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利用光聚合反应制作表面平整的聚合物光栅 3
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摘要 : 提出利用紫外光聚合反应来制作聚合物光栅的方法. 实验发现 ,光栅的表面起伏深度很小 ,约为 1214～

017nm ;折射率调制较大 ,达到 01010 左右. 这种方法在低阶分布反馈聚合物激光器的制作中具有很好的应用前景.
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1 　引言

有机半导体材料具有很多潜在的优势 ,比如成

本低廉、工艺简单、光致发光效率高、自吸收系数小

等[1 ,2 ] ,因此在光电子器件领域得到了广泛应用 ,如

有机发光二极管[3 ,4 ] 、有机电光调制器[5 ] 、有机阵列

波导光栅[6 ]等. 近年来 ,光泵浦有机半导体激光器

(organic semiconductor laser ,OSL) 成为一个新的研

究热点. 制作 OSL 的难点之一是怎样形成高 Q 值

的谐振腔. 文献报道了各种结构的谐振腔[7 ,8 ] ,其中

分布反馈 (dist ributed feedback ,DFB) 结构被认为最

有利于降低 OSL 的阈值[9 ] .

制作分布反馈有机半导体激光器 (DFB2OSL )

的方法有很多[10～22 ] . 其中一种方法是在 SiO2 衬底

表面刻蚀一维[12 ,13 ]或者二维[14～16 ]DFB 光栅 ,然后

在上面制作有机薄膜. 这种工艺较为复杂 ,而且

SiO2 光栅的折射率固定 ,缺乏灵活性. 另一种方法

是利用柔性印刷技术 ( soft lithography) [17～21 ]或者

光致异构反应 (photoisomerization) [22 ] ,直接在聚合

物薄膜上制作光栅. 柔性印刷技术工艺比较复杂 ,而

光致异构反应则需要辅以化学处理 ,且折射率调制

不稳定. 目前文献报道的制作 DFB2OSL 的各种技

术所得到的光栅表面起伏都很大 , 达到几十纳

米[12～14 ,18 ,19 ,21 ,22 ] ,甚至上百纳米[15～17 ,20 ] ,这将给

后部工艺带来一定的困难.

本文利用紫外光聚合反应来制作聚合物光栅.

光敏聚合物主要由聚合物粘合剂、液态单体和光引

发剂组成. 在干涉曝光的条件下 ,单体发生聚合反

应 ,并从非反应区向反应区迁移 ,粘合剂则从反应区

向非反应区迁移 ,最终形成材料的周期分布 ,从而得

到折射率调制. Monroe 等人[23 ,24 ]采用一系列光敏

聚合物来制作全息衍射光栅 ,其折射率调制可以达

到 0101 左右. 但是他们只研究了周期为 1μm 左右

的光栅. 为了考查这种聚合物光栅在 DFB2OSL 制

作中的应用潜力 ,需要研究短周期光栅的特性. 另

外 ,Monroe 等人所采用的光敏聚合物[23 ,24 ] ,其光引

发剂的最大吸收波长在 477nm 左右 ,对我们实验中

将采用的 325nm 紫外光不够敏感 ,因此首先需要对

光敏聚合物的配方进行改进.

2 　实验

配制了一种新型的光敏聚合物. 其非挥发性成

分包括 50100 %的聚甲基丙烯酸甲酯 (poly ( methyl

methacrylate) , PMMA 平均分子量为 350 , 000 ) ;

46179 %的丙烯酸 22苯氧基乙基酯 ( acrylic acid 22
phenoxyethyl ester ( stabilized with MEHQ )
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( POEA ) ) ; 2140 % 的二苯甲酮 ( benzophenone ) ;

0180 %的双二甲氨基苯甲酮 (米蚩酮) ( 4 , 4’2bis

( dimethylamino ) benzophenone ( Michler ’s ke2
tone) ) ;和 0101 %的 2 ,62二叔丁基242甲基苯酚 (2 ,62
di2tert2butyl242methylphenol (BHT) ) . 在这种配方

里 ,PMMA 和 POEA 分别用作聚合物粘合剂和液态

单体 ;二苯甲酮和米蚩酮组合在一起形成一种对

325nm 紫外光敏感的光引发剂 ;BHT 用作抗氧剂.

