
光漂白全过程中聚合物薄膜折射率和厚度的实时分析

肖平平 *

(宜春学院物理科学与工程技术学院,江西宜春 336000)

摘要: 在基于衰减全反射原理的基础上提出一种新的测量方法,动态研究漂白动力学过程,即利用波导的衰减
全反射吸收峰对聚合物材料的折射率和厚度敏感的特性,实时测量聚合物材料的折射率和厚度.实验系统采用
CCD摄像头将标志波导模式的一组暗线显示在计算机屏幕上,然后根据暗线的移动,可以精确测量每一时刻波
导薄膜的折射率和膜厚.利用这种技术,对聚合物薄膜的光漂白过程进行了实时监控.发现在光漂白全过程中,
聚合物薄膜的折射率和厚度的变化同时存在化学和物理两种变化过程.
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Real鄄Time Investigation on Refractive鄄Index and Thickness of Polymer
Films during Photobleaching Process
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Abstract: A novel real鄄time measurement method to determine the refractive index and the thickness of a polymer
film during photobleaching process was proposed based on the non鄄scanning attenuated total reflection (ATR)
technique. Several dark lines corresponding to the guided鄄wave modes were demonstrated on the computer screen by a
CCD camera. According to the shift of the dark lines, the changing values of refractive index and thickness of the
polymer film can be simultaneously determined in time during photobleaching process. And we found that both
chemical and physical change processes existed in the changes of refractive index and thickness of the polymer.
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有机聚合物是近年来科技界倍受关注的非线性

光学材料,由于它具有高非线性、低色散性、易改性
与微电子制备工艺相容和价格低廉等优点, 在光通
信、光互联和集成光电子领域具有广阔的应用前景,
越来越多的研究者用有机聚合物材料来研究波导器

件[1-8]. 条波导是聚合物波导器件的基本单元. 制备
聚合物条波导有多种方法,如反应离子刻蚀[9]、光漂

白[10-14]和光固化[15]等技术.其中光漂白技术使用设备
简单、操作方便,因而得到广泛的应用 [16-20]. 然而聚
合物条波导的参数测量精度也是大家关注的问题,

现有聚合物厚度和折射率的测量方法很多,如测膜
厚的波长干涉仪、石英晶体监控、宽光谱扫描法等,
测折射率的阿贝折射仪、椭偏仪等.这些方法中有些
测量精度低,有些测量精度虽高但价格昂贵,它们很
少能同时测量折射率和厚度两个参数,而且只能对
成品进行测量,也就是说若样品参数发生变化时,这
些方法就不能精确测量出聚合物薄膜折射率和厚度

的变化值.所以,虽然光漂白方法制备聚合物条波导
有它的优越性,但也有不足之处,即条波导的折射率
和厚度通常是通过调节紫外光的强度和照射时间来
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控制,而且理想结果的取得需要研究人员的经验或
在漂白过程中的多次测量,现有的测量方法都不能
同时测量某一时刻条波导的折射率和厚度,这必然
影响聚合物波导器件的性能.
本文提出一种改进的测量聚合物光学参数的

M线方法,该技术把通过机械扫描才能得到的波导
导模衰减全反射曲线以图像形式直接显示于计算机

屏幕,测量图像中的两条暗线在不同时刻的位置来
确定波导薄膜的厚度与折射率.这种测量方法的优
点在于谱线测量速度快,实时性好,测量精度高.利
用此方法,可以同时对聚合物薄膜分散红 1/聚甲基
丙烯酸甲脂(DR1/PMMA)在光漂白过程中厚度与平
均折射率随时间变化的情况进行分析.实验发现在
光漂白全过程中,聚合物薄膜折射率和厚度的变化
同时存在化学和物理两种变化过程.

1 理论分析
由经典光学理论可知,一束光由光密进入光疏

的过程中,当入射角大于临界角时,将在分界面处发
生全反射现象.如果在分界面外部制作一多层平面
波导,当棱镜中光波波矢在棱镜底面方向的分量等
于波导中导模的传播波矢时,就会激发导模共振,入
射光耦合进波导层中,在全反射光斑中出现若干暗
线,即俗称的 M线.全反射光的能量因此而有所衰
减,故称为衰减全反射原理(ATR)[21].
发生衰减全反射现象的棱镜鄄波导耦合结构如

图 1所示.从上至下分别为耦合棱镜,金属层,聚合
物波导层.根据棱镜鄄波导耦合结构可知耦合条件为
k0n0sin兹=茁m,其中, k0为真空中的波矢, n0为棱镜折射

