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Реферат
Цикл наукових праць присвячений розробці та комплексному дослідженню фотополімерних нанокомпозитів, формування на їх основі періодичних структур полімер–наночастинки (НЧ) голографічним методом; оптимізації структурних й оптичних характеристик нанокомпозитів, моделюванню й проектуванню на їх основі новітніх пристроїв фотоніки. Представлено ряд дифракційних елементів, лазерів з розподіленим зворотнім зв’язком (РЗЗ), сенсорів та фільтрів з високою стабільністю параметрів. Цикл наукових праць складається з 72 робіт, виконаних у 2007-2014 рр.

Вступ 

Органо-неорганічні наноматеріали на основі НЧ, введених в полімерну матрицю поєднують у собі структурну різноманітність і спроможність до модифікації, простоту та дешевизну обробки, притаманні органічним середовищам, з перевагами неорганічних сполук, зберігаючи при цьому оптичну однорідність та хороші експлуатаційні характеристики. 
Інтерес до таких систем обумовлений можливістю формування голографічним методом 1D-3D впорядковані структури, які поєднують дифракційні властивості зі специфічними властивостями НЧ, такими як люмінесцентні, лазерні, магнітні, нелінійно-оптичні та ін. Поєднання фізико-хімічних властивостей НЧ з дифракційними властивостями періодичних структур відкриває перспективу створення пристроїв нового покоління, таких як керовані світлом оптичні перемикачі й фільтри, нелінійні фотонні кристали, мініатюрні лазери, сенсори тощо. Значна відмінність показника заломлення НЧ від показника заломлення полімеру, малий розмір та висока фотохімічна стабільність дозволяють виготовляти високоефективні дифракційні елементи з великою амплітудою модуляції показника заломлення і високою оптичною якістю. 
Найпростішим способом формування 1D-3D періодичних структур з високим ступенем бездефектності та керованою геометрією є голографічний метод. Одностадійна процедура формування та відсутність хімічної обробки спрощує та здешевлює технологію виготовлення.

Актуальність теми.
Створення періодичних структур полімер-НЧ голографічний методом розробляється з 90-х років минулого сторіччя і зараз активно вивчається в багатьох світових наукових центрах, наприклад, в Німеччині, Японії, США, Росії. 

Фотополімеризація в просторово-періодичному полі, яка лежить в основі голографічного запису в фотополімерах, використовується також для одержання періодичних структур полімер-НЧ. Полімеризаційноздатна (ПЗ) композиція складається з рідкої однорідної суміші мономерів, ініціатора фотополімеризації та нейтральної компоненти, якою можуть бути НЧ або прекурсор (попередник) НЧ. На сучасному етапі досліджено різні фотополімерні суміші, які забезпечують формування структур з НЧ певної природи. Однак використання НЧ різної природи потребувало зміни складової суміші. Деякі автори пропонували спеціально синтезовані мономери, недоступні для інших дослідників. Використовувані фотоініціатори забезпечували світлочутливість середовищ у вузькому спектральному діапазоні, найчастіше ультрафіолетовому. Додаткові труднощі виникали при отриманні періодично впорядкованих металомістких структур. Були одержані об’ємні структури з малим вмістом НЧ металу або ж рельєфні структури, які, здебільшого, характеризувались низькою оптичною якістю та фотостабільністю параметрів. 

