.2. В конкретных условиях описы-
ваемого эксперимента установлены θR = (43± 0,25)◦, θOb = (−19± 0,25)◦, что определило
значения углов θ1 = 43◦, θ′1 = −19◦. Спектральный отклик голограмм измерялся с по-
мощью спектрофотометра «Колибри-2» (ВМК «Оптоэлектроника») [16] со спектральным
разрешением δλ = ±0,1 нм: θ1 = 43◦, θ′1 = −19◦.

В результате экспериментов получены λr = (591,1 ± 0,1) нм, λ′r = (538,9 ± 0,1) нм.
Тогда из формулы (6) следует n1 = 1,4945± 0,0025.

Ошибку определения значения n1 можно оценить как

δn1 = (n
(+)
1 − n(−)

1 )/2,

где n
(+)
1 = 1,497 при λr = 591 нм и λ′r = 539 нм; n

(−)
1 = 1,492 при λr = 591,2 нм и

λ′r = 538,8 нм.
Далее в соответствии с описанной в разд. 1.2 методикой были найдены значения углов

θ2 (41,5 ± 0,25)◦ и θ′2 (−14 ± 0,25)◦, что позволило, используя формулы (10), (11), найти
значение n2 (1,515±0,0025) и значение коэффициента физической усадки S (0,9757±0,0006),
указывающее, что после записи голограммы толщина ФПМ уменьшилась на 2,5 %.

В свою очередь, применяя формулы (13)–(16), получим λrstart = (504,4 ± 0,1) нм и
λrfinish

= (501,2 ± 0,1) нм. Это означает, что расчётное значение величины эффективной
усадки Seff = 0,9936± 0,0004. Таким образом, из-за усадки результирующий сдвиг спект-
рального отклика отражательной голограммы в коротковолновую область составил лишь

0,64 %.
2.2 Измерения эффективной усадки. Цель этих измерений — проследить динамику

совместного воздействия изменений среднего значения показателя преломления и толщины

ФПМ на величину эффективной усадки, определяемой выражением (16).
Как уже упоминалось в разд. 1.1, это можно сделать с помощью вышеописанной уста-

новки, включая спектрофотометр «Колибри-2», путём периодического измерения (с интер-
валом 25 мс) спектра пропускания голограммы в процессе её записи. Полученные данные
измерений накапливаются в компьютере и после обработки могут быть представлены в

виде временны́х срезов спектра пропускания.
На рис. 5 приведены диаграммы временны́х срезов спектра пропускания голограм-

мы в различные моменты экспозиции. Здесь кривая 1 — спектр пропускания голограм-
мы в самый начальный момент её проявления, когда энергия экспозиции составляла
около 5 мДж/см2, при этом ДЭ — менее 1 %, а длина волны спектрального отклика

λrstart = (503,8± 0,4) нм; 2 — спектр пропускания голограммы в тот момент, когда энер-
гия экспозиции была около 12 мДж/см2, ДЭ — около 35 %, длина волны спектрального
отклика (502,3 ± 0,1) нм; 3 — спектр пропускания голограммы в конце установленного

времени экспозиции, энергия экспозиции составляла около 50 мДж/см2, ДЭ — около 60 %,
а длина волны спектрального отклика сместилась до λrfinish

= (500,5± 0,1) нм. При даль-
нейшем увеличении энергии экспозиции ни длина волны спектрального отклика, ни ДЭ
голограммы не меняются.

Обрабатывая полученные данные, можно оценить значение эффективной усадки как
для любого выбранного, так и для конечного моментов времени экспозиции. Например,
для кривой 2 Seff = 0,997± 0,001, а для кривой 3 Seff = 0,9934± 0,001.
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Рис. 5. Результаты измерений усадки ФПМ ”Bayer MaterialScience”
в различные моменты времени

На рис. 6 изображена кривая аппроксимации экспериментальных данных для опреде-
ления длины волны рефлекса отражательной голограммы в начальный момент её прояв-
ления.

Сравнивая экспериментальные и расчётные данные для конечного момента записи,
видим, что отличия составляют лишь ±0,01 %, это свидетельствует о высокой степени
их совпадения, а следовательно, работоспособности предложенной методики определения
параметров эффективной усадки ФПМ.

Подобные эксперименты для фотополимерных материалов НИОХ СО РАН дали сле-
дующие результаты: n1 = 1,5686 ± 0,0025, n2 = 1,5856 ± 0,0025, Seff = 0,996 ± 0,001,
S = 0,985 ± 0,001. Отметим, что материалы НИОХ СО РАН имеют несколько меньшую

усадку, чем их зарубежные аналоги, за счёт оригинальных компонент ФПМ [15].
Для практических применений голографии диапазон приемлемой эффективной усадки

составляет от 0,999 до 0,99. В этом случае погрешность её определения должна быть в
диапазоне 0,001–0,0005, чтобы выдержать заданные уровни ДЭ, длины волны спектраль-
ного отклика или угла дифракции соответственно в пределах ±1 %, ±1 нм, ±0,015◦, что
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Рис. 6. Аппроксимация экспериментальных данных
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хорошо согласуется с оценками погрешности измерений коэффициента усадки, получен-
ными в [5, 6]. Рассматриваемая методика, относящаяся к косвенным методам нахождения
значений оптических параметров светочувствительных материалов, вполне удовлетворяет
указанным выше требованиям к погрешности.

Заключение. Разработана методика определения значений параметров эффектив-
ной усадки голографических фотополимерных материалов (включая изменения среднего
значения показателя преломления и толщины регистрирующего слоя) в процессе записи
голограмм с погрешностью измерений, приемлемой для практики использования этих ма-
териалов. Экспериментальная проверка методики на фотополимерных материалах ”Bayer
MaterialScience”и НИОХ СО РАН подтвердила её работоспособность. Установлено, в
частности, что расчётные значения показателя преломления для первого материала до и
после экспозиции составили n1 = 1,4945±0,0025, n2 = 1,515±0,0025, а коэффициентов фи-
зической и эффективной усадки соответственно S = 0,9757±0,0006 и Seff = 0,9936±0,0004.
Это означает, что после записи голограммы толщина ФПМ уменьшилась на 2,5 %, однако
результирующий сдвиг спектрального отклика отражательной голограммы в коротковол-
новую область составил лишь 0,64 %.
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