率, 兹为光在棱镜底面上的入射角, 茁m是第 m阶导模
的传播常数.当有机薄膜的某些参量,如折射率 n或
厚度 h发生变化时,导模的传播常数也发生变化,耦
合角 兹随着发生相应的变化,因此,可以通过耦合角
的移动来了解导模的相关信息.
一般的薄膜参数分析方法主要是基于对多层薄

膜结构的 ATR谱的测量和角度来分析计算,因此角
度扫描机构必不可少.但机械传动部件的存在一方
面会使整个系统的结构更加复杂,另一方面通过机
械扫描获取 ATR谱线的时间较长,缺乏实时性.为
解决这一问题, 采用 CCD摄像头将波导导模衰减
全反射曲线以图像形式直接显示于计算机屏幕上来

进行 ATR谱线非扫描测定. 根据 ATR 原理, CCD
摄像头拍摄到的反射光斑中暗线的移动反映出有机

聚合物薄膜参数变化.导模暗线的移动即代表了耦
合角 兹的变化,只要选定两组导模为研究对象,记录
漂白前的初始耦合角,然后将光斑坐标化,利用耦合
角偏移量 驻兹与暗线移动距离之间的正比关系, 得
到实时的 驻兹数值.由耦合条件可计算得出两个导
模的传播常数.随后由两个导模的模式本征方程联
立方程组,解出该时刻的聚合物薄膜折射率 n和厚
度 h并加以记录[20].

2 实验与结果
2.1 聚合物薄膜制备

发色团分子 DR1以 10%(w)掺杂在母体聚合物
PMMA中,并在一氯代苯中充分溶解,配置成 15%
(w)的溶液,用磁子搅拌 12 h,均匀制成溶液,然后用
0.4 滋m过滤器过滤溶液而去除大颗粒以保证得到
比较好的聚合物薄膜. 首先,用溅射法在耦合棱镜
(ZF7, n0=1.7979@650 nm)底面镀一层 50 nm 金膜;
其次, 将 DR1/PMMA有机溶液用甩胶法旋涂于金
膜上,控制转速在 2.0-2.5 kr·min-1,最后将样品放入
烘箱,在温度 60 益下烘 24 h,去除薄膜内部残留的
溶剂分子,使薄膜坚固且有韧性.用 M线光谱测量
方法得到在 650 nm波长下聚合物薄膜的折射率为
1.5199(TM),厚度为 4.47 滋m.
2.2 实验装置和漂白过程

基于衰减全反射原理的 CCD实时监控系统框

图 1 棱镜鄄波导耦合结构
Fig.1 Framework of a prism鄄optics waveguide

coupling system

图 2 实验装置图

Fig.2 Schematic diagram of the real鄄time
photobleaching measuring system
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架如图 2所示.主要分激光调试、样品测试和信号接
收三部分, 激光调试部分包括半导体激光器、偏振
器、小孔滤波器和聚焦透镜等.半导体激光器发出的
光束先经过偏振器,成为 TE或 TM线偏振光,再经
过小孔滤波,滤去光束中的高级衍射光斑成为仅有
零级衍射的均匀的发散光束,呈高斯分布,再经过一
个短焦距的透镜成为汇聚光线;样品测试部分主要
部件是一个耦合棱镜,样品薄膜就镀于棱镜底面的
金属层上,将其放置在会聚点上,这样相当于光线以
多角度入射; 信号接收部分包括一个聚焦透镜, 一
个 CCD摄像头和一台微机.反射光先由透镜聚焦,
再由 CCD接收,通过数据线传到微机上进行图像
和数值处理.这时,计算机屏幕上会出现一组清晰的
黑线(吸收峰).

实验时在棱镜前方加一汞灯(姿=370 nm), 对有
机薄膜进行漂白,根据波导制备的需要,可在有机聚
合物上加不同形状的掩膜版.实验中所采用的激光
器为 650 nm的 He鄄Na激光器,此波长下,用双波长
法测得金的介电常数为-14+0.5i, 在聚合物薄膜漂

白的过程中,用双波长测得金属膜的厚度和介电常
数变化很小,所以计算时可忽略它的影响.在漂白过
程中,将紫外光照射强度控制在 80 mW·cm-2. 图 3
所示分别为漂白之前、漂白 16和 31 h后的 CCD接
收反射光斑图样,由图可见有明显的导模峰的移动.
为同时监控聚合物薄膜的厚度和折射率,必须考虑
两阶导模的监测 , 在本实验中用暗线比较细的
TM1、TM2两阶导模.

