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Показана возможность реализации стимулированного движением границы света и тени иницииру-

ющего излучения диффузионного процесса формирования в слое фотополимеризующейся композиции

локальной области с повышенной концентрацией нейтрального компонента и транспорта ее в заданный

участок полимеризуемой среды. Методом численного моделирования определены зависимости трассы

формирования, ширины и амплитуды движущейся локальной неоднородности нейтрального компонента

от скорости перемещения границы освещенности вдоль полимеризуемого слоя. Приведены результаты

эксперимента.
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Оптически стимулированные диффузионные

процессы в фотополимеризующихся композициях

(ФПК) с подвижным нейтральным компонентом

(НК) позволяют одностадийно – в ходе полимери-

зации – создавать стабильные среды с заданным

неоднородным распределением концентрации НК

в полимере. При воздействии на слой такой среды

неоднородным световым потоком формируют-

ся градиенты концентрации мономера и за счет

процесса взаимодиффузии противоположные им

градиенты НК, которые в итоге сохраняются в

неподвижном полимере. Данный механизм реа-

лизуется на локальных участках с градиентом

интенсивности. Он эффективен для оптической

записи объемных голограмм и фазовых решеток

стационарными периодическими и квазипериодиче-

скими распределениями интенсивности светового

поля, когда размер формируемых концентрацион-

ных неоднородностей не превышает диффузионный

масштаб ФПК [1, 2]. Для ФПК на основе олигомеров

диффузионный масштаб (трасса диффузионного

массопереноса жидких компонентов композиции

за время полимеризации) составляет 1–50 мкм [3].

В то же время, наличие локальных участков с

повышенной концентрацией НК, разнесенных на

большее расстояние в однородном полимерном слое,

позволяет создавать и другие изделия с распреде-
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ленными функциональными свойствами: локально

деформируемые полимерные конструкции, оптиче-

ские печатные платы с планарными волноведущими

структурами. В работе исследована возможность

реализации диффузионных процессов локального

накопления НК на начальном этапе полимеризации

и последующего транспорта этой концентрацион-

ной неоднородности без изменения ее формы в

заданный участок полимеризуемой среды за счет

воздействия на ФПК нестационарным световым

потоком – движением границы света и тени вдоль

полимеризуемого слоя.

Численное моделирование процесса оптического

формирования локальной концентрационной неодно-

родности НК и ее транспорта вдоль слоя ФПК прово-

дилось в рамках диффузионной модели неоднород-

ной фотополимеризации [4] при условии малой по-

движности формирующегося полимера [5]:











∂N/∂t = DNM (M∆N −N∆M),

P (x, t) = (1−N)[1− exp{−(H(x, t)/H0)
γ}],

M +N + P = 1.

(1)

Здесь M , N и P– массовые доли мономера, НК и по-

лимера, DNM – коэффициент взаимодиффузии НК

и мономера, H0 и γ – параметры, характеризующие

контраст композиции. Распределение интенсивности,

интерпретирующее движение границы света и тени
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с постоянной скоростью v, задавалось “скользящей”

ступенчатой функцией:

I(x, t) =

{

I0, x ≤ vt,

0, x > vt.
(2)

Соответственно, распределение экспозиции опреде-

лялось выражением:

H(x, t) =

t
∫

0

I(x, t)dt =

{

H0(vt− x)/vτ, x ≤ vt,

0, x > vt,

(3)

где τ = H0/I0 – характерное время полимеризации.

Начальная концентрация НК в композиции была од-

нородна и имела значение N0.

При движении границы света и тени иницииру-

ющего полимеризацию излучения вдоль слоя ФПК

в нем образуется область с повышенным содержани-

ем НК (рис. 1), размер которой составляет несколько

Рис. 1. Распределение концентрации НК вдоль поли-

меризуемого слоя ФПК при движении границы осве-

щенности со скоростью v = ρ/τ в последовательные

моменты времени (N0 = 0.05, γ = 2)

