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摘要
: 研究了极化聚合物薄膜波导的退极化过程

,

提出了表征极化聚合物薄膜取向有序度和极化寿命的集成

光学方法
。

采用集成光学中的棱镜藕合技术
,

测量极化前后聚合物薄膜光波导的各向异性有效折射率
。

通过求

解各向异性介质光波导的模式本征方程
,

得到波导极化前后寻常光和非寻常光折射率的变化及其随时间衰减
,

进而得到取向有序度随时间的变化曲线
。

采用复合指数函数模型进行最小二乘 曲线拟合
,

进而推测其极化寿

命
。

实验中以键合型 D A N S 极化聚合物薄膜波导为例
,

叙述了波导制备和极化过程
,

给出了波导寻常光和非寻

常光折射率随时间变化曲线以及取向有序度随时间变化曲线
。

通过对取向有序度随时间变化曲线进行最小二

乘曲线拟合
.

确定其极化寿命约为 1 344 天
。
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1 引 言 2 理 论

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阂值高等优

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
,

例如
,

已成功研制出半波电压 6 V
、

调制带

宽 40 G H : 的 M
一

z 型极化聚合物波导电光强度调

制器川
。

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
。

因此
,

有机聚

合物薄膜用于光波导器件研究的首要前提是要对

其进行充分极化
,

以便获得尽可能高 的二阶非线

性系数
。

测量聚合物薄膜光波导在极化前后双折

射的变化
,

可以表征其极化程度 [z]
。

取 向有序度

和极化寿命的定量表征对有机聚合物光波导器件

的研究具有重要意义
,

本文提出用极化聚合物薄

膜光波导双折射及其随时间的变化表征其取向有

序度和极化寿命的集成光学方法
。

将待测极化聚合物沉积在已知折射率的玻璃

衬底上
,

以此形成薄膜光波导
,

如 图 1 所示
。
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图 1 极化聚合物薄膜波导结构模型
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极化之前
,

聚合物薄膜中的非线性分子偶极

矩随机排列
,

其折射率椭球为球形 ;在极化电场的

作用下
,

聚合物薄膜中的非线性分子偶极矩沿着

极化电场方向取向排列
,

从而呈现单轴晶体的光

学特性
,

其折射率椭球为旋转椭球形
。

在主轴坐

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 [3]

(1 )

00气
c 刀

0

蝙00

一一

其中只有对角元素
。二

, 。洲
, 。zz 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
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各向异性模式本征方程
:
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式中 d 为波导厚度
,

k 。 = 2 二 / 久 为真空 传播常

数
,

几 为激光波长
,

夕TE 二 k0 N 二和 月TM 二 k0 N T M

分别为波导 T E 模和 T M 模的纵向传播常数
,

N TE 和 N TM分别为波导 T E 模和 T M 模有效折射

率
,

m = 0
,

1
,

2
,

⋯为模阶数
。

实验中
,

极化聚合物光波导的覆盖层和衬底

为各向同性介质
,

因此
,

覆盖层相对介电张量
。3二 = 。3划 = 。3 2 二

= n

子
,

衬底相对介电张量
。2二 = 。2男 = 。2 22 = n

愁
,

波导相对介电张量
。1二 = n

圣
, 。1 , = 。 122 二 n

若
,

其中
n 。

为覆盖 层 (空气 )折射率
, n 。

为衬底 (玻

璃)折射率
, n 。和 n 。

分别为极化聚合物薄膜的寻

常光折射率和非寻常光折射率
。

用棱镜藕合器分别测量出 T E 和 T M 模的薄

膜波导各阶导模的有效折射率〔3〕
。

由方程 (2) 和

(3 )即可求得极化聚合物薄膜非寻常光折射率
n e

和寻常光折射率 n0
。

极化有序度可表示为 [41

率
。

极化前
n e 一 n 。

‘o
,

因而 中‘ o ;极化后
n e -

n 。和 。 随时间 t 衰减
。

由此可见
,

用双折射大小

可以确定聚合物极化程度及其寿命
。

3 样品制备与测量

选用键合型 D A N S 聚合物 (重量比 50 % )为

波导材料
、

IT O (th 。 in d iu m t in o x id e )玻璃为衬底

(n b = l
.

5 r6 3 3 )
,

覆盖层为空气(n 。 = 1 )
。

采用旋

涂法制备具有一定厚度的 D A N S 聚合物平面波

导 (能够分别形成 两个 以上的 T E 和 T M 模式 )
。

采用丝状电极 (平行于波导表面且沿波导 中光波

传播方向 )电晕极化装置对聚合物波导薄膜进行

电晕极化
,

极化温度为 1 30 ℃
,

极化 电压约为 5 一

7 k v
,

极化电流约为 2拜A
,

极化时间为 30 分
,

波导

表面与 电极之间的距离为 g m m
。

测量装置如图 2 所示
,

用 Z F6 玻璃对称棱镜

将波长 久 = 0
.

