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Аннотация 
Приводится обзор результатов исследования процессов записи оптической информации на слоях дихро-

мированного желатина (ДЖ) при изготовлении голографических и дифракционных оптических элементов 
(ДОЭ) с непрерывным глубоким фазовым профилем. Экспериментально исследована зависимость дифракци-
онной эффективности (ДЭ) записанных голограмм от условий синтеза, экспонирования и проявления слоев 
ДЖ. Рассмотрены особенности изготовления ДОЭ при экспонировании излучением красного спектрального 
диапазона и при контактном копировании белым светом. Предложены способы копирования рельефных ДОЭ и 
радужных голограмм способами “бромойль” и адгезионного отрыва. 

 

1. Введение 
Современный прогресс оптики в значительной 

степени обусловлен все более расширяющимся 
применением голографически и компьютерно син-
тезированных дифракционных оптических элемен-
тов (ДОЭ). Под такими элементами понимают 
обычно достаточно тонкие рельефно-фазовые пле-
ночные структуры, оказывающие, как правило, фа-
зовое воздействие на проходящее через них элек-
тромагнитное излучение [1]. Потенциальные и 
функциональные возможности ДОЭ определяются 
прежде всего технологией их реализации, которая 
должна обеспечивать максимум дифракционной 
эффективности (ДЭ) и отношения сигнал/шум в ре-
зультирующем оптическом сигнале [2]. Технологи-
ей, почти в полной мере отвечающей подобным 
требованиям, является запись оптической информа-
ции на хромированных коллоидах [3-5]. 

Светочувствительные слои хромированных 
гидрофильных природных полимеров сыграли ре-
шающую роль в становлении и развитии фотомеха-
нических способов изготовления печатных форм в 
полиграфии, где они широко применяются и сейчас. 
Слои дихромированного желатина (ДЖ) успешно 
использовались в художественной цветной фото-
графии (пигментный способ, озобром, бромойль [3]) 
и кинематографии (система “Техниколор” [6]). По-
пытки замены природного полимера – желатина - на 
синтетические типа поливинилового спирта пока не 
позволили заменить его, хотя бы в области гологра-
фии [5]. 

Но, хотя история исследования и применения 
ДЖ уже перевалила за полуторавековую черту, в 
механизме записи оптической информации на 
слоях ДЖ остается очень много неясного. Так, 
принято считать, что запись голограмм происхо-
дит за счет светового дубления желатина и это 
часто трактуется как совершенствование трехмер-
ного каркаса межмолекулярных связей или, ины-
ми словами, как фотоиндуцированное формирова-
ние квазикристаллической структуры задубленно-
го желатина [7]. Но рентгеноструктурные иссле-
дования [8] показали рост степени аморфизации 
желатина при экспонировании, а отнюдь не рост 

степени кристалличности структуры. Причины 
возникающей в ДЖ сильной модуляции показате-
ля преломления связываются с самыми разнооб-
разными процессами - от внутримолекулярного 
перехода “спираль-клубок” до чисто механиче-
ского растрескивания слоя при сушке в изопропа-
ноле, но полного объяснения оптическим свойст-
вам среды не дают. Изощренные попытки описать 
на химическом языке процессы, происходящие в 
слое ДЖ при его засветке и обработке, также не 
дали реальных результатов [7]. Использование 
физических подходов для описания структурных 
превращений (хорошо развитых в разделе физики 
твердого тела - статистической физике полиме-
ров) для описания явлений в ДЖ при записи голо-
грамм пока имеют фрагментарный и непоследова-
тельный характер. Поэтому многочисленные экс-
периментальные результаты по применению слоев 
ДЖ в голографии трудно сопоставимы и часто 
противоречивы. Это может быть объяснено как 
несовпадением технологий синтеза сред на основе 
ДЖ, так и отсутствием единой сенситометриче-
ской системы для описания фазовых голографиче-
ских сред.  

Целью настоящей работы являлась разработка 
на основе известных биофизических и биохимиче-
ских данных [9] и статистической физики полиме-
ров [10] физической модели механизма записи оп-
тической информации в слоях ДЖ и определение на 
ее основе параметров и условий синтеза, экспони-
рования и проявления таких слоев для селективного 
управления структурными переходами в желатине 
при изготовлении голограмм и ДОЭ. 

2. Механизм записи в слоях ДЖ 
Желатин представляет собой линейный высоко-

асимметричный полипептидный полимер белковой 
природы, в котором отдельные звенья макроцепи свя-
заны пептидной связью - NH - CO. Макромолекулы 
желатина содержат в среднем 500 - 600 аминокислот-
ных остатков, так что их молекулярная масса лежит в 
пределах 40 000 - 100 000. Процесс образования из 
линейных макромолекул желатина трехмерных сет-
чатых структур лежит в основе дубления эмульсион-
ных слоев и записи голограмм [7, 8, 11]. 
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При описании желатиновых сред, как и в слу-
чае белковых систем [9] различают шесть основных 
уровней структурной организации 1) первичная 
структура - определяется составом и последова-
тельностью аминокислотных остатков в макромоле-
куле полипептидной цепи; 2) вторичная структура - 
определяется конфигурацией и пространственным 
расположением относительно друг друга макромо-
лекул белка, имеющих форму спиралей, складок или 
клубков; 3) сверхвторичная структура - определяет-
ся агрегацией элементов вторичных структур в пре-
делах одной макромолекулы и проявляется, в част-
ности, как фазовое состояние глобулярного ядра; 4) 
доменная структура - определяется действием 
внешних по отношению к среде условий (толщина 
слоя, степень его адгезии к подложке и др.), приво-
дящим к формированию обособленных глобуляр-
ных участков макромолекулы и относительно слабо 
связанными между собой; 5) третичная структура - 
определяется конформацией спиралей белка в виде 
фибрилл или глобул; 6) четвертичная структура - 
определяется агрегацией фибрилл и глобул белка и 
также существенно зависит от внешних условий 
(предельным случаем для четвертичной структуры 
макромолекул желатина является конформация ко-
лагеноподобной тройной суперспирали). 