диффузионных масштабов ρ = (DNMτ)0.5. Она пе-

ремещается вместе со световой границей. На началь-

ном участке амплитуда этой неоднородности увели-

чивается с ростом пройденного расстояния. Однако

по мере увеличения амплитуды N(x) увеличивается

и градиент ∇N(x), который в области x < vt препят-

ствует вытеснению НК из освещенной области. В ре-

зультате, после прохождения границей освещенности

за время t∗ некоторого расстояния x = vt∗, при t > t∗

амплитуда неоднородного распределения НК пере-

стает меняться. В этом случае при t > t∗ и форма

распределения N(x) практически неизменна, а так-

же становится однородной и равной исходному зна-

чению N0 концентрация нейтрального компонента по

обе стороны от этой движущейся локальной неодно-

родности НК. Следовательно, в данном процессе су-

ществует трасса (0 < x < x∗) установления стаци-

онарного режима перемещения неоднородности НК

вдоль оси x (см. рис. 1), где значение x∗ можно опре-

делить из условия N(x∗, t∗) ≈ N0 при x∗ < v(t∗ − 2τ)

в области предельной конверсии мономера за время

2τ .

Величина x∗ существенно зависит от скорости

движения световой границы v (рис. 2). Чем меньше

Рис. 2. Зависимость трассы установления амплитуды

N(x) от скорости движения границы освещенности (v)

и начального содержания НК (N0) в составе ФПК

(N0 −N(x∗, t∗) = 0.01N0)

значение v, тем меньшее расстояние проходит гра-

ница освещенности за время образования полимера

и, следовательно, более резкие градиенты компонен-

тов композиции формируются в приграничной обла-

сти. Поэтому при малых v нейтральный компонент

вытесняется эффективнее, а остаточное содержание

НК в полимере достигает значение N0 на большем

расстоянии x∗. Также необходимо отметить, что при

большем исходном содержании НК в ФПК, большее

его количество остается в освещенном участке поли-

мерного слоя после окончания в нем процесса поли-

меризации. Поэтому для больших N0 координата x∗

меньше (см. рис. 2).

Система уравнений (1)–(3) допускает замену пе-

ременных: N(x, t) = N(ξ), P (x, t) = P (ξ), H(x, t) =

H(ξ), где ξ = (x− vt) [6]. В этом случае с учетом (3)

уравнения (1) принимают вид:























dN

dξ
(1− P ) +

(

dP

dξ
+

vτ

ρ2

)

N =
vτ

ρ2
N0,

P (ξ) =

{

(1 −N)[1− exp{−(−ξ/vτ)γ}], ξ ≤ 0,

0, ξ > 0,

(4)
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Для исследования поведения сформированной

движением границы освещенности локальной неод-

нородности НК на расстояниях x > x∗, когда t > t∗

и соответственно, N(x∗ < x < v(t − 2τ), t) ≈ N0

(см. рис. 1), численно анализировалось решение си-

стемы уравнений (4) с граничными условиями N(ξ =

−∞) = N0 и N(ξ = ∞) = N0. Вид распределе-

ния N(ξ) при разных значениях v представлен на

рис. 3. Когда v < ρ/τ , стимулированные нестацио-

Рис. 3. Распределение N(ξ) в движущейся локальной

неоднородности НК при разных значениях v (N0 =

0.05, γ = 2)

нарным световым потоком процессы взаимодиффу-

зии в ФПК формируют локальную неоднородность

НК с существенной амплитудой (Nmax − N0) > N0,

несмотря на то, что в теневой области (ξ > 0) при

таких значениях v более эффективно и сглажива-

ние этой неоднородности за счет диффузии. При

v < ρ/τ положение максимума (ξmax) распределения

N(ξ) практически совпадает с положением границы

света и тени (ξ = 0), воздействующего на ФПК све-

тового потока (см. рис. 4). В отличие от монотонной

зависимости Nmax(v) и ξmax(v) (см. рис. 3, 4) эффек-

тивная ширина (∆ξ) сформированной неоднородно-

сти НК имеет экстремум (см. рис. 4). Дело в том,

что размеры нарастающего (ξ < ξmax) и спадающего

(ξ > ξmax) участков распределения НК по-разному

зависят от величины v: ширина области нарастания

N(ξ) увеличивается с уменьшением v, а ширина спа-

дающего участка N(ξ) меньше при больших v.

