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摘要　　叙述了键合型 DANS ( 4-dimethylamino-4'nitro-stlibene )聚合物薄膜波导的制备和

极化过程. 应用集成光学中的棱镜耦合技术, 对 DANS 聚合物薄膜波导极化前后以及紫外

光照射前后的光学特性分别进行了表征. 实验结果表明, 极化后波导非寻常光折射率明显

增大而波导寻常光折射率减小; 经过紫外光照射后, 波导折射率降低约0. 02.
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1　引　　言

极化聚合物薄膜具有非线性系数大、非线性响应快、介电常数较低以及激光损伤阈

值高等优点, 尤其具有分子结构的多样性和优良的可加工性, 使其作为新型非线性光学

材料, 日益受到重视. 聚合物光波导倍频、聚合物光波导电光调制等器件应用研究也进

展迅速. 聚合物光波导器件的多数指标已达到或超过了无机材料的相应器件的指标. 由

于聚合物材料通常是无定型物质, 其结构具有中心对称性, 这种各向同性的聚合物不具

有二阶非线性. 只有采用适当的极化手段, 对聚合物进行充分极化, 使其中所含发色团

取向排列, 从而表现出宏观的二阶非线性特性. 应用集成光学中棱镜耦合技术 [ 1] , 对键

合型 DANS( 4-dimethylam ino-4'nitr o-st libene)聚合物薄膜波导极化前后的折射率变化

进行了测量. 另外, 对 DANS 聚合物薄膜波导经过紫外光照射后, 折射率发生的变化进

行了实际测量.

2　波导制备与极化

选用 ITO( Indium Tin Ox ide)透明导电玻璃做为衬底片. DANS 聚合物被溶于三氯

丙烷之中( DANS 含量50%) , 将此溶液涂覆于衬底的玻璃表面上, 并以500～800转/分

的转速旋涂1 分钟. 然后将样品置于真空烘箱中, 在60℃下烘干24小时, 使溶剂完全挥

发, 形成聚合物薄膜波导. 通过改变旋涂速率和时间可控制聚合物薄膜波导的厚度, 成

膜质量也与其密切相关.

电晕极化是采用电晕放电的方法对聚合物薄膜表面放电, 使非线性聚合物分子的偶

极矩沿电场方向排列. 极化装置如图1所示. 电晕电极(直径为50�m 的钨丝导线)平行于

金属平板地电极, 二者间距为9mm . 在极化过程中, 电晕电极上的正高压在其表面附近

形成极强电场, 该电场使电晕电极附近的空气分子电离, 即发生电晕放电, 正离子飞向
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聚合物薄膜表面并在薄膜表面大量聚集, 这些正离子与地电极相互作用, 在薄膜内部形

成一个很高的极化电场, 该电场使聚合物分子偶极矩沿电场方向排列, 从而表现出宏观

的二阶非线性光学性质. 电晕放电发生时, 两极间形成电晕放电电流, 正确控制此电流

的大小是电晕极化成功的关键.

极化时将波导样品置于样品平台上并保持 ITO 薄膜与样品平台表面有效接触, 波

导传播方向与电晕电极长度方向一致. 将聚合物薄膜升温至130℃, 然后在正电极上施

加7～10kV 的极化电压, 极化过程中适当调节极化电压以保持极化电流约为2�A 不变.

加电压30分钟后, 停止加热. 样品自然降温过程中, 聚合物分子偶极矩的定向排列结构

逐渐固定下来, 温度降至室温后撤掉电压.

3　理　　论

极化聚合物薄膜波导结构模型如图2所示. 极化之前, 聚合物薄膜中的非线性分子

随机排列, 其折射率椭球应为正球形(如图3a所示) ; 在极化电场的作用下, 聚合物薄膜

中的非线性分子沿着极化电场方向取向排列, 从而表现出单轴晶体的光学特性, 其折射

率椭球应为旋转椭球形(如图3b 所示) .

图1　电晕极化装置

F ig . 1　The cor ona-poling setup.

图2　极化聚合物薄膜波导结构模型

F ig . 2　Model of poled polymer film w aveguides.

在主介电轴坐标系下, 平面波导三个区域中各向异性材料的介电张量可写成

[ �] =
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, ( 1)

其中只有对角元素 �x x, �yy , �z z为非零元素. 选取 z 轴为导波传播方向、x 轴为波导平面

法线方向, 则在各向异性介质光波导中传播的光波遵守如下各向异性模式本征方程 [ 2] :
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图3　聚合物薄膜波导折射率椭球

Fig. 3　Ellipso id o f r efractive indices in po lymer film w aveguides.

q
2
= �2

TE - k
2
0�3yy ,

�2 = �2TE - k
2
0�1yy ,

�d = m�+ tan- 1(
�1z z p
�2zz �) + tan- 1 (

�1z z q
�3z z�) , 　　( T E模) ( 3)

p
2 =
�2z z

�2xx
( �2

T M - k
2
0�2xx ) ,

q
2 =
�3z z

�3x x
( �2

TM - k
2
0�3xx ) ,

�2 =
�1z z

�1x x
( �2

TM - k
2
0�1xx ) ,

式中 d 为波导厚度, k 0= 2�/ �为真空传播常数, �为激光波长, �TE = k0N TE和 �TM =

k0N T M分别为波导 T E 模和 T M 模的纵向传播常数, N T E和 N TM分别为波导 TE 模和 TM

模有效折射率, m= 0, 1, 2, . . .为模阶数. 对于电晕极化 DANS聚合物光波导, 覆盖层

相对介电张量

�3xx = �3y y= �3z z= n
2
c,

衬底相对介电张量

�2xx = �2y y= �2z z= n
2
b,

波导相对介电张量

�1xx = n
2
e, �1y y= �1z z= n

2
o,

其中nc= 1为覆盖层(空气)折射率, nb= 1. 51633为衬底(玻璃)折射率, no 和 ne 分别

为聚合物薄膜的寻常光折射率和非寻常光折射率.

