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В пленках поли-N-эпоксипропилкарбазола, содержащих 10 мас. % добавку CHI3, проведена элек-
тронно-лучевая запись дифракционных решеток с периодом около 1 мкм при различных дозах
электронного облучения. Изучалось влияние длительности хранения в темноте дифракционных ре-
шeток на их дифракционную эффективность. Наблюдалось пострадиационное возрастание ди-
фракционной эффективности решеток, записанных при сравнительно низких дозах электронного
облучения. Стабилизация значений дифракционной эффективности происходила примерно на ше-
стой день после записи дифракционных решеток.
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ВВЕДЕНИЕ

В обзорной статье [1] приведен подробный
анализ светочувствительных полимерных полу-
проводников, включающий в себя, в частности,
описание механизма проводимости и сравнение
полимеров различных рядов. Отмечено [1], что
практическое применение светочувствительных
полимеров обусловлено возможностью форми-
рования в них донорно-акцепторных комплексов
с переносом заряда (КПЗ). Исходя из выявленных
принципов выбора состава полимеров, обладающих
сравнительно высокой фоточувствительностью, в
числе других отмечены карбазол содержащие поли-
меры [1]. В обзоре [2] указаны следующие важные
свойства полимеров карбазольного ряда: в кар-
базольные кольца могут быть легко введены раз-
личные заместители; карбазольные группы легко
формируют относительно стабильные катионы
радикалов. Карбазолильный фрагмент является
донором и активно участвует в образовании ком-
плексов с переносом заряда.

В ряду карбазол содержащих соединений наи-
большее внимание привлекли близкие по хими-
ческому составу поли-N-винилкарбазол (ПВК) и
поли-N-эпоксипропилкарбазол (ПЭПК). Среди
их отличительных свойств отмечается [3], что на-

личие в мономерном звене ПЭПК атома кислоро-
да делает этот полимер более устойчивым к окисле-
нию по сравнению с ПВК, что обусловливает более
стабильные электрические и оптические характе-
ристики. Установлено [4], что в пленках ПЭПК в
отличие от ПВК не наблюдаются признаки кри-
сталлизации.

Преимущество карбазолсодержащих аморф-
ных молекулярных полупроводников для фото-
термопластической записи (ФТПЗ) отмечено в
монографии [5], в которой изложены результаты
многолетних исследований пленок ПВК и ПЭПК
с различными добавками. Изучены характери-
стики регистрирующих сред для метода ФТПЗ,
сформированных на основе пленок ПЭПК, со-
держащих добавки органических соединений [6].
Добавки-фотосенсибилизаторы вводят, в частно-
сти, для смещения актиничного света в видимую
область спектра. Исследовано влияние электро-
ноакцепторных добавок CHI3 и CBr4 на фотохи-
мические реакции в ПВК [7–9]. Показано [8], что
ПВК образует с CHI3 слабые комплексы с пере-
носом заряда, которые являются центрами свето-
чувствительности. На основании эксперимен-
тальных данных были предложены схема процес-
са фотоокисления ПВК йодоформом и механизм
фотоструктуризации полимера ПВК + CHI3 в
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растворе [7] и твердой фазе [9]. Изложен также
аналогичный процесс оптической записи с уча-
стием КПЗ в пленках ПЭПК с добавками йодо-
форма [10].

В работе [11] изучено влияние добавки йодо-
форма на оптические свойства карбазолсодержа-
щих сополимеров, состоящих из карбазолилэтил-
метакрилата (КЭМ) и октилметакрилпта (ОМА) в
соотношении 60 : 40 мол. %. Выявлена роль йодо-
форма в образовании КПЗ в данном сополимере,
а также в фотоструктурных изменениях посред-
ством перекрестной сшивки полимерных цепей.
В работе [12] было изучено влияние процентного
содержания добавки йодоформа на фоточувстви-
тельность пленок КЭМ : ОМА и ПЭПК. В усло-
виях проведенного эксперимента в обоих случаях
оптимальное содержание CHI3 оказалось одина-
ковым и составляло около 10 мас. %. В пленках
ПЭПК + CHI3 были сформированы рельефные
дифракционные решетки с помощью голографи-
ческой записи и последующего химического
травления [12, 13].