6 3 2 8拜m 的 H e 一 N e
激光束祸合进

入波导
,

并 在观察屏 上形成 明显 的 m
一

线
。

适当

调节入射光束的入射角
a ,

使导波光束在波导中

以第 m 阶模式传播时
,

用精密测角仪测得相应的

同步入射角 ‘
: ,

由下式求出第 m 阶模式有效折

射率测量值[5j
:

N
”:
一 s in a , e o s。 +

丫
n

二
一 、i矛。 , s in 。 ,

(5 )

其中
n 。 = 1

.

7 4 9 7 2 为棱镜折射率
, 。= 4 4

’

5 4
‘

2 0
,,

为

棱镜角
。

设实际测得的 T E 和 T M 模式数量分别

为 M TE 和 M TM (实验中适当控制薄膜厚度
,

以保

证 M二 + M
T M ) 3 )

,

将公式 (5 )代入方程 (2 )和

(3)
,

则方程 (2) 和 (3) 构成关于未知数
n 。 、 n 。和 d

的 M TE 十 M TM维方程组
,

解此方程组便可求得极

化聚合物薄膜非寻常光折射率
n 。

和寻常光折射

率
n 。 以及薄膜厚度 d

。

丝.(t)必 (t ) =
△n 。

(t ) 一 △ n 。
(

乙n ,

(t ) + 2 乙n 。

n 。

(t ) 一 n 。

(t )
n 。

(t ) + Z n 。

(t ) 一 3 n ’ (4 )

1111心1111

}}} . }}}

IIITo 玻璃衬底底

其中 △, 。

和 △, 。分别为极化后非寻常光折射率

增量和寻常光折射率增量
, n
为极化前薄膜折射

图 2

Fig
.
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表 l 极化前后 D AN S 聚合物薄膜波导有效折射率测t 及计算结果

(极化沮度
: 1 2 0℃

,

极化时间
: 3 o m ln ,

极化电流
: 2 卜^ )

T able 1 M
eas ur em ent

a n d cal
e ul a tio n r esu lts o f th e

ref ra et ive in diees of D A N S 因l”n e r fi lm wav 吧
u id e befo re a n d a ft e r

pol i昭
.

时间 极化前
极 化 后

0 天 1 天 3 天 5 天

N l飞刀

N T卫 1

N似
N T 卜.

N珊
N T 加。

1
.

64 7 3

1
.

604 1

1
,

5 3 5 1

1
.

654 1

1
.

6 1 0 8

1
.

5 4 1 0

1
.

65 7 5

1
.

6 1 4 1

1
.

5 4 3 9

1
.

6 5 7 0

1
.

6 1 3 6

1
.

5 4 3 5

1 0 天

1
.

65 80

1
.

6 1 4 7

1
.

5 4 4 5

凡 0

九 e

1
.

6 66 4

1
.

6 2 3 0

1
.

5 5 2 0

1
.

6 4 9 7

1
.

6 02 9

1
.

5 30 9

1
.

6 80 9

1
.

6 65 5

1
.

650 2

1
.

5 67 3

1
.

664 7

1
.

7 1 8 4

1
.

6 4 5 0

1
.

5 63 5

1
.

6 68 5

1
.

7 1 2 3

1
.

64 1 1

1
.

5 6 0 5

1
.

67 1 9

1
.

7 07 8

1
.

6 4 0 1

1
.

5 59 6

1
.

6 7 1 4

1
.

7 0 6 7

1
.

63 88

1
.

5 5 87

1
.

67 25

1
.

7 0 5 3

2 0 夭

1
.

6 5 87

1
.

6 1 5 4

1
.

5 4 5 1

1
.

6 8 49

1
.

6 3 54

1
.

5 5 5 9

1
.

6 73 2

1
.

7 0 1 5

对极化聚合物 D A N S 薄膜波导进行实际测

量
,

结果列 于表 1
。

根据测量数据画 出极化聚合

物 D A N S 薄膜波导寻常光和非寻常光折射率随

时间变化曲线如图 3 所示
。

根据公式(4) 画出有

序度随时间变化曲线如图 4 中虚线所示
。

采用如

下复合指数模型

。 (t ) = 甄
e x p [ 一 (t / r )夕]

,

(6 )

式中
r 和尹为待定常数

,

通过最小二乘曲线拟合

求出
: = 1 3 4 4 天

,

夕= 0
.

4 5 5
,

中。 = 0
.

6 2 9
。

画出 中

(t) 随时间 t 变化曲线如图 4 中实线所示
。

定义
:
为极化寿命

,

得到样品的极化寿命约为 4 年
。

匡口 中(r) 二 0
.

6 2 9 e x p 【一 (r / 23 4 4 )
“ 月8 5

]

‘砚J
.

.
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.
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.

.
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图 3

F ig
.