Механизм записи оптической информации в 
слое ДЖ можно представить следующим образом 
[12]. Слой ДЖ, имеющий сложную микроструктуру, 
выражающуюся, в частности, в его пористом строе-
нии, при высыхании политого слоя или его сенсиби-
лизации в растворе бихромата аммония, удерживает 
воду как в порах, так и в связанном состоянии вблизи 
молекул желатина. Ионы Cr (VI) локализуются между 
неспирализованными участками молекул желатина 
(рис.1а). Под действием света в результате переноса 
фотоэлектрона от молекулы желатина, являющейся 
электронным донором, происходит изменение со-
стояния хрома Cr(VI) в Cr (V), что вызывает отход 
лигандов от центрального иона хрома (рис.1б). При 
этом происходит изменение структуры комплекса 
хрома с тетраэдрической на октоэдрическую, что ока-
зывает воздействие на участки с α и β вторичными 
структурами молекул желатина. Это воздействие мо-
жет быть описано как повышение эффективной тем-
пературы α и β участков макромолекулы. 

 
Рис.1. Первичная фотохимическая реакция и ее 

последствия в пленках ДЖ. 

Рост эффективной температуры вызывает 
переход “спираль-клубок”, который реализуется 
как движение сегментов макромолекулы желати-
на (рис.1г). На новых клубковых участках возни-
кают вакансии для ионов хрома, что вызывает 
диффузию ионов Cr(VI) из неэкспонированной в 
экспонированную область (рис.1д). Возникнове-
ние фотоиндуцированных межмолекулярных 
связей приводит к “выдавливанию” свободной 
воды из неэкспонированных областей в экспони-
рованную, что отчетливо проявляется в гелеоб-
разных и самопроявляющихся слоях ДЖ [13]. 
Под действием воды при проявлении происходит 
переход Cr(VI) → Cr(III), что может быть описа-
но как дальнейшая перестройка тетраэдрических 
комплексов хрома в октаэдрические структуры с 
перемещением макромолекулярных сегментов 
желатина и их фазовыми переходами “спираль-
клубок” участков макромолекул (рис.2), образо-
ванием ковалентных связей между макромолеку-
лами желатина и ростом числа межмолекуляр-
ных сшивок за счет диффузии ионов хрома в зо-
ну дубления (рис.2а). Одновременно идет набу-
хание желатина и увеличение числа сшивающих 
связей за счет диффузии ионов Cr(III) в область 
дубления. При длительном пребывании в воде 
происходит растворение (отрыв) неэкспониро-
ванных макромолекул желатина при слабой на-
чальной задубленности или при глобулярной 
структуре слоя (рис.2б). Обезвоживание (вытес-
нение или замещение молекул воды) в горячем 
(t>30oC) изопропиловом спирте вызывает фазо-
вый переход “спираль-клубок” для неэкспониро-
ванных участков макромолекул желатина 
(рис.2в). Быстрое растворение изопропилового 
спирта из слоя ДЖ в вакууме или в струе теплого 
воздуха приводит к сильной усадке деспирализо-
ванных неэкспонированных областей вплоть до 
возможного образования участков нативной кол-
лагеноподобной суперспирали (рис.2г). Конеч-
ным результатом процесса записи голограмм в 
ДЖ можно считать с точки зрения физики твер-
дого тела возникновение квазикристалла случай-
но разветвленной макромолекулы в виде макро-
скопической полимерной сетки, которая состоит 
из “сшитых” в соответствии с интенсивностью 
регистрируемого излучения отрезков (звеньев) 
линейных цепных молекул желатина. 

 

 
Рис.2. Проявление экспонированных слоев ДЖ во-

дой и изопропанолом. 
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3. Управление структурой желатинового 
слоя 

С макроскопической точки зрения желатин как 
полимерная система при приготовлении слоя ДЖ 
проходит последовательность различных агрегат-
ных состояний [12]. Исходным состоянием является 
разбавленный раствор желатина в воде, в котором 
макромолекулы находятся в состоянии гауссова 
клубка или глобулы [10]. В процессе формования, 
после полива раствора на подложку, за счет взаимо-
действия цепных макромолекул происходит образо-
вание геля, который может иметь свойства жидкого 
кристалла, если молекулы являются жесткоцепны-
ми, либо свойства концентрированного раствора. 
Испарение из политой эмульсии растворителя (во-
ды) сопровождается процессом возвращения мак-
ромолекул в нативное состояние - типа коллагено-
подобной трехтяжной спиральной структуры, в той 
или иной степени деформированной условиями 
пленкообразования. При студенении под действием 
сил со стороны подложки и условий сушки проис-
ходит развертывание макромолекул в линейные 
структуры с одновременным закручиванием сегмен-
тов со специфическим сочетанием аминокислотных 
остатков в трехтяжные спиральные образования. 
Состояние структурных элементов в пленке зависит, 
естественно, от их состояния в эмульсионном рас-
творе. Так, желатин в пленке, полученной из рас-
твора при температуре выше 350С, находится в кон-
формации гауссова клубка. 

