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摘要　制备了多种不同ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比合成的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ共聚物，研究了旋涂成膜的膜厚控制方法和最佳

热处理温度。近红外谱证实该材料在１３１０ｎｍ和１５５０ｎｍ两个窗口吸收小。实验表明，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的光漂白效应

主要来自于Ｓｉ－Ｓｉ的光氧化并伴有轻微的折射率各向异性，饱和过程则来自于Ｓｉ苯基的光分解且有助于缓解各向异

性。归纳了初始折射率和饱和折射率与 ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比的关系，发现 ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１０％制成材料的初始折射率与质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００％材料饱和折射率十分接近。据这些

特性，利用质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１０％材料的初始折射率和质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００％材料的饱

和折射率，结合光漂白技术，成功试制了折射率对称分布的掩埋型多模ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ条形波导，１３１０ｎｍ的传输损耗

达到了０．９１ｄＢ／ｃｍ。
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１　引　　言

聚合物光波导由于其柔软性、传输损耗小、成本

低和易于批量加工等特点，一直受到关注，是当前聚

合物光子学领域的研究热点之一［１～５］。单一的聚硅

烷材料在空气氛围中经紫外光辐照，主链中的Ｓｉ－Ｓｉ

键断裂，同时与空气中氧气的游离基结合，形成硅氧

烷化学键，结果可使折射率降低，这种光漂白性质可

以被用来制备条波导［６～１０］。然而，用聚硅烷材料制备

折射率对称分布的掩埋型条波导是十分困难的，原因

在于通过紫外辐照降低上包层折射率的同时，波导芯

及其周边包层的折射率也因光漂白效应而发生变化，

要精确控制折射率难度很大［１０，１１］。为了解决这个问

题，尝试用ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ共聚物制备条波导，ＰＭＰＳ

ＰＢｚＭＡ是一种以聚甲基苯基硅烷为基底，通过在其

高分子主链中导入甲基丙烯酸苄酯单体形成的聚甲

基苯基硅烷－甲基丙烯酸苄酯共聚物
［１２］。由于

ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的主链也含有Ｓｉ－Ｓｉ键，不失光漂白

特性。与纯聚硅烷相比，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ在折射率控

制方面有更高的灵活性，实验表明，改变甲基丙烯酸苄

酯和聚甲基苯基硅烷的质量比可以调节初始折射率和

饱和折射率，这个特点不仅为光波导的参数匹配提供

了多种可能，也为波导器件设计提供了更多的选择。

利用这些特点，成功试制了折射率分布对称的掩埋型

ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ多模条形波导，测试表明１３１０ｎｍ波长

的传输损耗与纯聚硅烷波导持平，且远小于同类结构

的纯ＰＭＰＳ波导。这表明ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ光波导在短

距离光互联高速数据传输方面具有十分光明的应用

前景。

２　ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ 材料、薄膜制备及

其特性分析

ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ材料的制备包括分支ＰＭＰＳ聚

合以及ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ共聚两个步骤。

分支ＰＭＰＳ的聚合如图１（ａ）所示，将甲基苯基

二氯硅烷和三氯硅烷以摩尔比５９∶１配制成混合溶

液，然后在甲苯溶媒中，加入金属钠，通过武兹

（Ｗｕｒｔｚ）缩聚反应得到ＰＭＰＳ
［１３，１４］。

ＰＭＰＳ与ＰＢｚＭＡ的结合采用了光聚合方法，

如图１（ｂ）所示，将ＰＭＰＳ按３０％的比例溶于苯甲

醚溶剂，然后以不同质量比加入单体甲基丙烯酸苄

酯，这里质量比按（ＰＭＰＳ质量／ＢｚＭＡ质量）计算，

经充分搅拌后，在紫外光均匀照射下，通过自由基聚

合得到ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ。图１中的分数比例犿 和狀

图１ （ａ）分支ＰＭＰＳ的聚合；（ｂ）ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的聚合

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ）；（ｂ）

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙ （ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ） ｐｏｌｙ

　　　　　（ｂｅｎｚｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）

可由各单体质量换算得到。

将制得的 ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ 溶解于苯甲醚溶剂

中，采用旋涂法在石英基板上制备薄膜，匀胶速度是

８００ｒ／ｍｉｎ，甩胶速度在１５００～５０００ｒ／ｍｉｎ之间可

调。经热处理除去溶剂后，得到ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄

膜。折射率和膜厚采用棱镜耦合技术测试［１５］，测试

波长是６３２．８ｎｍ。

图２给出了ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１∶１的薄膜折射率和膜厚与热处理温度

之间的关系，恒温时间均为３０ｍｉｎ，甩胶速度是

２０００ｒ／ｍｉｎ。随着热处理温度的升高，折射率下降，

超过２００℃，骤然下降，在２２０℃附近达到饱和。膜

厚也有随热处理温度升高而下降并渐趋饱和的特点。

这表明在热处理过程中伴有部分Ｓｉ－Ｓｉ键的断裂，并

与空气中的Ｏ２结合，形成Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键链，经热处理

固化的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜中已经含有部分硅氧烷，

超过２００℃，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键大幅增加。考虑到给光漂

白折射率控制留下更多余地、并兼顾坚膜效果，热处

理温度以２００℃为妥。

图２ 折射率及其膜厚与热处理温度的关系

Ｆｉｇ．２ Ｆｉｌｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖａｒｉｅｓ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３（ａ）给出了膜厚与甩胶速度之间的关系，符合
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常规旋涂法的指数关系，１５００ｒ／ｍｉｎ和４０００ｒ／ｍｉｎ对

