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摘要　合成了一种新型有机 无机接枝改性聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）材料，基于材料良好的热稳定性以及光学

特性，研制出一种工作于可见光６５０ｎｍ波段的全聚合物热光开关芯片。芯片设计采用倒脊型波导结构，可有效地

实现红光信号的单模传输。在６５０ｎｍ波长下应用塑料光纤对热光开关进行测试，得到平均开关时间约为６００μｓ，

消光比为８．２ｄＢ，驱动功率为２２．６ｍＷ。该器件可广泛用于高密度光集成系统，可见光通信及生化传感等领域。

关键词　光学器件；有机 无机接枝改性材料；热光波导开关；全聚合物

中图分类号　ＴＮ２５２　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１３３３．１０１６００１

６５０狀犿 犠犪狏犲犾犲狀犵狋犺犃犾犾犘狅犾狔犿犲狉犜犺犲狉犿狅犗狆狋犻犮犪犾犠犪狏犲犵狌犻犱犲

犛狑犻狋犮犺犅犪狊犲犱狅狀犗狉犵犪狀犻犮犐狀狅狉犵犪狀犻犮犌狉犪犳狋犻狀犵犘狅犾狔犿犲狋犺狔犾

犕犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲犕犪狋犲狉犻犪犾狊

犖犻狌犡犻犪狅狔犪狀　犎犪狀犆犺犪狅　犠犪狀犵犔犲犻　犣犺犪狀犵犎犪犻狓犻狀　犑犻犪狀犵犛狅狀犵　犇狌犪狀犖犻狀犵　犠犪狀犵犉犲犻

犆犺犲狀犆犺犪狀犵犿犻狀犵　犣犺犪狀犵犇犪犿犻狀犵
（犛狋犪狋犲犓犲狔犑狅犻狀狋犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅狀犐狀狋犲犵狉犪狋犲犱犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犑犻犾犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔犚犲犵犻狅狀，犘犗犔犢犘犔犆犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳

犑犻犾犻狀犘狉狅狏犻狀犮犲，犆狅犾犾犲犵犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犑犻犾犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犪狀犵犮犺狌狀，犑犻犾犻狀１３００１２，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　 犃狀 狀狅狏犲犾狅狉犵犪狀犻犮犻狀狅狉犵犪狀犻犮 犵狉犪犳狋犻狀犵 狆狅犾狔犿犲狋犺狔犾 犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲 （犘犕犕犃）犿犪狋犲狉犻犪犾犻狊狊狌犮犮犲狊狊犳狌犾犾狔

狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱．犅犪狊犲犱狅狀狋犺犲狆狉犲犳犲狉犪犫犾犲狋犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊，狋犺犲犪犾犾狆狅犾狔犿犲狉狋犺犲狉犿狅狅狆狋犻犮（犜犗）

狑犪狏犲犵狌犻犱犲狊狑犻狋犮犺犮犺犻狆犪狋６５０狀犿狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犻狊犱犲狊犻犵狀犲犱犪狀犱犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱．犜犺犲犮犺犻狆犻狊犱犲狊犻犵狀犲犱犪狊犲犿犫犲犱犱犲犱狑犪狏犲犵狌犻犱犲

狑犻狋犺狉犲狏犲狉狊犲犱狉犻犱犵犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犳狅狉狊犻狀犵犾犲犿狅犱犲狆狉狅狆犪犵犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狉犲犱狊犻犵狀犪犾犾犻犵犺狋．犜犺犲狆狅犾狔犿犲狉狅狆狋犻犮犪犾犳犻犫犲狉（犘犗犉）犻狊

狌狊犲犱犳狅狉犮狅狌狆犾犻狀犵狋犺犲６５０狀犿狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋犻狀狋狅狋犺犲犮犺犻狆犳狅狉狋犲狊狋犻狀犵．犜犺犲犕犪犮犺犣犲犺狀犱犲狉（犕犣）犻狀狋犲狉犳犲狉狅犿犲狋犲狉犜犗

狊狑犻狋犮犺狅狀狅犳犳狋犻犿犲犻狊犪犫狅狌狋６００μ狊．犜犺犲犲狓狋犻狀犮狋犻狅狀狉犪狋犻狅犻狊犪犫狅狌狋８．２犱犅犪狀犱狋犺犲犪狆狆犾犻犲犱犲犾犲犮狋狉犻犮狆狅狑犲狉犪狊狋犺犲

狊狑犻狋犮犺犻狀犵狆狅狑犲狉犻狊犪犫狅狌狋２２．６犿犠．犜犺犻狊犱犲狏犻犮犲犮犪狀犫犲狑犻犱犲犾狔狌狊犲犱犻狀犿犪狀狔犳犻犲犾犱狊狊狌犮犺犪狊犺犻犵犺犱犲狀狊犻狋狔狅狆狋犻犮犪犾