Отже, багато питань залишалися нез’ясованими або дискусійними. Відкритим залишалося питання про можливість одержання ПЗ композиції, яка забезпечує максимальний контраст і ефективність структури для НЧ різних типів при голографічному записі у широкому діапазоні довжин хвиль. Не було запропоновано ефективних металомістких нанокомпозитів та методів формування стабільних об’ємних періодичних структур на основі НЧ металів з високим фактором заповнення та хорошими експлуатаційними параметрами. Оскільки виготовлення сучасних пристроїв потребує затрати значних коштів, теоретичні методи, які дозволяють заздалегідь визначати особливості поведінки системи і враховувати специфіку об’єктів та взаємодій в наномасштабах є базовою складовою наукового пошуку. Вирішення цих завдань потребує комплексного дослідження як нанокомпозитів із чітко заданими параметрами, так і структур на їх основі.
 Метою роботи є: розробка та оптимізація  голографічних нанокомпозитів, які забезпечують ефективний просторовий розподіл НЧ різної природи в полімерній матриці; дослідження основних закономірностей кінетики формування періодичних структур в ПЗ нанокомпозитах, що містять НЧ різної природи; визначення взаємозв’язку між голографічними характеристиками нанокомпозитів і кінетичними параметрами процесів, що зумовлюють формування періодичних структур; встановлення шляхів модифікації світлочутливих нанокомпозитів, спрямованої на уніфікацію складу композиту для НЧ різної природи та покращення їх голографічних й оптичних характеристик; моделювання,  виготовлення і оптимізація новітніх пристроїв фотоніки та дослідження їх характеристик.  
Для досягнення поставленої мети розв’язувалися наступні завдання:

1. Вибір компонент світлочутливого композиту, що забезпечують формування періодичних структур полімер-НЧ (прекурсор НЧ) для НЧ різної природи.

2. Встановлення залежностей голографічних характеристик нанокомпозитів від параметрів НЧ, прекурсору НЧ, ПЗ компонент.

3. Дослідження  кінетики голографічного запису об’ємних ґраток в ПЗ композитах двох типів, що містять НЧ або прекурсор НЧ.

4. Визначення умов голографічного запису, що забезпечують  формування високоефективних ґраток.

5. Дослідження дифракційних, люмінесцентних та лазерних властивостей оптимізованих структур.

6. Дослідження резонансних явищ, які виникають в процесі взаємодії електромагнітної хвилі з періодичними структурами. 

Наукова новизна. На підставі проведених комплексних, систематичних та послідовних  досліджень в циклі наукових праць одержано такі нові наукові результати:

• Запропоновано загальний підхід до вибору ПЗ компонент нано-композитів, який базується на використанні суміші двох мономерів з різною функціональністю та реакційною здатністю і забезпечує ефективний просторовий перерозподіл НЧ в полімерній матриці.

• Визначена роль фазового розділення та в’язкості нанокомпозиту у формуванні періодичної структури. Встановлено, що запропонована двокомпонентна суміш мономерів забезпечує повне фазове розділення полімеризату в процесі утворення полімерів. Визначено концентраційне співвідношення мономерів, яке забезпечує їх дифузійне перенесення на відстань порядку періоду ґратки.

• Для нанокомпозитів з НЧ різної природи встановлено визначальний вплив концентрації НЧ на ступінь їх просторового перерозподілу. Оптимальна концентрація компонент забезпечує досягнення відносної модуляції концентрації НЧ на рівні 82-99% при низькому рівні світлорозсіювання 5%.

• Розроблено фотополімерний композит, що містить прекурсор НЧ срібла і забезпечує періодичний розподіл НЧ срібла з модуляцією концентрації близькою до 1. Встановлено, що просторовий розподіл НЧ металів у полімерній матриці можна отримати шляхом синтезу НЧ з прекурсора металу, попередньо впорядкованого в полімерній матриці. 

• Показано, що максимальне значення амплітуди модуляції показника заломлення n1=0.02 в ґратках з НЧ срібла досягається внаслідок  термоіндукованого утворення НЧ і в два рази перевищує величину, отриману при фотоіндукованому відновленні. Встановлено, що тип фотоініціатора, довжина хвилі і умови голографічної експозиції визначають розмір утворених НЧ.

• Розроблено новий чисельний алгоритм обчислення дифракційної ефективності ґраток, який базується на поєднанні векторів електричних і магнітних полів за допомогою додаткових постійних коефіцієнтів та S-матричного алгоритму. В результаті такого підходу отримано вісім простих рівняння та вираження електричного і магнітного полів на границях ґратки за допомогою додаткових постійних коефіцієнтів.
• Встановлено залежність оптичних характеристик нанокомпозитних матеріалів від властивостей матеріалу матриці і НЧ, розміру, форми та об'ємної концентрації НЧ.