Фазовые переходы, происходящие при записи 
голограмм в слое ДЖ на уровнях вторичной и над-
молекулярных структур позволяют разделить про-
цесс фотоиндуцированного изменения структуры 
слоя ДЖ на два механизма - внутримолекулярный 
переход “спираль-клубок” и изменение состояния 
полимерной сетки макромолекул. Такое разбиение 
удобно еще и тем, что позволяет, хотя бы условно, 
отнести к первому механизму собственные свойства 
желатина, а ко второму - внешние свойства, такие 
как влияние подложки, проявителя и условий экс-
понирования.  

Энергетическая светочувствительность слоя 
ДЖ зависит от температуры перехода “спираль-
клубок”, которая, в свою очередь, зависит от проч-
ности водородных межвитковых связей. Наличие 
воды и комплексов иона хрома в слое ДЖ, влияние 
подложки и толщины слоя, исходное количество 
спирализованных участков в слое, интенсивность 
излучения и его длина волны, температура слоя - 
все это может влиять на устойчивость водородных 
связей и инициировать этот переход [14]. 

В то же время оказывается, что переход 
“спираль-клубок” не является фазовым, посколь-
ку не происходит разделение фаз и перемешан-
ное состояние является статистически равновес-
ным для спирализующейся цепочки и свидетель-
ствует об одномерности системы, в которой про-
исходит этот переход [10]. В этом состоит и 

фундаментальное отличие слоя ДЖ от галоидо-
серебряных фотоматериалов, в которых запись 
является именно фазовым переходом микрокри-
сталла галогенида серебра к кристаллу металли-
ческого серебра, а разрешающая способность 
определяется размером микрокристалла [11]. В 
галоидосеребряных эмульсиях величина свето-
чувствительности управляется размером микро-
кристалла, а в ДЖ это управление возможно за 
счет изменения pH среды. С микроскопической 
точки зрения следует, конечно, говорить не об 
изменении pH, а об изменении электрического 
поля, в котором находится спирализованное зве-
но. Очевидно, что эти изменения могут быть 
стимулированы и фотоиндуцированным измене-
нием валентного состояния хрома, если он нахо-
дится поблизости от спирали [5]. 

Существенным отличием слоев ДЖ от галои-
досеребряных является уменьшение центра скрыто-
го изображения по сравнению с центром светочув-
ствительности. Если размер центра светочувстви-
тельности оценить длиной куновского сегмента 
спирализованного участка (~2000 ангстрем), а раз-
мер центра скрытого изображения - длиной кунов-
ского сегмента клубкового состояния (~20 ангстрем) 
[10], то видно, что структура “проявленного” изо-
бражения формируется из элементов на два порядка 
меньших, чем они были при регистрации. Это об-
стоятельство может служить объяснением причин 
высокого качества голографических изображений, 
записываемых в ДЖ. Реально ситуация в слое ДЖ в 
силу значительного разброса молекул по своим раз-
мерам и молекулярному весу ближе к гетерополи-
мерным системам, где переход “спираль-клубок” 
происходит путем поочередного “выплавления” 
вполне определенных участков - тех, где за счет, по-
видимому, близости ионов хрома или соответст-
вующей структуры гидратной оболочки (связанной 
воды) в должной мере повышено или понижено со-
держание “легкоплавких” или “тугоплавких” звень-
ев. Из приведенных соображений ясно что идеаль-
ным для регистрации оптической информации был 
бы слой ДЖ, состоящий из молекул желатина, нахо-
дящихся в спирализованном состоянии. 

Эффективность спиралеобразования может 
быть повышена, если увеличить концентрацию же-
латина в растворе [15]. Полив желатиновой эмуль-
сии на подложку без достаточного выдерживания ее 
в состоянии студня, с последующей быстрой суш-
кой приводит к формированию пленок с минималь-
ной упорядоченностью структурных элементов. 
Также дубление желатина перед процессом спира-
леобразования сильно тормозит последний. Поэто-
му все реакции сшивания макромолекул желатина, 
ограничивающие их подвижность и возможность 
структурной перестройки, следует, при получении 
слоев ДЖ, проводить после завершения процессов 
спирализации макромолекул и формирования поли-
мерной сетки студня. 
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Поскольку в растворе макромолекулы желати-
на могут находиться в двух конформационных тре-
тично- структурных состояниях - клубковом и гло-
булярном, то и структура политых пленок будет 
глобулярной или фибриллярной. Предпочтительной 
для голографии является, конечно, фибриллярная 
структура слоя, которая формируется за счет силь-
ного адсорбционного взаимодействия с подложкой, 
что достигается поливом слоя на нагретую до 400С 
подложку также нагретого эмульсионного раствора. 
Последующее студенение политого слоя при пони-
женной до 15-200С температуре способствует фор-
мированию преимущественно спиральной вторич-
но-структурной конформации цепей макромолекул 
желатина. 