应的膜厚分别是４．５μｍ和２．１μｍ，样品是ＰＭＰＳ／

ＢｚＭＡ质量比为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１∶１，经

２００℃，３０ｍｉｎ热处理的薄膜。厚膜可以通过多次旋

涂得到，图３（ｂ）是多次旋涂后，用截面显微测量得到

的膜厚结果，每次甩胶速度均为１７５０ｒ／ｍｉｎ，４次旋涂

后的膜厚达到１４μｍ。增加旋涂次数或采用低速甩

胶可以得到２０μｍ以上的厚膜。

图３ （ａ）膜厚与甩胶速度的关系；（ｂ）膜厚与旋涂次数的关系

Ｆｉｇ．３ ＰｌｏｔｏｆｔｈｅＰＭＰＳＰＢＺＭＡｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄ（ａ）ａｎｄｖｅｒｓｕｓ

ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

　　实验从紫外吸收和折射率变动两个方面考察了

ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜的光漂白特性，样品是ＰＭＰＳ／

ＢｚＭＡ质量比为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１∶１，经

２００℃，３０ｍｉｎ热处理的薄膜。紫外光源是ＵＳＨＩＯ

公司的ＳＨ２５０ＳＣ，光谱范围是１８０～４３６ｎｍ，光强

是４０ｍＷ／ｃｍ２。图４给出了经不同辐照时间后测

得的ＵＶ吸收谱，３３０ｎｍ附近的吸收峰来自于Ｓｉ－

Ｓｉ键的σ→σ
跃迁，ＵＶ光照开始后，此过程引起的

吸收迅速减少，２５０ｓ后基本消失。２７０ｎｍ附近的

吸收归因于Ｓｉ主链和苯基团之间的σ→π
 的跃

迁［９］，此吸收随着 ＵＶ剂量的增加缓慢减少。图５

是样品薄膜的光折变特性，所有样品在 ＵＶ光照后

均再次经历２００℃，３０ｍｉｎ后烘处理以达到稳定结

构的效果。测试结果显示，ＵＶ 光照开始后２５０ｓ

内，薄膜的折射率即迅速从１．５９０降低至１．５７２，此

后随辐照剂量的增大，折射率的降低变得缓慢，并逐

渐趋于饱和，饱和值约在１．５６２左右。

图４ ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜的ＵＶ吸收谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎＰＭＰＳＰＢｚＭＡｆｉｌｍ

图５ ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜的光致折射率变化

Ｆｉｇ．５ ＰｌｏｔｏｆｔｈｅＰＭＰＳＰＢｚＭＡｆｉｌｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

ｖｅｒｓｕｓｔｈｅＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图４，５的结果表明，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜和文

献［１６］描述的单纯Ｐｏｌｙｓｉｌａｎｅ材料的光漂白过程十

分相似，在ＵＶ光激励下，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ主链中高

折射率的Ｓｉ－Ｓｉ键发生抗键跃迁，释放的自由基迅

速与周围的氧气游离基结合，形成折射率较低的、稳

定的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ结构。这一过程很快达到平衡，表

现为光照初期在３３０ｎｍ附近Ｓｉ－Ｓｉ键吸收的锐减

和薄膜折射率的迅速降低。此外，在短波长 ＵＶ光

子作用下，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ中的Ｓｉ苯基也陆续发生

脱键，但较Ｓｉ－Ｓｉ的氧化来得缓慢，体现在２７０ｎｍ

附近Ｓｉ苯基吸收的缓慢减小以及２５０ｓＵＶ辐照后

的折射率徐徐降低。显然Ｓｉ－Ｓｉ键的光氧化是光

漂白的主要过程，而Ｓｉ苯基的光分解决定了光折变

过程的饱和。从图５还可以得到一个信息，ＵＶ辐

照小于２５０ｓ得到的薄膜显示一定的折射率各向异

性，ＴＥ和ＴＭ模的折射率略有不同，辐照达到饱和

时，各向异性则完全消除。这也许意味着Ｓｉ－Ｏ－
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Ｓｉ的建立可能伴有应力，而Ｓｉ苯基的光分解有助于