Для досягнення поставлених задач, на відміну від відомих двокомпонентних систем, що включають мономер і НЧ, була реалізована ідея використання трьохкомпонентної системи, яка базується на двох акрилових мономерах з різною кількістю подвійних зв’язків (CH=CH2)m та різною реакційною здатністю. Встановлено, що оптимальною є мономерна суміш багато- (m> 2) і однофункціонального (m = 1) мономерів. Перший повинен мати високу швидкість полімеризації і формувати тривимірну полімерну сітку, а другий, з низькою швидкістю полімеризації – утворювати лінійні полімерні ланцюги і мати низьку термодинамічну спорідненість до полімерній сітки. Це сприяє витісненню низькореакційного мономеру і НЧ з максимумів світлового поля в мінімуми поля. 
Детально досліджено механізм формування періодичних структур полімер-НЧ та вдосконалено його полімеризаційно-дифузна модель. Показано, що при полімеризації нанокомпозиту відбувається фазове розділення суміші з утворенням просторово розподілених полімерної сітки та лінійного полімеру з НЧ. Впорядкування НЧ в полімерній матриці відбувається внаслідок неоднорідної полімеризації та дифузійного перерозподілу компонент в просторово періодичному полі. В результаті, формується об’ємна структура, ефективність якої визначається відмінністю показників заломлення в опромінених й неопромінених областях ґратки та ступенем просторового перерозподілу компонент. Амплітуда модуляції показника заломлення n1 визначається також співвідношенням характерних часів полімеризації та дифузійного масоперенесення на відстань порядку періоду поля. Максимальна величина n1 досягається тоді, коли дифузійний процес масоперенесення випереджає формування полімерної сітки. 
Завдяки точній математичній моделі дифракції на різних типах ґраток на базі рівнянь Максвела проведено чисельні експерименти, що замінили дорогі фізичні експерименти і створили передумови для виготовлення оптичних елементів із заданими параметрами. Проведено моделювання та аналіз зв’язку оптичних і геометричних параметрів структурних елементів в періодичній структурі з її спектральними характеристиками (коефіцієнтів пропускання, відбивання та поглинання).
Проведено дослідження взаємодії електромагнітного випромінювання з періодичними структурами, виконаними на основі нанокомпозитних плівок. Розрахунки показали, що покращення чутливості граткової структури на базі нанокомпозитів підвищується зі збільшенням концентрації металевих НЧ.

З використанням НЧ різної природи: TiO2, ZrO2, SiO2, LaPO4:Се,Тb, CdSe, ZnS, Au, CdSe/ZnS розроблені та оптимізовані ефективні нано-композити і отримані на їх основі об’ємні періодичні структури з періодом 0.3-3мкм й величиною n1 0.005-0.026, що суттєво перевищує величини, досягнуті для тих же НЧ в композитах, які включають лише один мономер. 
В циклі робіт вперше показана можливість одержання стабільних об’ємних структур полімер-НЧ металів з високим вмістом НЧ та низьким рівнем дефектності. Формування структур відбувається в результаті синтезу НЧ із прекурсору металу, попередньо розподіленого в полімерній матриці просторово періодичним полем. На першому етапі при фотополімеризації в інтерференційному полі формується стабільна періодична структура (об’ємна гратка) полімер-розчин прекурсору НЧ металу. Утворення НЧ металу відбувається, головним чином, після голографічного запису шляхом фото- та термообробки. Фотостабільність параметрів забезпечується незворотнім дифузійним розділенням компонент в процесі запису. Встановлено, що тип фотоініціатора, довжина хвилі і умови голографічної експозиції визначають розмір утворених НЧ срібла.

Розроблено та оптимізовано фотополімерні композиції з прекурсором НЧ Ag, які чутливі в ультрафіолетовому та видимому діапазоні, що забезпечують просторове розділення полімеру й прекурсору під час голографічної експозиції.  Показано, що максимальне значення амплітуди модуляції показника заломлення n1=0.02 в ґратках з НЧ срібла досягається внаслідок  термоіндукованого утворення НЧ Ag і в два рази перевищує величину, отриману при фотоіндукованому відновленні. Максимальні значення n1 та ( структур досягаються в інтервалі інтенсивностей 0.45мВт/см2 і періодів 0.32.5мкм, експозиційна світлочутливість рівна 300мДж/см2.