В соответствии с изложенными модельными 
представлениями о формировании голограмм в сло-
ях ДЖ, их приготовление, экспонирование и прояв-
ление производилось по следующим методикам. 

3.1. Подготовка стеклянных подложек 
Тщательно вымытые стеклянные пластинки 

обрабатывались в изопропиловом или этиловом 
спирте. Затем они обрабатывались в горячей кон-
центрированной серной кислоте. Вынутые из кисло-
ты пластинки промывались в большом количестве 
горячей проточной воды и ополаскивались дистил-
лированной водой. Затем пластинки сушились в те-
чение 1 часа при температуре около 650С в сушиль-
ном шкафу с противопылевой системой. 

На пластинки наносился адгезионный подслой 
толщиной 0,5-1 мкм. Для этого готовили следую-
щий раствор: 0,1-0,2 г сухого желатина и 0,01-0,02 г 
алюмокалиевых квасцов растворялись в 100 мг дис-
тиллированной воды с добавлением 30 мл этилового 
спирта при 30-400С. Стеклянные пластинки погру-
жались в приготовленный раствор при температуре 
20-300С и вынимались. После стекания избытка 
жидкости пластинки сушились в горизонтальном 
положении в течение 12 часов при температуре око-
ло 650С в сушильном шкафу с противопылевой сис-
темой. 

В качестве адгезионного подслоя также ис-
пользовался 5-10% раствор кремнекислого калия 
или натрия (жидкое стекло), который обеспечивает 
менее ровный подслой. Различия по влиянию на ха-
рактеристики получающихся слоев ДЖ между эти-
ми двумя типами подслоя обнаружено не было. 

Все операции проводятся на свету. 

3.2. Приготовление эмульсии и полив слоев ДЖ. 
Готовится водный раствор желатина в кон-

центрации от 0,5 до 6% по весу сухого желатина. 
Для этого сухой желатин засыпается в дистилли-
рованную воду при 20-220С, где он набухает и рас-
пускается примерно 3-4 часа. После полного рас-
творения желатина при перемешивании на водяной 
бане готовая эмульсия фильтровалась, подверга-
лась дегазации, остужалась до 30-350С и полива-
лась на подготовленную стеклянную подложку, 

нагретую до той же температуры. Подложка нахо-
дилась на нагретом куске толстого стекла в гори-
зонтальном положении. На середину подложки на-
ливается эмульсия в количестве, достаточном, 
чтобы занять четверть всей ее площади. После это-
го пластинку наклоняют, давая эмульсии стечь на 
правый верхний угол, потом на левый верхний 
угол, потом на левый нижний угол и наконец на 
правый нижний угол пластинки. Излишек эмуль-
сии сливают, давая пластинке наклон приблизи-
тельно в тридцать градусов. Политую пластинку 
переносят на горизонтальную нивелированную ме-
таллическую плиту, которую помещают в холо-
дильник с температурой 5-100С на 4-6 часов для 
студенения. 

Толщина получающегося слоя определяется в 
основном исходной концентрацией желатинового 
раствора. При малых концентрациях желатина для 
улучшения растекания эмульсии по подложке в рас-
твор добавляют ПАВ. 

Сенсибилизация политого слоя осуществляет-
ся помещением его в водный раствор бихромата 
аммония при температуре не выше 200С в течение 5-
7 минут. Концентрация бихромата аммония не 
должна превышать исходную концентрацию жела-
тинового раствора, иначе наблюдается возникнове-
ние кристаллических образований в слое и повыше-
ние собственного светорассеяния слоя ДЖ. 

Соблюдение указанного температурного ре-
жима при приготовлении слоя ДЖ обеспечивает 
максимальную степень спирализации вторичного 
структурного состояния при студенении. Мини-
мальная толщина слоя, достигаемая за счет малых 
концентраций желатина, обеспечивает максималь-
ную степень фибриллярности третичной структуры 
желатинового слоя. Нужный уровень предэспозици-
онной задубленности слоя достигается дозирован-
ной засветкой готового и очувствленного слоя ДЖ 
от УФ лампы или солнечным светом. 

Готовые пластинки хранились в эксикаторе 
при температуре 200С и относительной влажности 
50-60%. 

3.3. Приготовление глобулярных слоев ДЖ. 
Для получения тонких слоев желатина с гло-

булярной структурой 0,2-1,0% водный раствор же-
латина поливался по вышеописанной методике на 
охлажденную до 50C подложку и выпаривался в ва-
кууме. При более высоких (до 5%) концентрациях 
желатина для предотвращения студнеобразования в 
желатиновый раствор добавляли до 20-30% изопро-
пилового спирта (способ Гендерсона [16]) и после 
полива его на подложку подвергали вакуумной 
сушке. 

Для предварительного дубления к раствору 
желатина перед выпариванием добавляли 5% спир-
товой раствор хинона, что обеспечивало получение 
глобулярного слоя незастуденевающего желатина с 
очень небольшим температурным коэффициентом 
вязкости. 
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Для получения высокой собственной свето-
чувствительности к красному излучению бихромат 
аммония вводили сразу в желатиновый раствор в 
количестве 5-100% от веса сухого желатина, при 
этом все операции с момента введения бихромата 
аммония в раствор проводились при слабом крас-
ном свете. 