根据第 1 节的理论分析 , 得到了聚合物薄膜
DR1/PMMA的厚度和折射率随漂白时间的变化曲
线,见图 4.从图中可以明显看出,随着漂白时间的
延长,聚合物薄膜的厚度在不断地减小(图 4(a)),折
射率是先减小后增大(图 4(b)). 为了说明在光漂白
过程聚合物薄膜参数随漂白时间的变化情况,需要
知道发色团 DR1的质量比随漂白时间的变化情况,
这是因为DR1 的质量比的变化决定其折射率的变
化[22].图5给出了 8%DR1/PMMA薄膜在 UV光照射
前后的紫外吸收光谱.可以看出,随着漂白时间的延
长, 吸收峰的峰值不断降低, 经过 12.5 h 后完全消

图 3 对应于导模的暗线及其移动

Fig.3 Dark line and the shift corresponding to waveguide modes
(a) before photobleaching (dark lines from right to left corresponding to TM1, TM2, TM3, and TM4); (b) after 16 h photobleaching (dark lines from

right to left corresponding to TM1, TM2, and TM3); (c) after 31 h photobleaching (dark lines from right to left corresponding to TM1 and TM2)

(a) (b) (c)

图 4 聚合物薄膜 DR1/PMMA的膜厚(a)和折射率(b)随漂白时间的变化曲线
Fig.4 Thickness (a) and refractive index (b) of the DR1/PMMA polymer film changing with bleaching time

(a) (b)
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失.并且随着吸收峰的降低, DR1/PMMA薄膜的吸
收峰出现了蓝移,这个蓝移意味着在光漂白的过程
中, 聚合物中的发色团分子 DR1 的共价键会被打
断,因此发色团中的大分子变成小分子,分子间的空
隙变小而引起聚合物薄膜的收缩,使聚合物薄膜的
厚度变小.吸收峰的降低意味着聚合物薄膜中的发
色团 DR1的质量比逐渐减小,因而聚合物薄膜的折
射率会不断降低,直到发色团 DR1全部消失.此时
图 4(a)中的薄膜厚度减小到初始值的 80%. 从图 4
还可以看出,尽管在紫外灯照射下发色团 DR1全部
消失,但是随着漂白时间的增加,薄膜的厚度进一步
减小到初始值的 62%, 折射率反而会慢慢增大.为
了进一步说明发色团 DR1全部消失后 DR1/PMMA
薄膜参数具有的这种非线性关系 , 还研究了母体
PMMA 的漂白情况 . 图 6 是 2.05 滋m 薄膜 PMMA
的厚度随漂白时间的变化曲线.可以看出,在漂白过
程中, PMMA的厚度也有显著的减小变化, 这说明
在对聚合物薄膜 DR1/PMMA 漂白时, 一方面发色
团 DR1的共价键会被打断,发色团中的大分子会变
成小分子,分子间的空隙变小而引起聚合物薄膜的
收缩;另一方面母体 PMMA的键也会被打断,引起
聚合物薄膜的分子结构发生塌陷,从而薄膜的厚度
也会变小.由于这两个作用,引起厚度会发生快速变
化,从而引起折射率会随漂白时间的增大而增大.

在上述实验中,聚合物薄膜折射率和厚度随漂
白时间的测量的误差主要来源于反射光斑中暗线的

质量,即 CCD图像上线位的读取,所以在实验处理
上尽可能采取暗线最细的 TM1 和 TM2 为研究对

象.由于反射光斑中暗线的粗细除与薄膜质量及模
阶数有关外,还与薄膜的厚度有关,对同一模阶数来
说,如果漂白前薄膜的厚度太厚,反射光斑中的暗线
较多、较细,但是漂白过程中暗线的移动量太小,测
量精度不高;若漂白前薄膜太薄, 反射光斑中暗线
较少、较粗,测量精度也不高.最重要的是薄膜不能
太薄,要保证最少有两根暗线.所以此种测量方法存
在着测量精度随测量范围增大而降低的缺陷.我们
多次测量漂白时薄膜折射率和厚度变化的结果显

示,膜厚测量误差约为 1 nm,折射率精度约为 10-2.

3 结 论
提出一种新的实时测量方法测量了聚合物薄膜

DR1/PMMA的折射率和厚度在光漂白过程中的变
化情况,发现在光漂白全过程中,聚合物薄膜折射率
和厚度的变化同时存在化学和物理两种变化过程.
与现有的漂白过程中的多次测量方法相比,实时测
量不仅方法简单,而且由于在整个漂白测量过程中,
在聚合物薄膜上的扫描光点没有移动,所以可以精
确控制条波导的参数.此外,由于实时测量的装置简
单和准确测量精度较高,它不仅可以应用在光漂白
监控中, 还可以用于控制镀膜极化,监控镀膜工艺
等,为后续聚合物的研究工作提供了有效实验手段.
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