В данной статье изложены результаты исследо-
вания пострадиационной стабилизации дифракци-
онных решеток (ДР) в пленках ПЭПК + CHI3 после
электронно-лучевой записи.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез поли-N-эпоксипропилкарбазола (ПЭПК)
осуществлялся по анионному механизму полиме-
ризации в присутствии 2% раствора гидроксида
калия при температуре 120°С в течение 4 ч. Полу-
ченные олигомеры были очищены путем двойно-
го переосаждения в гексане. Молекулярная масса

составляла от 2000 до 3000. Температура стекло-
вания варьировала от 73 до 80°C.

Из растворов полимеров были приготовлены
слои ПЭПК, содержащие в качестве сенсибили-
затора 10%-ную массовую добавку йодоформа
(CHI3). Слои толщиной 5 мкм были нанесены ме-
тодом полива на лавсановую основу с подстилаю-
щим полупрозрачным электродом для стока заряда.
Слои были просушены в обеспыленной камере
при комнатной температуре в течение 24 ч.

Электронно-лучевая запись дифракционных
решеток осуществлялась в растровом электрон-
ном микроскопе Tesla BS 300 с использованием
встроенной системы сканирования пучка элек-
тронов. Ток пучка электронов, определяющий дозу
электронного облучения (q) изменялся в пределах
0.1–5.0 нА. Ускоряющее напряжение 23 кВ обеспе-
чивало проникновение электронного пучка сквозь
всю толщину регистрирующей пленки ПЭПК. Бы-
ли записаны ДР с периодом 1 мкм и размером 400 ×
× 600 мкм2.

Дифракционная эффективность (ДЭ) измеря-
лась в пропускании в первом порядке дифракции
при перпендикулярном падении лазерного пучка
с длиной волны 0.633 мкм (He-Ne лазер). Опреде-
лялось абсолютное значение дифракционной эф-
фективности, то есть отношение интенсивностей
дифрагированного и падающего световых пуч-
ков. Измерение ДЭ проводилось в течение недели
после записи дифракционных решеток при хра-
нении образца в темноте.

Одной из особенностей электронно-лучевой
записи является сравнительно небольшая рабо-
чая площадка. Это затрудняет изучение влияние
электронного облучения на оптические свойства
регистрирующей среды. В связи с этим дополни-
тельно изучалось влияние УФ-облучения на оп-
тические свойства слоев ПЭПК + CHI3. Облуче-
ние проводилось с помощью ртутно-кварцевой
лампы ПРК-4 (освещенность Е = 3.3 мВт/см2) с
отсекающим инфракрасным фильтром (УФС-5).
Время экспонирования варьировалось в интерва-
ле 3–60 мин. До и после засветки регистрирова-
лись спектры пропускания с помощью двухлуче-
вого спектрофотометра SPECORD M40 в области
длин волн 200–900 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены спектры пропускания

пленок ПЭПК + CHI3 до облучения (кривая 1) и
после УФ облучения при возрастании времени
экспонирования (кривые 2–7).

УФ-облучение приводило к появлению поло-
сы поглощения при 652 нм, усиливающейся с ро-
стом времени экспонирования. Как видно, длина
волны считывающего излучения (633 нм) попадает
в спектральную область сильного поглощения. С

Рис. 1. Спектры пропускания плeнок ПЭПК + CHI3
до (1) и после (2–7) УФ-облучения. Время экспони-
рования, мин: 3 (2); 10 (3); 15 (4); 25 (5); 40 (6); 60.
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помощью оптических исследований пленок ПЭПК
было получено значение показателя преломления
равное 1.6 (для длины волны 650 нм). Введение
йодоформа в матрицу ПЭПК приводило к не-
большому увеличению показателя преломления.