На основі розроблених нанокомпозитів з НЧ різної природи виготовлено голографічні оптичні елементи 1D-2D розмірності, РЗЗ-структури, фільтри та сенсори. Дифракційна ефективність 1D структур на довжинах хвиль 440-650нм становить 80-99%, 2D – 65-70%. Досліджені дифракційні, люмінесцентні і лазерні властивості запропонованих пристроїв.
Встановлено, що структури з люмінесцентними НЧ (LaPO4:Се,Тb, CdZnS2) характеризуються просторовим розподілом інтенсивності фотолюмінесценції з періодом, який дорівнює періоду ґратки. Це дозволяє їх використання в голографічних захисних технологіях з підвищеним рівнем захисту. В мікроскопічній картині таких ґраток, освітлених УФ випромінюванням, спостерігається просторово промодульована люмінесценція НЧ з відповідною ( (543нм або 420 нм, що створює додатковий рівень захисту.

Використовуючи напівпровідникові  НЧ  CdSe/ZnS,  виготовлено об’ємні РЗЗ-структури, в яких НЧ можуть бути активним середовищем і утворювати РЗЗ. Отримано стимульоване випромінювання, інтенсивність якого нелінійно зростає зі зростанням інтенсивності збудження; напівширина смуги випромінювання при цьому звужується з 33 до 12нм.

Для РЗЗ-структур з НЧ Ag, ZrO2-А, допованих лазерним барвником, введення якого майже не впливає на голографічні властивості середовищ та дифракційну ефективність ґраток, одержано лазерну генерацію зі спектральною напівшириною смуги 2 та 0.6нм, відповідно.

Використання НЧ TiO2, Ag, які характеризуються високою оптичною нелінійністю, приводь до  залежності дифракційної ефективність ґраток від інтенсивності зчитуючого пучка, що створює передумови для виготовлення керованих світлом дифракційних елементів.

Практичне значення результатів. В роботі проведено уніфікацію складу світлочутливих середовищ, які базуються на комерційних акрилових мономерах й можуть бути використаними для ефективного впорядкування голографічним методом широкого ряду НЧ різної природи. Це підтверджено на прикладі розглянутих в роботі ефективних нанокомпозитів з НЧ TiO2, ZrO2, SiO2, LaPO4:Се,Тb, CdSe/ZnS, Au та прекурсору НЧ Ag, що забезпечують контраст структури в межах 80-99%. Встановлено взаємозв’язок між властивостями компонент композиції, умовами голографічного запису та контрастом одержаних структур. 

Завдяки унікальній різноманітності властивостей НЧ, запропоновані нанокомпозити та виготовлені на їх основі періодичні структури можуть знайти широке практичне застосування: для виготовлення оптичних компонент телекомунікаційних мереж, для захисних технологій, лазерних елементів, нелінійних фотонних структур, в якості керованих світлом дифракційних елементів, сенсорів для безконтактного, неруйнівного експрес-контролю технічних і біологічних об'єктів, а також для розробки нових теорій взаємодії електромагнітного випромінювання з періодичними структурами і т.п. 
Запропоновано нові моделі інтерференційних тонкоплівкових фільтрів. Запропоновані структури дозволяють розв’язати обернену задачу синтезу інтерференційних фільтрів шляхом модифікації товщини окремих шарів, а також реконструкцію фільтрів за їх характеристиками. Призмові сенсори, що працюють на явищі поверхневого плазмонного резонансу та граткові сенсори на явищі хвилеводного резонансу демонструють високу чутливість за простої конструкції. Сенсори на основі нанокомпозитів демонструють екстраординарні властивості коефіцієнта відбивання за рахунок модифікації електронних і оптичних характеристик НЧ. Встановлено, що на підставі виявлених резонансних явищ поля такі елементи характеризуються рекордними параметрами (вузькими піками коефіцієнта відбивання та високою чутливістю), а прилади з їх використанням можуть різко підвищити техніко-економічні показники.