释放应力。

ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜的近红外吸收谱如图６所

示，采用透射测量，薄膜厚度是１２μｍ。其中１１００～

１２００ｎｍ之间的吸收峰起因于Ｃ－Ｈ键伸缩振动的

三阶谐波，１４００ｎｍ附近的吸收来自于Ｃ－Ｈ键伸缩

振动的二阶谐波以及Ｃ－Ｈ键的弯曲振动
［１７］。在通

信波长１３１０ｎｍ和１５５０ｎｍ附近，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄

膜显示很小的吸收。

图６ ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的近红外吸收谱

Ｆｉｇ．６ Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｔｈｅＰＭＰＳＰＢｚＭＡ

与纯的聚硅烷不同，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的初始折射率

以及经 ＵＶ辐照得到的饱和折射率可以通过改变

ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比来调节。表１列出了不同质量比

制备的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜的初始折射率、饱和折射率

以及两者的相对折射率差的实测值，测试波长是

６３２．８ｎｍ。可以看出，随着ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比的减

小，薄膜的初始折射率和饱和折射率都减小，且两折射

率的差也减小。更重要的是，质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１０∶１００的薄膜初始折射率与质量比

Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００∶１００的薄膜饱和折射率十

分接近，这为设计和制备掩埋型折射率对称分布条形

波导提供了可能性。ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ材料较纯聚硅烷

的优越性在这里得到了体现。

表１ ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比及其初始折射和饱和折射率

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｍｏｎｇｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ，ｔｈｅ

ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｅＰＭＰＳ／ＢｚＭＡｍａｓｓｒａｔｉｏ

Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）

／％

Ｉｎｉｔｉａｌ

ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘ狀１

Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘ狀２

（狀２－狀１）／狀１

／％

１００ １．５９０ １．５６２ －１．７６

５０ １．５８９ １．５６１ －１．７６

３３ １．５８１ １．５６０ －１．３３

２５ １．５７７ １．５５９ －１．１４

１０ １．５６９ １．５５６ －０．８３

３　ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ掩埋型多模条形波

导试制

基板是光学石英玻璃，下包层选用ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ

质量比为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００％的材料，用旋

涂法制备厚度约为１０μｍ的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜，经

２００℃，３０ｍｉｎ热处理后，用光强为４０ｍＷ／ｃｍ２、谱宽

为１８０～４３６ｎｍ的ＵＶ光辐照２０００ｓ达到饱和，折射

率为１．５６２。其上，用旋涂法制备厚度为１４μｍ的芯

层，材料也是 ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ 质量比为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００％的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ，经２００℃，３０ｍｉｎ

热处理后，利用光刻掩模版做选择性紫外曝光，掩模遮

光直条的宽度是１４μｍ，ＵＶ辐照条件同上，得到的条

形波导芯折射率为１．５９０，两侧包层折射率为饱和值

１．５６２。由于下包层折射率已达饱和，故选择性紫外曝

光制备波导芯的流程不会对下包层折射率带来变动影

响。接着，再次使用旋涂法制备厚度为１０μｍ的上包

层，材 料 是 ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ 质 量 比 为 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶

Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１０％的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ，经２００℃，３０ｍｉｎ

热处理，不做ＵＶ辐照，折射率是初始值１．５６９。至此

得到包层折射率基本相同、芯尺寸为１４μｍ×１４μｍ的

掩埋型多模矩形直波导，图７给出了波导的俯视显微

照片。

图７ 条形波导俯视显微照片

Ｆｉｇ．７ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｏｖｅｒｌｏｏｋｉｎｇｓｔｒｉｐｅｗａｖｅｇｕｉｄｅ

波导传输损耗采用截断法测量，端面用ＤＩＳＣＯ

公司 ＤＡＤ３２１划片机镜面切割，输入端为单模光

纤，输出端是多模光纤，对接耦合采用了自动调芯技

术［１８］，波导端面和光纤端面间填充了折射率匹配

液。测试波长是１３１０ｎｍ，测试结果表明该波导的

传输损耗为０．９１ｄＢ／ｃｍ，远小于纯ＰＭＰＳ条形波导

的传输损耗［６］，在短距离光互联高速数据传输方面

显示了十分光明的应用前景。

４　结　　论

采用 Ｗｕｒｔｚ缩聚反应和光聚合方法制备了多种
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不同ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比的ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ共聚物，

用旋涂法制备了ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ薄膜，实验得到了膜

厚控制方法和最适热处理温度。紫外光谱和光折变

实验表明，ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ的光漂白效应主要来自于

Ｓｉ－Ｓｉ的光氧化，饱和过程则取决于Ｓｉ苯基的光分

解。偏振测试显示Ｓｉ－Ｓｉ光氧化伴有轻微的折射率

各向异性，而Ｓｉ苯基的光分解有助于缓解各向异性。

近红外吸收谱显示ＰＭＰＳＰＢｚＭＡ共聚物在１３１０ｎｍ

和１５５０ｎｍ两个光通信窗口吸收很小。实验还表明，

随着ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）的

减小，薄膜的初始折射率和饱和折射率都减小，且两

折射率的差也变小。更重要的是，ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量

比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１０％的薄膜初始折射率

与ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝

１００％的薄膜饱和折射率十分接近。据此诸多特性，

利用ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ质量比 Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝

１０％材料的初始折射率和 ＰＭＰＳ／ＢｚＭＡ 质量比

Ｗ（ＰＭＰＳ）∶Ｗ（ＢｚＭＡ）＝１００％材料的饱和折射率，结

合光漂白技术，设计和成功试制了折射率对称分布的

掩埋型多模条形波导，１３１０ｎｍ 的传输损耗小于

１ｄＢ／ｃｍ。
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