Таким образом, перемещая с постоянной скоро-

стью границу света и тени инициирующего полиме-

ризацию излучения вдоль слоя ФПК, можно осуще-

Рис. 4. Зависимость положения максимума ξmax и эф-

фективной ширины ∆ξ (по уровню e−1) распределения

N(ξ) от v (N0 = 0.05, γ = 2)

ствить формирование на начальном участке движе-

ния и дальнейшее перемещение на протяженное рас-

стояние локальной концентрационной неоднородно-

сти НК с амплитудой, превышающей N0. Для v ∼

ρ/τ размер неоднородности минимален и составляет

порядка 2ρ. При этом по обе стороны от этой неод-

нородности концентрация НК будет оставаться неиз-

менной. Сформированную локальную концентраци-

онную неоднородность НК после перемещения ее в

заданный участок слоя ФПК можно зафиксировать

однородным излучением с большей интенсивностью,

чем I0 (2) [7]. В этом случае быстрая полимеризация

ФПК в области x > vt (см. рис. 1) исключит даль-

нейшее изменение распределения N(x), которое оста-

нется стабильным в полностью заполимеризованном

слое.

Такой процесс неоднородной фотополимеризации

нестационорным излучением был экспериментально

реализован в слое ФПК на основе ОКМ-2 [8] тол-

щиной 20 мкм. Данная ФПК отверждается видимым

излучением. При освещенности световым потоком

10 кЛк для нее τ ≈ 10 с. В качестве НК использо-

ван бутанол в количестве 5 масс. % (N0 = 0.05). Для

такой среды DNM ≈ 102 мкм2/с, и, соответствен-

но, ρ = (DNMτ)0.5 ≈ 30мкм. В этом случае ско-

рость движения границы освещенности, необходимая

для формирования и транспорта наиболее узкой ло-

кальной неоднородности НК, должна иметь значение

v = ρ/τ ≈ 3мкм/с (см. рис. 4). При таких парамет-

рах полимеризации трасса формирования неизмен-

ного по форме бегущего локального распределения

N(x − vt) будет составлять x∗ ≈ 0.5мм (см. рис. 2).

Для создания необходимого нестационарного распре-

деления интенсивности использовался DLP проектор

с дополнительной оптической системой, формирую-

щей Full HD изображение размером 3.2 × 5.8мм с

разрешением 3 мкм [9]. Был реализован режим рас-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Интерферограмма, характеризующая распределение показателя преломления в заполимери-

зованном слое в области начала движения (x = 0) и в месте остановки (x = 1.2мм) границы освещенности

ширяющегося светлого участка инициирующего по-

лимеризацию излучения – движения с одинаковой

скоростью v = 3мкм/с двух границ света и тени в

противоположных направлениях от центра изобра-

жения (из сечения x = 0). После прохождения этими

границами расстояния 1.2 мм проводилась фиксация

полученного распределения N(x) однородным све-

том с освещенностью 50 кЛк. Созданное распределе-

ние НК в полимерном слое анализировалось с помо-

щью интерференционного микроскопа МИИ-4М. По-

лученное изображение приведено на рис. 5, где под-

нятие интерференционных полос свидетельствует об

уменьшении показателя преломления в соответству-

ющем сечении по x.

Принимая во внимание, что показатель прелом-

ления бутанола меньше, чем у ОКМ-2, и, соответ-

ственно, оптическая плотность сформированного по-

лимерного слоя будет меньше при больших концен-

трациях НК, на полученной интерферограмме, как

и в результатах численного моделирования (рис. 1),

можно выделить начальный участок вытеснения НК

из полимерного слоя (x < 0.5мм) и сформирован-

ную локальную неоднородность с повышенной кон-

центрацией НК, перемещенную границей света и те-

ни на расстояние x = 1.2мм.

Таким образом, движением границы света и те-

ни инициируюшего полимеризацию излучения вдоль

слоя ФПК с нейтральным компонентом можно ре-

ализовать волновой режим формирования и транс-

порта локальной области с повышенным содержани-

ем НК без изменения ее формы. Поскольку массовая

доля НК вне области ее локализации не изменяет-

ся, то после дополимеризации образца однородным

излучением сформировавшаяся неоднородность бу-

дет окружена однородным полимерным слоем. Боль-

шие по амплитуде концентрационные неоднородно-

сти НК можно формировать при меньших скоростях

движения границы освещенности, однако при этом

будет длиннее участок установления волнового про-

цесса массопереноса НК.
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