采用如图4所示的棱镜耦合测量装置, 当入射激光在波导中传播并在观察屏上形成

m 线时, 测得对应于各条 m 线的同步入射角 �m, 由下式可求出 N TE和 N TM
[ 1]

,
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图4　m-线测量装置

Fig . 4　The setup for measur ing m-lines.

N m = sin�mco s�+ n
2
p - sin

2�m sin�,
( 4)

其中 np= 1. 80073为棱镜折射率, �= 44°59′

40″为棱镜角.

在制备聚合物波导薄膜时, 适当控制薄

膜厚度, 使得在每一种偏振态下, 都能形成

两条以上的 m 线, 从而获得的 N TE和 N TM测

量值的数目大于4, 通过求解方程( 2)和( 3)

可求出 no、ne和 d .

4　测　　量

4. 1　电晕极化

在0. 6328�m 激光波长下, 对极化前后 DANS 聚合物光波导样品的有效折射率分别

进行了测量. 极化温度为130℃, 极化时间为30m in, 极化电流为2�A. 实际测量数据及

计算结果列于表1.

表1　极化前后 DANS聚合物薄膜波导有效折射率测量及计算结果

　　　　　T able 1　The measuring and calculating result s o f effectiv e refr activ e indices

of polymer DANS film waveguides befor e and after poling .

极化前 极化后

m �m N m m �m N m

T E

偏

振

0 39°38′20″ 1. 6418 0 36°40′20″ 1. 6235

1 37°06′ 1. 6262 1 32°52′ 1. 5978

2 33°12′ 1. 6002 2 29°16′20″ 1. 5711

〗

T M

偏

振

0 35°36′ 1. 6165 0 41°02′ 1. 6500

1 33°21′20″ 1. 6012 1 36°27′ 1. 6220

2 29°59′20 1. 5766 2 31°13′20″ 1. 5859

〗

结

果

no= 1. 6462, ne= 1. 6222

�n= ±5×10- 4

no= 1. 629, ne= 1. 655

�n= ±2×10- 3

4. 2　紫外光照

为制备 DANS 聚合物条形光波导, 对 DAN S聚合物薄膜波导的紫外光敏效应进行

了测量. 紫外高压汞灯的功率为350W, 光照距离为25cm , 光照时间为2小时. 实际测量

数据及计算结果列于表2.
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表2　紫外光照前后 DANS聚合物薄膜波导有效折射率测量及计算结果

Table 2　T he measur ing amd calculating results of effectiv e refr activ e indices o f

polymer DANS film w aveguides befor e and aft er UV-bleaching .

紫外光照前 紫外光照后

m �m N m m �m N m

T E

偏

振

0 36°29′20″ 1. 6223 0 34°09′40″ 1. 6068

1 31°01′40″ 1. 5844 1 30°48′40″ 1. 5828

2 27°02′20″ 1. 5534 2 27°35′20″ 1. 5579

〗

T M

偏

振

0 37°16′ 1. 6224 0 35°19′40″ 1. 6147

1 31°21′40″ 1. 5948 1 30°51′20″ 1. 5832

2 27°02′ 1. 5502 2 27°39′ 1. 5585

〗

结

果

no= 1. 626, ne= 1. 632

�n= ±2×10- 2

no= 1. 612, ne= 1. 617

�n= ±3×10- 3

5　讨　　论

5. 1　极化光学效应

计算结果表明, DANS 聚合物薄膜的 no 和 ne 在极化前就不相等, 说明因表面和界

面态效应的影响, DANS 聚合物在成膜过程中, 其所含发色团就有一定程度上的取向排

列. 由极化前 ne< no, 可以推断 DANS聚合物薄膜的分子偶极矩在垂直薄膜方向上的排

列几率小于平行于薄膜方向上的排列几率, 其折射率椭球如图2a 所示的略扁的旋转椭球

形; 经过电晕极化后, ne> no , 说明在垂直方向的极化电场作用下, DANS聚合物薄膜的

分子偶极矩在垂直薄膜方向上的排列几率大于平行于薄膜方向上的排列几率, 其折射率

图5　紫外光照射制备聚合物条波导

　　　F ig . 5　Processing the channel w aveguide

of polym er by UV-bleaching .

椭球如图2b 所示的长旋转椭球形. 通

过测量极化聚合物薄膜波导的双折射,

可以表征其极化程度, 这对研究聚合物

薄膜波导极化过程提供了有效的检测手

段.

5. 2　紫外光照光学效应

由表2可以看出, 经过紫外光照后,

聚合物薄膜波导折射率降低了0. 02左

右. 根据这一实验结果, 可以采用如图

5所示方法制备极化聚合物条形光波导.

对条波导限制层折射率测量, 为研究条

波导中光波的传播模式以及条波导中各

种非线性光学效应提供了依据.
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Abstract

The processes o f fabricat ion and poling fo r DANS ( 4-dimethy lamino-4'nit ro-

st libene) side-chain polymer f ilm w aveguide have been descr ibed in this paper. By using

the pr ism coupling technique in ynteg rated opt ics, the optical propert ies o f the w aveg-

uide have been characterized before and after poling and U V photobleaching respect iv e-

ly. It has been demonst rated by the experiment results that the ex t raordinary refractive

index of the w ave-guide w as increased obviously and the or dinary refr act iv e index of the

w aveguide w as reduced af ter pol ing , and the refractiv e indices o f the w aveguide w ere r e-

duced about 0. 02 after U V photobleaching.

Key words　po led polymer, w aveguide, opt ical property
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