Электронно-лучевое облучение пленки
ПЭПК + CHI3 вызывало уменьшение пропускания
He–Nе лазерного пучка. Оно выявлялось с помо-
щью сравнения интенсивностей прошедшего через
ДР (J0) (нулевой порядок дифракции) и прошед-
шего через образец рядом с ДР (JT) пучков света.
Определялось приведенное значение j0 = J0/JT,
которое отражает относительное изменение про-
пускания света в области записи дифракционной
решетки. В частности, это справедливо для низ-
ких значений ДЭ, наблюдаемых экспериментально.
На рис. 2 показаны зависимости j0(q), получен-
ные через различное время хранения в темноте
образца после записи ДР.

При низких значениях q влияние электронного
облучения на пропускание было незначительным
(J0 ≈ JT). По результатам начальных измерений
(сутки после записи) с ростом дозы электронного
облучения значение j0 уменьшалось от 1 до 0.45
(кривая 1). Это согласуется с уменьшением про-
пускания пленки ПЭПК + CHI3 на длине волны
633 нм при увеличении времени экспонирования
УФ-светом (рис. 2). При выдержке образца в тем-
ноте вплоть до 4 сут наблюдалось увеличение j0,
что свидетельствует об уменьшение индуциро-
ванного потемнения в облученных электронным
пучком областях. Дальнейшее хранение образца не
вызывало заметных изменений в пропускании ДР.

На рис. 3 кривыми 1–6 приведены зависимо-
сти дифракционной эффективности от времени
хранения в темноте для ДР, записанных при раз-
личных дозах электронного облучения.

Для решеток, записанных низкими дозами
(кривые 1–3) выдержка в темноте после записи
приводила к заметному увеличению дифракци-
онной эффективности. Повышение дозы элек-
тронного облучения выше некоторой величины
приводило к изменению характера зависимости
η1(t): сначала значение ДЭ возрастало, а затем
уменьшалось (кривые 4–6). Для всех дифракци-
онных решеток значение ДЭ стабилизировалось
примерно через 6–7 суток после выдержки в темно-
те. Обращает внимание, что ввиду различного ха-
рактера зависимости η1(t) близкие изначально зна-
чения ДЭ решеток, записанных при разных q, после
стабилизации заметно отличались (попарно кривые
1 и 6, 2 и 5, 3 и 4). При этом низкие дозы электрон-
ного облучения оказались предпочтительнее.

На рис. 4 приведены зависимости η1(q) полу-
ченные после суточного хранения в темноте об-
разца после записи ДР и после стабилизации ДР.

Участок нарастания ДЭ на начальной зависи-
мости η1(q) хорошо укладывается на прямую, ис-
ходящую из начала координат. Именно на этом
участке происходило наибольшее увеличение ДЭ
дифракционных решеток при хранении в темно-
те. В областях максимума и спада начальной за-
висимости η1(q) дифракционная эффективность
изменялась сравнительно слабо.

Ввиду тождественности карбазолсодержащих
полимеров ПВК и ПЭПК обсуждение представ-
ленных результатов базируется на анализе, изло-
женном в статьях [7–9], посвященных ПВК + CHI3.

Рис. 2. Зависимости j0(q) полученные через сутки (1),
двое (2) и четверо (3) суток после записи дифракци-
онных решеток.

0.4

1.0

0.7

0.8

0.9

0.6

0.5

0 0.8 1.2 1.60.4

J0/JT

q, мКл/см2

1

2

3

Рис. 3. Зависимости ДЭ от времени хранения ДР. До-
за электронного облучения q (мКл/см2): 0.1 (1);
0.14 (2); 0.28 (3); 0.36 (4); 0.7 (5); 1.0 (6).

0.010

0.030

0.015

0.020

0.025

0 32 87654 91

h1, %

t, сут.

1
4

5

6

2

3



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 3  2023

СТАБИЛИЗАЦИЯ ДИФРАКЦИОННЫХ РЕШЕТОК 227

В работе [10] отмечено, что ПЭПК так же, как и
ПВК образует с CHI3 слабые комплексы с перено-
сом заряда

(1)
Соответствующая структурная формула КПЗ
(рис. 5) аналогична формуле, приведенной в [7]
для состава ПВК + CHI3.