犻狀狋犲犵狉犪狋犻狅狀狊狔狊狋犲犿，狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋犮狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱犫犻狅犮犺犲犿犻犮犪犾狊犲狀狊犻狀犵狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犲狋犮．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狅狆狋犻犮犪犾犱犲狏犻犮犲狊；狅狉犵犪狀犻犮犻狀狅狉犵犪狀犻犮犵狉犪犳狋犻狀犵犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狋犺犲狉犿狅狅狆狋犻犮狑犪狏犲犵狌犻犱犲狊狑犻狋犮犺；犪犾犾狆狅犾狔犿犲狉

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１６０．６８４０；２００．６７１５；２３０．７３７０；２２０．４０００

　　收稿日期：２０１３０４１０；收到修改稿日期：２０１３０５２２

基金项目：国家自然科学基金（６１１０７０１９，６１０７７０４１，６１１７０２７）、教育部高等学校博士点专项科研基金（２０１１００６１１２００５４）、

中国博士后科学基金面上项目（２０１１Ｍ５００５９７）、中国博士后科学基金特别资助项目（２０１２Ｔ５０２７７）、吉林省科技发展计划项目

（２０１１０３１５）、吉林省青年科学基金（２０１００１７４）、吉林大学大学生创新创业训练计划项目（２０１２Ｂ５１１２４，２０１２Ａ５１１３６）

作者简介：牛小艳（１９９０—），女，硕士研究生，主要从事聚合物阵列波导光栅器件方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：７４３４６０８１６＠ｑｑ．ｃｏｍ

导师简介：张大明（１９７０—），男，博士，教授，主要从事高速光电子器件、有机光子器件及其集成技术等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｄｍ＠ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　通信联系人。Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｃｍ＠ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１０１６００１１



光　　　学　　　学　　　报

１　引　　言

热光波导开关是利用材料的热光效应来实现对

光场的调制从而实现开关功能，它具备插入损耗低、

隔离度高、体积小、易于集成等优点，是光波导开关

的主流研究方向之一［１－３］。其中，聚合物热光波导

开关因成本低、功耗小、串扰低、制备工艺简易而备

受关注。与无机波导材料相比，聚合物材料的热光

系数较高（约为－１×１０－４℃－１），导热系数较低，更

有利于降低器件的驱动功耗。但聚合物材料热稳定

性差、老化快、传输损耗较大等问题对器件耐久性研

究提出考验，成为其在光通信实用化发展方向的主

要障碍［４－８］。

近年来，有机 无机复合材料体系由于具备有机

与无机材料的双重优势，实现了材料的多功能复合

特性，被广泛应用于众多研究领域［９－１１］。本文合成

了一种新型的有机－无机接枝改性聚甲基丙烯酸甲

酯（ＰＭＭＡ）材料，这种复合型材料兼具了聚合物材

料和无机材料的优点，具备稳定性好、成膜平整、制

备简易、加工工艺与硅工艺兼容性高等特点，利于实

现集成化芯片的开发。并且，其折射率可根据需要

在一定范围内进行调控，拥有相对较大的负热光系

数，非常适合用于制备热光波导开关器件。基于这

种复合材料，研制了一种工作于可见光６５０ｎｍ波

长的全聚合物热光波导开关，波导采用倒脊形设计

结构，并对波导和热极的参数进行了优化，有效地实

现了红光信号的单模传输。并应用聚合物光纤对器

件进行测试，获得了良好的开关响应特性。

２　材料制备及表征

有机 无机接枝改性ＰＭＭＡ材料是利用溶胶

凝胶法，将纳米无机网络嫁接到ＰＭＭＡ网络结构

中得到的一种复合型材料。这种复合型ＰＭＭＡ材

料在６５０ｎｍ波段存在低损耗窗口，并且具有良好

的热光效应和热稳定性。有机 无机接枝改性

ＰＭＭＡ材料是由γ缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅

烷（ＫＨ５６０）、γ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（ＫＨ５７０）、甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、甲基丙烯酸缩