Представлено ряд дифракційних оптичних елементів, люмінесцентних і лазерних РЗЗ-структур, які є перспективними для розробки пристроїв нового покоління. Отримано нові важливі результати в галузі наноматеріалів, наноструктурованих систем та нанотехнологій. Отримані результати служать базою для подальших теоретичних і експериментальних досліджень й створюють наукове підґрунтя для проектування та виготовлення оптичних елементів і систем нового типу. Результати досліджень циклу робіт використовуються у вищих навчальних закладах у спецкурсах фізичної оптики, голографії та інших а також можуть бути використані в науково-дослідних установах, що займаються одержанням й дослідженням функціональних матеріалів.

Економічний ефект від впровадження результатів циклу робіт є надзвичайно високим, оскільки полімерні матеріали характеризуються дешевизною. Собівартість представлених нанокомпозитів та виготовлених на їх основі новітніх пристроїв фотоніки, визначається, головним чином, вартістю компонент (мономерів й НЧ або матеріалів для їхнього синтезу, прекурсорів НЧ та барвників), які є комерційно доступними. Голографічний метод є найдешевшим одностадійним способом формування періодичних структур різної розмірності з великою площею й високим ступенем бездефектності, на відміну від методів фото та електронно-променевої літографії, які, як правило, включають трудомісткі підготовчі процеси  та характеризуються дороговизною пристроїв.
Основні науково-технічні результати циклу наукових праць:

·  В результаті дослідження ряду мономерів з різною функціональністю встановлено, що універсальною композицією для голографічного впорядкування НЧ в полімерній матриці є суміш двох мономерів, один з яких є однофункціональним (m=1) і утворює лінійні полімерні ланцюги, а інший з m
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2 утворює тривимірну полімерну сітку. Мономери полімеризуються незалежно з різною швидкістю, що зумовлює їх дифузійний перерозподіл. Показано, що найбільш універсальним варіантом є мономерна суміш на основі SR444:IBA, яка забезпечує ефективний перерозподіл компонент для всіх використаних НЧ. Використання інших комбінацій може забезпечувати додаткові властивості структур.

Усі запропоновані суміші базуються на комерційно доступних компонентах на відміну від зарубіжних аналогів, в яких, в більшості, використовуються спеціально синтезовані складові.
·  Вдосконалено полімеризаційно-дифузійну модель формування об’ємних періодичних структур полімер-НЧ. Показано, що при полімеризації нанокомпозиту відбувається фазове розділення середовища з утворенням просторово розподілених полімерної сітки та лінійного полімеру з НЧ.. Визначено оптимальні концентрації мономерів й НЧ, при якій в’язкість ПЗ середовища та відсутність агрегації НЧ забезпечують дифузійне переміщення НЧ на відстань порядку періоду поля і формування структур з відносною модуляцією об’ємної концентрації НЧ на рівні 82-99%.

·  Визначені умови голографічного запису, що забезпечують максимальний фазовий контраст періодичних структур. Встановлено, що в діапазоні інтенсивностей поля І=0.89мВт/см2 та періодів Λ=0.81.2мкм характерний час полімеризації перевищує характерний час дифузії компонент на відстань порядку періоду ґратки. У вказаних діапазонах амплітуда модуляції показника заломлення визначається концентрацією НЧ, величиною сегрегації та термодинамічною спорідненістю компонент

·  Розроблено математичні моделі взаємодії електромагнітного випромінювання з періодичними багатошаровими нанокомпозитними структурами. Отримано аналітичні вирази для розрахунку резонансних характеристик наноматеріалів й періодичних структур на їх основі. 

–Проведено моделювання та дослідження оптичних характеристик нанокомпозитних матеріалів в залежності від діелектричної матриці і матеріалу НЧ, розміру, форми та їх об'ємної концентрації. Унікальні оптичні властивості наноструктурованих матеріалів ґрунтуються на факті, що у видимій області спектра присутній резонанс плазмонів, який у свою чергу залежить від вказаних параметрів. 