Экспериментально установлено [9], что облу-
чение светом в области поглощения КПЗ и γ-ра-
диацией оказывают одинаковое воздействие на
пленку ПВК, содержащую CHI3. Исходя из этого,
можно считать, что облучение электронным пуч-
ком и актиничным светом инициируют одинако-
вые процессы в плeнке ПЭПК, содержащей CHI3.

Пленка ПЭПК + CHI3 изначально содержит
равномерно распределенные комплексы с перено-
сом заряда ПЭПК•CHI3 и оставшиеся несвязан-
ными молекулы CHI3. На стадии инициирования
электронное облучение по аналогии с оптическим
возбуждением [8, 10] вызывает распад КПЗ с обра-
зованием свободных радикалов, а также атомов и
молекул йода:

(2)

(3)

(4)
Электронное облучение может также иниции-

ровать разложение CHI3, подобное фоторазложе-
нию [8]:

(5)
Таким образом, в матрице ПЭПК образуется

многокомпонентная структура. В процессе записи

3ПЭПК CHI КПЗ.+ →

3 2ПЭПК  CHI ПЭПК HI CHI ,→ + + 

3 2ПЭПК  CHI ПЭПК CHI I,→ + +

3 2 2CHI I CHI I .+ → +

3 2 2CHI CHI I CHI I.→ + 

ДР вдоль ее вектора формируется периодическое
распределение продуктов радиационно-химиче-
ских реакций, а также КПЗ и несвязанных CHI3.
При этом пространственное распределение про-
дуктов радиационно-химических реакций синфаз-
но Гауссову распределению электронов в элек-
тронном пучке, а распределение как КПЗ, так и
несвязанных CHI3 – противофазно. В соответствии
с приведенным в [14] соотношением, исходящим из
формулы Лоренца–Лорентца [15], совокупность
пространственной модуляции компонентов моди-
фицированной пленки ПЭПК + CHI3 обуславли-
вает суммарную модуляцию показателя прелом-
ления.

Промежуточные продукты, образованные на
стадии инициирования, обеспечивают протека-
ние цепных темновых реакций [7–9]. Карбазо-
лильный радикал ПЭПК•, взаимодействуя с I2,
инициирует цепную реакцию димеризации с пе-
реносом заряда, приводящую к сшиванию поли-
мера [10] через позиции 3,6 карбазольного ядра.
Как отмечено в [10], цепная реакция сшивания
сопровождается последовательным образовани-
ем дикатиона  и дикатионной соли

 обуславливающих появление по-
лосы оптического поглощения с максимумом
около 670 нм. По-видимому, такую же природу
имеют представленная на рис. 1 полоса оптиче-
ского поглощения с максимумом около 650 нм, а
также индуцированное электронным облучением
потемнение пленки ПЭПК + CHI3 (рис. 2). Про-
странственная модуляция совместно коэффициента
поглощения и показателя преломления формируют
амплитудно-фазовую дифракционную решетку.

Наибольший интерес представляют ДР, запи-
санные сравнительно низкими дозами электронно-
го облучения q < q* (q* ⩳ 0.3 мКл/см2), соответству-
ющими участку линейного нарастания зависимо-
сти η1(q). Для таких решеток с незначительным
индуцированным потемнением (рис. 2) наблюда-
лось монотонное возрастание дифракционной
эффективности при хранении в темноте (кривые
1–3 на рис. 3). Это позволяет сделать вывод о пре-
обладающем вкладе модуляции показателя пре-
ломления в формирование дифракционных ре-
шеток, записанных при низких q.

2
2ПЭПК +

( )2
2 3 2

ПЭПК ,I+ −

Рис. 4. Зависимости η1(q) полученные через сутки
(кривая 1) и через 6 суток (кривая 2) после записи ДР.
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СЕРГЕЕВ и др.