3.4. Условия экспонирования слоев ДЖ. 
Экспонирование слоев ДЖ проводилось с по-

мощью излучения гелий кадмиего лазера при длине 
волны 0,44 мкм по схеме Лейта-Упатниекса с сим-
метричными относительно перпендикуляра к слою 
пучками света. Угол между пучками выбирался та-
ким, чтобы период записываемой интерференцион-
ной структуры был больше толщины слоя ДЖ (слу-
чай тонкой голограммы и отсутствия резонанса 
внешнего рельефа с периодом решетки [17]). Ана-
логичными были и условия экспонирования излуче-
нием гелий-неонового лазера с длиной волны 0,63 
мкм. При контроле скрытого изображения интен-
сивность считывающего пучка с длиной волны 0,63 
мкм была не выше 0,2 мВт/см2. 

Контактное копирование проводилось с фото-
шаблонов синусоидальных амплитудных дифракци-
онных решеток с пространственной частотой 110, 
20, 10, 5 лин/мм, полученных на фотопластинках 
ПФГ-03 в результате интерференции излучения ге-
лий-неонового лазера. В качестве источника света 
при контактном копировании использовалась ртут-
ная лампа высоко давления типа ДРШ-500, поме-
щавшаяся на расстоянии 20-25 см от пластинки. 
Также использовались фотолампы мощностью 250-
500 Вт. Пластинка и фотошаблон помещались в 
специальной рамке эмульсионными слоями друг к 
другу со значительным механическим прижимом. 
Максимальный зазор между пластинами составлял 
не более 20-30 мкм. 

3.5. Проявление экспонированных слоев ДЖ. 
Экспонированные слои ДЖ обрабатываются 

следующими способами: 
Способ А: 
Пропитка в 0,5% растворе бихромата аммония 

при 18-200С в течении 5 минут. 
Промывание в 20% растворе гипосульфита при 

18-200С в течении 5 минут. 
Промывка в проточной воде при 18-200С в те-

чении 5 минут. 
Вымачивание в дистиллированной воде при 

30-500С в течение 5-20 минут. 
Обезвоживание в 50% растворе изопропилово-

го спирта при 200С в течении 3 минут. 
Обезвоживание в 100% растворе изопропило-

вого спирта при 200С в течении 3 минут. 
Сушка при вакуумной откачке в течение 1 ча-

са. 
Способ Б: 
Операции 1-4, 7 соответствуют способу А, а 

обезвоживание проводится по следующей схеме: 

Обезвоживание в 50% растворе изопропилово-
го спирта при 500С в течении 3 минут. 

Обезвоживание в 100% растворе изопропило-
вого спирта при 80-850С в течении 3 минут. 

Способ В: 
Все операции соответствуют способу А, но 

между операциями 3 и 4 проводится дополнитель-
ное набухание слоя в 0,25-1,00% водном растворе 
HCl при температуре 200С в течении 5 минут. 

Способ Г: 
Операции соответствуют способу А с включе-

нием между операциями 3 и 4 набухания в HCl (по 
способу В) и заменой операций 5 и 6 на обезвожива-
ние в горячем изопропиловом спирте по способу Б. 

4. Голографические характеристики слоев 
ДЖ 

Слои ДЖ слабо чувствительны к красному из-
лучению с длиной волны 0.63 мкм, что позволяет 
исследовать процесс формирования скрытого изо-
бражения (СИ) в них при записи голографических 
решеток излучением гелий-кадмиевого лазера с 
длиной волны 0.44мкм. Характер изменения ДЭ СИ 
с энергией экспозиции и пространственной частотой 
решетки (рис.3) говорит о наличии как минимум 
двух механизмов формирования СИ, первый из ко-
торых соответствует внутримолекулярному перехо-
ду “спираль-клубок”, а второй формированию по-
лимерной сетки из молекул желатина. При проявле-
нии искажения усиливаются и экспозиционная по-
верхность принимает вид, показанный на рис. 4. 

Наличие двух фазовых переходов, вызываемых 
фотохимической реакцией при записи оптической 
информации позволяет объяснить многие разногла-
сия между данными, полученными при разных дли-
нах волн и интенсивностях записывающего излуче-
ния. Вклад каждого из переходов при реакции зави-
сит от длины волны излучения и его интенсивности 
при записи. Таким образом, меняя длину волны за-
писывающего излучения, его интенсивность и кон-
центрацию раствора бихромата аммония при сенси-
билизации слоя, можно управлять формой кривой и 
диапазоном линейности записи.  

Для целей изготовления оптических гологра-
фических элементов и записи рельефных радужных 
голограмм большой интерес представляет область 
малых интенсивностей записывающего излучения. 
На рис.5а представлена поверхность глубины моду-
ляции при длине волны считывающего излучения 
0,44 мкм и пространственной частоте 5 лин/мм. 
Кривая не описывает полностью процессов, проис-
ходящих при изменении интенсивности, поскольку 
с изменением уровня предварительной задубленно-
сти слоя меняется и величина самого максимума 
модуляции (рис.5б). При разных интенсивностях 
излучения в регистрации участвуют слои ДЖ раз-
ной толщины, а максимальный уровень фазовой 
модуляции достигается при некоторой оптимальной 
толщине слоя, когда происходит наиболее эффек-
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тивная пространственная модуляция степени 
задубливания. 