· Показано, що ефективна теорія Максвела-Гарнета забезпечує хорошу кореляцію з експериментальними оптичними спектрами алмазоподібної вуглецевої плівки, допованої НЧ срібла з концентрацією до 20%. Пік спектру поглинання, що відповідає плазмонному резонансу, зсувається в інфрачервону область зі зростанням концентрації срібла, що пояснюється взаємодією між НЧ і зміною в ефективних оптичних властивостях плівки.
· Визначено, що поглинання нанокомпозитних плівок чутливе до обох дійсної і уявної частин діелектричної проникності алмазоподібної вуглецевої плівки. Зсув піку плазмонного резонансу НЧ срібла зсувається від 450 нм до 550 нм за рахунок зміни дійсної частини показника заломлення, в той же як час уявна частина змінює величину перерізу поглинання НЧ від 0.0005 до 0.006 см-2. Переріз поглинання зростає зі збільшенням розміру НЧ від 10-5 до 9∙10-5см-2, зсув піку плазмонного резонансу також зміщується в довгохвильову область. Спектральне положення піку поглинання є більш чутливим до діелектричної проникності плівки, ніж до радіусу НЧ, яких менший 25 нм.
· Запропоновано нові конструкції багатошарових фільтрів. Розроблено сенсорні елементи (ґратки) на базі метало-діелектричних нанокомпозитів та встановлено зв’язок між параметрами структурних елементів і їх оптичними характеристиками. Граткова структура на основі нанокомпозиту є більш чутливою до зміни показника заломлення ніж на основі чистого діелектрика. Підвищення чутливості досягається збільшенням концентрації НЧ срібла. 

· Розроблено новий метод одержання об’ємних структур полімер-НЧ металів, який полягає в утворенні НЧ із прекурсора металу, попередньо розподіленого в періодичному полі. Фотостабільність параметрів ґратки забезпечується незворотнім дифузійним розділенням компонент у процесі запису. Показано, що в залежності від типу фотоініціатора, умов голографічної експозиції середній розмір НЧ, що утворюються, становить 5нм, стандартне відхилення 1.4нм для λr=488нм та 3нм, стандартне відхилення 0.8нм для λr=364нм.

– На основі запропонованих мономерних сумішей розроблено ряд голографічних середовищ, які забезпечують ефективний просторовий перерозподіл НЧ або їх прекурсора в полімерній матриці. Спектральний діапазон чутливості становить 350-520нм, для зарубіжних аналогів найчастіше знаходиться в ультрафіолетовому діапазоні.  

З використанням НЧ різної природи: LaPO4:Се,Тb, SiO2, CdSe/ZnS, CdZnS2, Au, аморфними й кристалічними TiO2 і ZrO2 та прекурсору НЧ срібла виготовлені об’ємні періодичні структури (ґратки) з періодом 0.3-3мкм і величиною амплітуди модуляції показника заломлення 0.0046-0.026, що перевищує (практично на порядок для аморфних НЧ TiO2 та ZrO2) величини, отримані для тих же НЧ в існуючих зарубіжних аналогах, що включають один мономер. Вітчизняних аналогів не існує.

– Виготовлено голографічні оптичні елементи 1D-2D розмірності та РЗЗ-структури. Стабільність параметрів структур зберігається протягом 8 і більше років. Дифракційна ефективність одновимірних структур на довжинах хвиль 440-650нм становить 80-99%, двовимірних – 65-70%. Область прозорості для структур, які містять НЧ напівпровідників та діелектриків, становить 450-1100нм, металів – 550-1100нм. Роздільна здатність композиції з прекурсором НЧ металу складає не менше 4000 мм-1, для всіх інших наноматеріалів з НЧ різної природи, не перевищує 3000 мм-1.


Зарубіжні аналоги з НЧ металів характеризуються низьким вмістом НЧ або великою дисперсією розмірів НЧ (11-105 нм). Структури, як правило, є рельєфними й, здебільшого, володіють низькою ефективністю, оптичною якістю та фотостабільністю параметрів.

· З використанням РЗЗ-структур з НЧ CdSe/ZnS отримано стимульоване випромінювання, інтенсивність якого нелінійно зростає зі зростанням інтенсивності збудження. Напівширина смуги випромінювання при цьому звужується з 33 до 12нм. Для об’ємних РЗЗ-структур з НЧ срібла та ZrO2, допованих лазерним барвником, одержано лазерну генерацію зі спектральною напівшириною смуги 2 та 0.6нм, відповідно.
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