水甘油酯（ＧＭＡ）、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和钛酸四乙

酯［Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）４］通过水解和缩聚反应合成的。分

别在ＰＭＭＡ网络上嫁接修饰ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 和ＳｉＯ２ 无

机网络来制备芯层和包层复合材料。

芯层复合材料（ＳｉＯ２ＴｉＯ２ＰＭＭＡ ）合成步骤

如下：分别取 ＫＨ５７０（１．００ｇ）、ＭＭＡ（５．００ｇ）、四

氢呋喃（ＴＨＦ）（２０ｍＬ）、偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）

（０．０１ｇ，质量分数为０．２％）加入到清洗干净并安

装有搅拌桨和冷凝回流管的四口圆底烧瓶中，在氮

气保护下搅拌并加热，升温至７０℃后恒温反应５ｈ

得到ＰＭＭＡ材料。待材料自然降温至室温后，取

Ｔｉ（ＯＣ２Ｈ５）４（０．７ｇ）、ＫＨ５６０（１．００ｇ）溶于 ＴＨＦ

（１０ｍＬ）后将其逐滴滴加到上述ＰＭＭＡ材料中，最

后逐滴滴加一定量醋酸溶液（ＣＨ３ＣＯＯＨ，ｐＨ＝１）

作为反应催化剂，在室温下搅拌反应１０ｈ直至得到

均匀杂化溶胶材料。如图１所示为芯层复合材料的

合成过程示意图。包层复合材料（ＴｉＯ２ＰＭＭＡ）合

成步骤如下：利用与上述相同的合成步骤，分别取

ＫＨ５６０（１．００ｇ）、ＭＭＡ（５．００ｇ）、ＧＭＡ（１．００ｇ）、

ＴＨＦ（２０ ｍＬ）反应生成 ＰＭＭＡ，然后将 ＴＥＯＳ

（０．７ｇ）溶于ＴＨＦ（１０ｍＬ）中并将该溶液和一定量

醋酸溶液分别逐滴滴加到上述ＰＭＭＡ材料中，搅

拌反应直至得到均匀杂化溶胶材料。如图２所示为

包层复合材料的合成过程示意图。

图１ （ａ）ＰＭＭＡ材料合成过程；（ｂ）ＳｉＯ２ＴｉＯ２

ＰＭＭＡ材料的结构

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅＰＭＭＡｍａｔｅｒｉａｌｓ；

（ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳｉＯ２ＴｉＯ２ＰＭＭＡ

取０．０３ｇ咪唑（质量分数为０．５％）溶于５ｍＬ

ＴＨＦ中，然后将该溶液缓慢滴加到制备的复合型材

料中，在室温下静置３６ｈ使材料变得粘稠。将材料

用０．２２μｍ的分子过滤筛过滤之后旋涂在Ｓｉ衬底

１０１６００１２
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图２ 包层复合材料的合成过程

Ｆｉｇ．２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

上，通过控制旋涂条件可以得到２～１０μｍ范围内

不同厚度的薄膜，然后在１２０℃条件下恒温真空固

化２ｈ以除去残留的溶剂。在显微镜下可观察到薄

膜局部尺寸约为２０μｍ×２０μｍ。利用椭偏仪测试

材料的折射率，在６５０ｎｍ处芯层和包层材料的折

射率分别为狀１＝１．４７７０、狀２＝１．４７５２。利用原子力

显微镜对薄膜的表面粗糙度进行测试，得到材料的

均方根表面粗糙度值为１．７３ｎｍ。

图３和图４分别为复合材料的差示扫描量热法

（ＤＳＣ）和热重分析（ＴＧＡ）曲线。根据ＤＳＣ测定玻

璃化转变温度的原理，在１／２阶差点处作曲线的切

线，该切线与转变末态基线延长线的交点所对应的

温度为玻璃态转变温度犜ｇ，由图３中可看出复合材

料的玻璃态转变温度为１３５℃，与纯ＰＭＭＡ材料

相比约增加了３５℃。由图４可知在２００℃以下该

复合材料非常稳定。

图３ 复合材料的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３ ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　器件制备

芯层复合材料中含有重金属Ｔｉ难于直接刻蚀

成形，因此波导采用倒脊形结构［１２］。如图５所示为

图４ 复合材料的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．４ ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

图５ 波导芯厚度犫与有效折射率犖 的关系曲线

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｒｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ犫

ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ犖

芯层厚度犫和波导的模式有效折射率犖 之间的关系

曲线，设定脊宽犪＝０．８犫，脊高犺＝０．６犫。为实现犈狔００

模式单模传输选择犫＝５μｍ（犪＝４μｍ，犺＝３μｍ），

有效折射率约为１．４７６０。利用ＢＰＭ软件对最优波

导结构参数进行了分析，结果表明所设计的这种波

导结构可以实现单模传输［１３］。对于ＴＥ模式和ＴＭ

模式，波导的双折射的量级都小于１０－６。

如图６所示为器件制备流程示意图，具体步骤

如下：１）在ＰＭＭＡ有机衬底上旋涂一层６μｍ厚包

层杂化ＰＭＭＡ材料作为下包层，１２５℃下固化３ｈ；

２）结合光刻和电感 耦合等离子体（ＩＣＰ）刻蚀在下

包层上形成一个４μｍ宽、３μｍ深的凹槽；３）旋涂芯

层杂化ＰＭＭＡ材料填充凹槽形成倒脊形波导，在

氮气保护下１２５℃固化１ｈ；４）旋涂一层２μｍ厚包

层杂化ＰＭＭＡ材料作为上包层，１２５℃固化３ｈ；５）

然后蒸镀铝掩膜并旋涂ＢＰ２１８正性光刻胶；６）光

刻后湿法刻蚀得到铝电极图形。

如图７所示为器件的波导掩膜版和电极掩膜版

的组合示意图。马赫 曾德尔（ＭＺ）结构的有效相

互作用长度约为２ｃｍ，ＭＺ两臂的宽度和电极宽度
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图６ 器件制备流程示意图。（ａ）旋涂下包层；（ｂ）ＩＣＰ刻

蚀出Ｕ型槽；（ｃ）旋涂芯层；（ｄ）旋涂上包层并制备

　　　　　　　　　　电极

Ｆｉｇ．６ Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅ．（ａ）Ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

ｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇ；（ｂ）ＩＣＰｅｔｃｈｉｎｇＵｓｈａｐｅｄｓｌｏｔ；（ｃ）

ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｔｈｅｃｏｖｅｌａｙｅｒ；（ｄ）ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｕｐｐｅｒ

　　ｃｌａｄｄｉｎｇａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图７ 热光开关版图与电极版图的组合示意图

Ｆｉｇ．７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈｗａｖｅｇｕｉｄｅ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｈｅａｔｅｒｍａｓｋｓ

图８ 倒脊形波导横截面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．８ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｓｏｆａｎｅｍｂｅｄｄｅｄ

ｗａｖｅｇｕｉｄｅｂｙＳＥＭ

依次变化。

如图８所示为扫描电子显微镜（ＳＥＭ）下倒脊

形波导的截面形貌照片，由图中可以看出波导侧壁

陡直且平滑，波导的芯层和包层之间没有互溶现象，

从而表明上述工艺过程可以较为精确地控制波导的

尺寸。

４　器件测试

中心波长为６５０ｎｍ的信号光由光纤耦合输入到

样品中，输出光耦合到光电探测器和示波器中进行观

察。如图９所示为 ＭＺ热光波导开关在６５０ｎｍ下

图９ ６５０ｎｍ下 ＭＺ波导的近场输出光斑

Ｆｉｇ．９ ＮｅａｒｆｉｅｌｄｏｕｔｐｕｔｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭＺ

ｗａｖｅｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅａｔ６５０ｎｍ

图１０ 热光波导开关的开关特性

Ｆｉｇ．１０ Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍｏｏｐｔｉｃ

ｗａｖｅｇｕｉｄｅｓｗｉｔｃｈ

１０１６００１４



牛小艳等：　６５０ｎｍ波长有机 无机接枝改性聚甲基丙烯酸甲酯全聚合物热光波导开关

的近场输出光斑，在６５０ｎｍ处测得４μｍ宽的直波

导的传输损耗约为０．８５ｄＢ／ｃｍ。测得器件的插入

损耗约为９．５ｄＢ。如图１０所示为给电极施加频率

为１００Ｈｚ的方波电压时热光波导开关的响应曲线，

由图可知上升时间和下降时间分别为４００μｓ和

７８０μｓ，平均开关时间约为６００μｓ。如图１１所示为

热光波导开关的信道输出强度随外加功率的变化曲

线，由图可知开关的消光比约为８．２ｄＢ，开关功率

约为２２．６ｍＷ。

图１１ 热光波导开关输出光功率随外加电功率的

变化曲线

Ｆｉｇ．１１ Ｃｈａｎｎｅｌｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒｖｅｒｓｕｓａｐｐｌｉｅｄｐｏｗｅｒｏｆ

ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｏｐｔｉｃａｌｓｗｉｔｃｈ

５　结　　论

利用自主合成的有机 无机接枝改性ＰＭＭＡ

材料成功制备了工作于６５０ｎｍ波段的全聚合物热

光开关。首先研究了材料的热学和光学特性，材料

的热光系数为－１．６５×１０－４℃－１，玻璃态转变温度

为１３５℃，并且在可见光波段有相对较低的吸收损

耗。对波导和电极的结构参数进行优化以实现单模

传输。最后制备器件并进行了测试，得到４μｍ宽

的直波导的传输损耗为约为０．８５ｄＢ／ｃｍ，器件的插

入损耗约为９．５ｄＢ，平均开关时间约为６００μｓ，消

光比约为８．２ｄＢ，开关功率即外加电功率约为

２２．６ｍＷ。该器件在聚合物光纤可见光通信系统

和生物传感系统中有广阔的应用前景。
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