а)  

б)  

в)  

Рис.3. Дифракционная эффективность скрытого 
изображения при записи голограмм на слоях ДЖ. 
а - ДЭ СИ голографической решетки с простран-
ственной частотой 110 лин/мм; б - ДЭ СИ голо-
графических решеток при интенсивности запи-
сывающего излучения 1 мВт/см2 и 0,1 мВт/см2. 

а)  

б)  

Рис.4. Дифракционная эффективность проявлен-
ного изображения на слоях ДЖ при “мокром” 

проявлении (а) и влияние на нее температуры во-
ды при проявлении для пространственной час-

тоты решетки 20 лин/мм (б). 

а)  

б)  

Рис.5. Явление невзаимозаместимости при запи-
си голограмм в слоях ДЖ. 
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5. Собственная “красная” 
светочувствительность слоев ДЖ 
При контроле процесса записи голограмм на 

слоях ДЖ, проявляемых паром [12], в месте падения 
излучения гелий-неонового лазера появляется хо-
рошо заметное мутное пятно. Это свидетельствует о 
собственной светочувствительности несенсибили-
зированного слоя ДЖ к “красному” излучению. 

 

 

Рис.6. Собственная “красная” светочувстви-
тельность слоев ДЖ. а - структура комплекса 
иона хрома, ответственного за собственно 

“красную” светочувствительность; в - экспози-
ционные характеристики глобулярного слоя ДЖ.. 

Т - толщина слоя ДЖ. 

Основным недостатком ДЖ в этом случае яв-
ляется, конечно, низкая светочувствительность, 
обусловленная как слабым поглощением красного 
излучения, так и недостаточной концентрацией ио-
нов хрома, находящихся в нужном начальном со-
стоянии в глобулярном ядре. Разрешение слоя ДЖ в 
этой спектральной области, тем не менее, экспери-
ментально достигнуто до 4760 лин/мм при макси-
мальной дифракционной эффективности до 50% 
[18]. Дальнейшее исследование механизма записи 
“красным” излучением возможно после разработки 
более совершенных методик синтеза слоев ДЖ с 
глобулярной структурой желатина. Рассмотренные в 
[18] механизмы светочувствительности ДЖ к длин-
новолновому излучению, объясняют и факты чувст-
вительности слоев ДЖ к естественному белому из-
лучению, что уже давно используется как в системе 

“Техниколор” и полиграфии, так и для копирования 
голографических дифракционных решеток. 

6. Копирование белым светом 
Хорошо известно [3, 6], что рельефные изо-

бражения на ДЖ могут быть получены посредством 
экспонирования через фотошаблон естественным 
солнечным светом или излучением от ламп накали-
вания. С другой стороны, для записи голографиче-
ских решеток большой площади требуются мощные 
лазерные источники, поскольку явление НВЗ резко 
снижает эффективность процессов формирования 
фазового рельефа в слоях ДЖ. Кроме того, в слое 
ДЖ, кроме необходимой интерференционной кар-
тины происходит также одновременная регистрация 
голограмм Денисюка, образующихся из-за отраже-
ния когерентного излучения от поверхностей стек-
лянной подложки и элементов оптической схемы. 
Это вызывает повышение уровня шума на записы-
ваемых решетках. Мешающие интерференционные 
картины, образованные переотражением и рассеян-
ным когерентным излучением можно, конечно, ос-
лабить по интенсивности и контрасту, применяя со-
ответствующие меры предосторожности, но полно-
стью устранить их нельзя. Поскольку собственный 
уровень шума, присущий решеткам на слоях ДЖ, 
весьма мал, то устранение шумов, возникающих не-
посредственно в схеме записи решетки, имело су-
щественное значение. Поэтому целесообразно ис-
следовать характеристики процесса формирования 
рельефного изображения в слоях ДЖ при 
некогерентном освещении. 

Для этой цели использовалась методика кон-
тактной печати решеток при освещении некогерент-
ным светом. Шаблон для печати изготавливался путем 
записи амплитудной высококонтрастной интерферен-
ционной картины на пластинке ВР-П или ПФГ-03. 
Контактная печать проводилась в специальной копи-
ровальной рамке, обеспечивающей малый зазор меж-
ду поверхностью фотошаблона и поверхностью слоя 
ДЖ. Полученные таким путем дифракционные решет-
ки, как известно [1], не обладают синусоидальным 
профилем, но обеспечивают при дифракции на них 
света более 30 спектральных порядков при уровне мо-
дуляции фазового рельефа около 20 рад. Существен-
ным достоинством таких решеток, например, для ра-
дужной голографии, является то, что распределение 
интенсивности света по спектральным порядкам явля-
ется более равномерным, чем в случае чисто синусои-
дальной фазовой дифракционной решетки.  

Результаты экспериментального исследования 
копирования дифракционных решеток при освеще-
нии белым светом приведены на рис.7. Из данных по 
эффекту НВЗ в слоях ДЖ следовало бы ожидать ма-
лой эффективности процесса копирования белым 
светом из-за низкой спектральной плотности мощно-
сти, обеспечиваемой лампами накаливания по срав-
нению с лазерными источниками света. Но экспери-
ментально этого не наблюдается. По-видимому, это 
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связано с тем, что из-за глобулярной локализации ио-
нов хрома происходит резкое подавление диффузи-
онных процессов в слое ДЖ. При проявлении рель-
ефных изображений, полученных засветкой белым 
светом, обычно используются методики растворения 
неэкспонированного желатина, а сами исходные слои 
имеют преимущественно глобулярную структуру, что 
также повышает эффективность всего процесса. При 
малых пространственных частотах запись решетки 
может интенсифицироваться и за счет локального на-
грева участков ДЖ, находящихся под непрозрачными 
(черными) участка фотошаблона. 