Зависимости η1(t), полученные при q < q* согла-
суются с результатами исследования стабилизации
голограмм, записанных в слоях полиметилметакри-
лата (ПММА) с добавками молекул фенантренхи-
нон (ФХ) [16–19] и нафтохинон (НХ) [20] хромо-
форов. Например, дифракционная эффективность
голограмм, записанных в ПММА + ФХ достигала
максимума после отжига в темноте при 55°С в те-
чение 12 суток [19]. Фотохимическая реакция при
голографической записи инициирует простран-
ственную модуляцию как встроенных в цепочку
ПММА, так и свободных молекул ФХ. Согласно
предложенной модели [16, 17], рассмотренной
также в [14], это обуславливает образование двух
фазовых дифракционных решеток, находящихся
в противофазе друг к другу. Последующая после
записи диффузия несвязанных молекул ФХ при-
водит к выравниванию их пространственного рас-
пределения и увеличению суммарной амплитуды
модуляции показателя преломления. Такой же ме-
ханизм диффузионного усиления фазовой голо-
граммы реализуется и после записи в ПММА + НХ
при индуцированном светом отделении молекул
нафтохинон хромофора НХ от полимерной це-
почки [20]. Установлено [16, 17], что время стаби-
лизации голограммы сильно зависит от ее про-
странственной частоты и температуры отжига.

Схожесть ПЭПК + CHI3 с рассмотренными
полимерами состоит в инициированной облуче-
нием модуляции распределения в матрице ПЭПК
различных компонентов. Это предполагает участие
различных пострадиационных процессов диффу-
зии в темновой стадии формирования ДР. Уста-
новлено [8, 9], что диффузия образовавшихся
атомов и молекул йода обуславливает медленное
протекание (в течение нескольких часов) темновой
реакции сшивания полимера в облученной области.
Длительное (в течение 6 суток) пострадиационное
изменение дифракционной эффективности может
быть вызвано диффузионными процессами в ком-
бинированной фазовой дифракционной решетке.
Можно предположить, что увеличение суммарной
амплитуды модуляции показателя преломления
вызвано выравниванием вдоль вектора ДР распре-
деления атомов и молекул йода, либо CHI3.

На ход зависимости η1(q) оказывает влияние
уширение области рассеяния электронов в мише-
ни с ростом q. При q > q* в процессе последова-
тельной записи соседних линий решетки эти об-
ласти перекрываются, что приводит к повторно-
му электронному облучению соответствующей
области регистрирующей среды. С ростом q это
сначала ослабляет увеличение, а затем вызывает
уменьшение амплитуды модуляции оптических
параметров пленки ПЭПК + CHI3. Этим обуслов-
лен участок спада на зависимости η1(q). Следует за-
метить, что повторному обучению подвергается уже
модифицированная при записи предыдущей линии

область пленки ПЭПК + CHI3. Это может приве-
сти к образованию дополнительных продуктов
электронного облучения в сравнении с основной
областью записи (вне области перекрытия). Воз-
можно, указанные факторы обуславливают участок
спада на зависимости η1(t) для решеток, записан-
ных при q > q*, не наблюдаемый для решеток, запи-
санных при q < q*.

Следует заметить, что практическое значение
имеет индуцированная облучением модуляция ско-
рости растворения пленки ПЭПК + CHI3, обуслoв-
ливающая формирование рельефных структур. В
свете полученных результатов представляется ин-
тересным изучение влияния времени хранения
образца после записи на свойства рельефно-фа-
зовых ДР, сформированных в данном полимере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В пленках ПЭПК + CHI3 проведена электрон-

но-лучевая запись дифракционных решеток с пе-
риодом около 1 мкм. На основании полученных
результатов можно сделать вывод о преимуще-
ственном вкладе модуляции показателя прелом-
ления в формирование дифракционных решеток.
Индуцированная электронным облучением про-
странственная модуляция оптических парамет-
ров пленки ПЭПК + CHI3 обусловлена радиаци-
онно-химическими реакциями, инициирован-
ными распадом комплексов с переносом заряда
ПЭПК•CHI3. Обнаружена долговременная (в те-
чение недели) стабилизация дифракционных ре-
шеток при хранении в темноте при комнатной
температуре. Стабилизация ДР, записанных при
низких дозах электронного облучения, приводила к
двукратному и более увеличению дифракционной
эффективности. Посттрадиционное возрастание
ДЭ предположительно может быть объяснено про-
цессами диффузии, обусловленными модуляцией
пространственного распределения продуктов ра-
диационно-химической реакции, инициирован-
ной электронным облучением.
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