3

4 讨

5 10 15

T im e / d a y

n 。

( t )和 n 。( t )随时间变化曲线

Curv es of n 。

( t )
a n d n o ( t ) v a ri e d

l 0

T im e / d a y

w ith t im e

图 4 中 (t )随时间变化曲线

Fi g
.

4 C u
rv es o f 中 ( t ) v a n ed 诚th t ime

.

论

应用本文提 出的表征方法
,

对键合型 NPP

聚合物和各种重量 比的 D AN S 聚合物进行了比

较测量
。

结果表 明
,

测量精度取决于薄膜厚度的

控制和所含生色团的浓度等因素
,

对于一般键合

型聚合物材料来说
,

浓度越高
,

所观测到 的 m 一

线就越模糊
,

因而同步入射角的读数误差越大
。

影响测量精度的另一个重要原 因是在极化前
,

聚

合物薄膜并非各向同性
,

实际测量表明其寻常光

折射率略大于非寻常光折射率
,

二者之差随聚合

物所含生色团的重量比而增大
,

其原因可以认为

是由于聚合物薄膜的表面和界面态效应
,

使得在

旋涂成膜过程中
,

聚合物中的非线性分子偶极矩

在平行于薄膜表面方向的排列几率大于垂直于薄

膜表面方向的排列几率
。

在数据处理过程中
,

取

极化前寻常光折射率和非寻常光折射率的平均值

做为极化前折射率
n
的近似值

,

这种近似会给极

化有序度和极化寿命的测量结果带来一定的误

差
。

总之
,

应用本文提出的极化聚合物取向有序

度及极化寿命的表征方法
,

可以为极化聚合物材

料的研究提供实验数据
,

也可以为优化聚合物光

波导的极化条件提供依据
。
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e d o p tica l m e t ho d to e h a ra e te r iz e th e o r d e r p a ra m e te r a n d th e po le d life t im e o f t he film w a v e g u id e s w as p r e -

se n te d in th is p a p e r
.

T h e s id e 一e ha in D A N S (4
一

d im e th yla m ino
一

4
’ n itro

一s t lib e n e ) p o lym e r (5 0 % in w e ig h t )

a n d t he in d iu m tin o x id e 一

(IT O
一

) co a t e d g la s s s lid e s w e r e s e le e t e d a s t he w a v e g u id e m a t e r ia l a n d th e s u b
-

s t ra te s , re s p e e t iv e ly
.

T h e e o v e r la y e r w a s a ir
.

T h e D A N S p o lym e r film w a v e g u id e s w it h s u it a ble t hie k w e re

m a d e b y s p in e o a t in g
.

T he n t he film s w e r e p o le d w it h t he e o ro n a 一

p o lin g s e tu p
,

w h ie h h a d tu n g s te n ‘

w ir e

e le e tro d e th a t w a s p a ra lle l to th e s u r fa e e o f th e w a v e g u id e a n d a lo n g t he tr a v e llin g d ire e t io n o f lig ht in the

w a v e g u id e
.

T he
卯lin g te m p e ra tu re w a s 1 3 0℃

,
t he
卯lin g v o lta g e w a s a b o u t s 一 7 k V

,
t he
卯lin g e u r re n t

w as a bo u t Z拌A
,

th e p o li呀 tim e w a s 3 0 m in a n d th e s p a e e b e tw e e n th e s u r fa e e o f th e w a v e g u id e a n d the

ele e tro d e w a s g m m
.

B e fo re a n d a fte r
卯lin g

,
t he a n is o t ro p ie e ffe e t iv e r e fr a e t iv e in d ie e s w e r e m e a s u r e d u s in g

p ris m co u Plin g te e h n iq u e in t he fie ld o f in t e g r a te d o p t ie s
.

T he v a r ie t y o f th e o r d in a ry a n d th e e x t r a o r d in a r y

r e fr a e t iv e in d ie e s b e fo re a n d a fte r p o li呀
a n d t he ir d e e a y w ith tim e w e r e d e riv e d fro m th e a n iso t ro p ie m o d e

e ig e n- e q u a t io n s , a n d th e n e u rv e s o f th e o r d in a ry a n d t he e x tr ao r d in a r y r e fr a e t iv e in d ie e s v a r ie d w it h t im e

w ere o b t a in e d
.

T h e e u r v e o f th e o r d e r Pa ra m e te r v a r ie d w it h t im e w a s Pr e se n t e d a n d fit te d w ith t he m u lt i
-

Ple e x p o n e n t ia l fu n e tio n u s in g th e le a s t s q u a r e m e t ho d
.

It w a s d e te r m in e d t ha t th e p o le d life t im e 15 a b o u t

1 3 4 4 d a ys
.

K灯 w o r d s : Po le d po lym e r ; o rd e r P a r a m e te r ; Po le d life t im e

R ec eiv e d 2 7 o e to b e r 19 9 9