  
Рис. 7. Экспозиционные характеристики слоев 
ДЖ для контактного копирования некогерент-

ным светом. 

7. Репликация рельефных голограмм и ДОЭ 

7.1. Методика "бромойль". 
Классический способ "бромойль" для получения 

фотографических изображений основан на различной 
адсорбции масляной краски задублеными и незадуб-
леными участками влажного желатина [20]. Влажное 
рельефное изображение, полученное на желатиновом 
слое, имеет поверхностный рельеф (вариации толщи-
ны слоя) в 5-8 раз больший, чем после сушки [20, 21]. 
Поэтому можно использовать методику "бромойль" 
для получения полимерной реплики с невысушенных 
голограмм, записанных на желатиновой эмульсии.  

Эксперимент проводился следующим образом. 
Пластинку ПФГ-03 90Х120 разрезали на 12 частей и 

на каждой части пластинки записывалась гологра-
фическая решётка по схеме Лейта- Упатниекса с пе-
риодом 500 лин/мм, при одной и той же экспозиции. 
Затем три пластинки проявляли по методу дубящего 
отбеливания. Одну из пластинок после отмывания 
рельефа обезвоживали в 75% этиловом спирте, и за-
тем помещали в сушильный шкаф. 

Другую пластинку после отмывания рельефа 
помещали в центрифугу и вода с ее поверхности от-
гонялась в течении 3 мин. при 3000 об/мин. 

С поверхности третьей пластины, после отмы-
вания рельефа, вода сдувалась сжатым воздухом. 

После этого поверхность желатина покрыва-
лась слоем 2% раствора диметилхлорсилана в 1,1,1-
трихлорэтане, для создания антиадгезионного слоя. 
После высыхания антиадгезионного слоя, на по-
верхность желатины наносилась капля фотополиме-
ра и сверху накладывалась стеклянная подложка. 

Подложки готовились следующим образом. 
Сначала помещались на три минуты в хромпик, за-
тем прополаскивались в дистиллированной воде и 
высушивались. После этого на них наносился тон-
кий слой соответствующего полимера и полимери-
зовался под ультрафиолетовой лампой, для повы-
шения адгезии полимера к стеклу. 

Использовались четыре композиции: ФПК-12, 
ФПК-17, ФПК-18-25 и ФАН (по номенклатуре НИО-
ПИКа от 1995 г.). Полученный "сэндвич" помещался 
под хромаскоп (2 лампы ЭДБ-15) на расстоянии 3см 
от лампы и освещался в течении 2,5 часа (для ФАНа - 
2 часа). После этого реплика отделялась от решётки. 

При получении реплики с высушенной фото-
эмульсией не возникало никаких проблем. Реплики 
отделялись достаточно легко и получались решётки с 
хорошим качеством и чистой поверхностью. Ди-
фракционная эффективность реплик решёток полу-
ченных разными способами приводятся в таб. 1. Ди-
фракционная эффективность измерялась как отноше-
ние интенсивности в первом порядке дифракции к 
интенсивности в нулевом порядке. Всего у реплик 
наблюдалось три порядка дифракции. Из таблицы 
видно, что реплики снятые с сухой поверхности 
практически не отличаются по ДЭ от оригинала. 

Таблица 1. 

Исходная  ДЭ, % реплик 
поверхность ФПК-12 ФПК-17 ФПК-18-

25 
ФАН 

сухая 29 29 28 28 
мокрая 1 7 2 1 
сухая, после ИПС 28 30 28 28 

 
С пластин, у которых вода с поверхности 

отгонялась центрифугой, отделить полимер не 
удалось во всех случаях. Адгезия полимера к же-
латине была выше, чем к стеклу и он оставался 
на фотоэмульсии. С пластин, где вода с поверх-
ности сдувалась сжатым воздухом, были получе-

ны реплики. Они имели неровную и сильно за-
шумлённую поверхность. Дифракционная эф-
фективность реплик (таб. 1.) была также ниже, 
чем у реплик полученных стандартным путём. 
Это связано с тем, что все вышеприведённые 
композиции, кроме ФПК-17, не приспособлены 
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для изготовления реплик с мокрых поверхно-
стей. Адгезия их к мокрой желатине очень силь-
на, потому что поверхность набухшей желатины 
более рыхлая и пористая. Без гидрофобизации 
поверхности было невозможно отделить реплику 
от поверхности мокрого желатина. После же 
гидрофобизации, полимер отделялся кусками и 
рвал поверхность желатины. И только с помо-
щью ФПК-17 удалось получить целую реплику с 
гладкой поверхностью. 

Использование для фиксации рельефа набуха-
ния стадии обезвоживания в горячем изопропаноле 
(ИПС) и вакуумной сушке, заимствованных из мето-
дики обработки ДЖ [7], позволило получить более 
устойчивые результаты (табл.1, последняя строка). 

Предполагаемая пористость влажного желати-
нового слоя, обуславливающая сильную адгезию 
полимера, делает целесообразным использование 
других типов полимера. Нами были испытаны по-
лимеры типа ФПК-488 и ГИПК-311. Первый из них 
включает в себя способные к полимеризации соеди-
нения, инициатор радикальной полимеризации и 
нейтральную стабилизирующую компоненту и ис-
пользуется для записи голографических отража-
тельных решёток [22]. Двухкомпонентная смесь ти-
па ГИПК-311 изготовлена на основе уританового 
каучука и полиизоцианатного отвердителя и поля-
ризуется под действием УФ излучения. 

С использованием этих полимерных компо-
зиций удалось даже без использования антиадге-
зионного покрытия, а при использовании методи-
ки удаления излишка влаги промокательной бума-
гой, как это делается в классическом “бромойле” 
[20], получить полимерные реплики с ДЭ 30-31%, 
что указывает на повышение уровня поверхност-
ного рельефа по сравнению с сухими желатино-
выми слоями. 

Дальнейшее повышение ДЭ пластиковой реп-
лики возможно за счёт использования для записи го-
лограмм более тонких (до 2-5мкм) желатиновых сло-
ёв, которые имеют более высокий рельеф набухания 
по сравнению с обычными по толщине эмульсион-
ными слоями. Предварительные эксперименты на 
слоях ДЖ толщиной 3-5мкм показали, что при этом 
можно получить реплики с высокой ДЭ, если исполь-
зовать этап длительного отмывания рельефа, а запись 
проводить, как и в способе "Техниколор" [13], со сто-
роны подложки. Также желательно, чтобы желатино-
вый слой имел глобулярную структуру, что обеспе-
чивается условиями его синтеза. 

7.2. Метод адгезионного отрыва. 
При получении полимерных реплик сухих 

рельефных голограмм было обнаружено, что по-
лимерная композиция обладает различной адгези-
ей к задубленным и незадубленным участкам же-
латина. Видимо, это связано с различием в степени 
пористости желатиновой поверхности, и поэтому 
на незадубленных участках полимер проникает в 
пористый приповерхностный участок и, полимери-

зуясь внутри желатина, обеспечивает более силь-
ную адгезию. При отделении реплики от оригина-
ла это приводит к удалению вместе с ней незадуб-
ленных участков желатина. Если после этого снять 
вторую реплику, то её ДЭ оказывается, как прави-
ло, на 3-5% выше, чем у первой, а при дифракции 
на ней излучения возникает значительное увеличе-
ние числа дифракционных порядков (с 4-5 поряд-
ков от первой реплики до 15-18 порядков для вто-
рой реплики). Это свидетельствует об изменении 
как глубины рельефа, так и его формы (от сину-
соидальной к прямоугольной), причём последнее 
обстоятельство представляется полезным для ра-
дужной голографии, поскольку увеличивает угол 
обзора получающейся голограммы. 

Изменение формы "ступеньки" фазового релье-
фа методом адгезионного рельефа, визуализирован-
ное в интерферометре Маха-Цандера, показано на 
рис.8. Сама "ступенька" формировалась при помощи 
бритвенного лезвия, прижатого к фотоэмульсии.  

8. Заключение 
В результате проведенного исследования мож-

но сделать следующие выводы: 
1. Механизм формирования изображения в 

слое ДЖ значительно отличается от случая галоидо-
серебряных эмульсий из-за наличия, как минимум, 
двух структурных переходов на уровнях вторичной 
и четвертичной структур. Именно преобразование 
изменений вторичной структуры в изменения чет-
вертичной структуры требует значительного време-
ни (что может трактоваться как завершение вторич-
ных темновых реакций или “дозревание” скрытого 
изображения [23]) либо ускорения и облегчения ус-
ловий такого преобразования посредством водного 
проявления сразу после экспонирования. 

2. Сложная зависимость ДЭ от энергии экспо-
зиции (меняющее свое поведение при изменении 
интенсивности записывающего излучения, концен-
трации бихромата, свойств подложки, толщины 
слоя, условий проявления и др.) не позволяет ввести 
единое сенситометрическое количественное описа-
ние для слоев ДЖ. 

Следует также заметить, что отсутствие стан-
дартов на исходное сырье – сам желатин, могущий 
иметь самый разнообразный разброс свойств хотя 
бы по молекулярному весу, делает целесообразным 
возврат к старым методам синтеза эмульсионного 
раствора не по весовой концентрации желатина в 
водном растворе, а по контролю, например, его вяз-
кости [10]. 

В целом, можно констатировать, что не смотря 
на определенные особенности в использовании сло-
ев ДЖ для изготовления ДОЭ, они остаются одними 
из самых перспективных в силу своей дешевизны и 
технологичности для этой цели, а степень невос-
производимости результатов может быть сущест-
венно снижена при учете структурно-фазовых 
свойств желатинового слоя. 
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а)  

б)  

в)  

г)  
Рис. 8. Фазовый рельеф, полученный при засветке 
с распределением интенсивности в виде функции 
Хевисайда (изображение лезвия бритвы) и при 
обработке фотопластинки методом дубящего 
отбеливания (а) и его модификация после одно-
кратного (б) и трехкратного (в) адгезионного от-
рыва. Возрастание степени мультипликации с 
ростом кратности адгезионного отрыва (г). 
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The article reviews the research results of the processes of recording optical information on di-
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(DOE) with a continuous deep phase profile. The dependence of the diffraction efficiency (DE) of 
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