溶剂选用的是氯苯 (chlorobenzene) ,它对 PMMA 有

很好的溶解性 ,而且挥发性较低. 溶液的总浓度为

18 %(质量比) .

利用旋转涂覆 ( spin2coating) 的方法 ,在玻璃衬

底上涂覆一层光敏聚合物溶液 ,调节转速即可获得

厚度为 5～20μm 的聚合物薄膜. 样品首先在 70 ℃的

hot plate 上前烘 2～5min ,具体时间长短依薄膜厚

度而定 ;然后进行紫外干涉曝光 ,时间为 2min ;随后

在无干涉的均匀激光光束下曝光 2min ,以使残余的

单体聚合 ;最后在 95 ℃的 hot plate 上后烘 30min. 干

涉曝光装置如图 1 (a) 所示. He2Cd 激光器输出波长

为 325nm 的光束 ,经空间滤波器滤波扩束之后 ,光

强约为 4mW/ cm2 . 利用洛埃镜 (Lloyd mirror) 可以

形成很好的干涉图样 ,调节洛埃镜的角度可以改变

聚合物光栅的周期. 通过这种方法我们制备了光栅

周期为 200～1000nm 的样品.

图 1 　(a)紫外干涉曝光装置示意图 ; (b) 测量光栅衍射效率的

原理图

Fig. 1 　Schematic of apparatus used for UV interfering

exposure (a) and for measuring the diffraction efficiency

of gratings (b)

本文采用一种简单的方法来测量光栅的衍射效

率 ,原理如图 1 ( b) 所示. He2Ne 激光器输出波长为

63218nm 的光束 ,以布拉格角入射到聚合物光栅样

品上 ,测量其透射光束强度 I t 和衍射光束强度 Id ,

通过计算可以得到衍射效率 :

η =
Id

Id + I t
(1)

　　根据 Kogelnik 的耦合波理论[25 ] ,光栅的衍射效

率由 (2)式决定 :

η = sin2πΔnd
λcosθ0

(2)

这里 　Δn 和 d 分别是光栅的折射率调制和薄膜厚

度.λ= 63218nm 为探测光束的波长 ,θ0 是在聚合

物薄膜内部的布拉格角.θ0 可以由 (3)式计算 :

θ0 = arcsin
λ

2 neffΛ
(3)

其中 　neff是聚合物薄膜的平均折射率 ;Λ是光栅周

期. 用 M22000 Ⅵ型椭偏仪测得 neff约为 115 ,考虑到

空气中的最大入射角为 90°的限制 :

1 ×sin90°= neff ×sinθ0 =
λ
2Λ

(4)

　　可以计算出用这种方法能够测量的最小光栅周

期为 31614nm.

3 　结果与讨论

测量了不同周期、不同厚度的聚合物光栅的衍射

效率.对于周期相同的样品组 ,通过把实验数据与 (2)

式进行拟合 ,可以得到折射率调制Δn. 图 2 给出了Λ

= 1000 ,500nm的两组样品的实验结果 ,从中可以得到

折射率调制分别为Δn = 010124 ,01009.随着光栅周期

Λ减小 ,Δn 也有一定的减小 ,如图 3 所示.

图 2 　光栅衍射效率与薄膜厚度的关系曲线

Fig. 2 　Diffraction efficiency as a function of the grating

thickness
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图 3 　折射率调制Δn 与光栅周期Λ的关系曲线

Fig. 3 　Refractive index modulation amplitude as a func2
tion of grating period

用原子力显微镜 (atomic force microscopy ,AFM) 测

量了聚合物光栅的表面形貌. 样品的旋转涂覆转速

设为 1500rpm ,用 Dektak ⅡA 型台阶仪测得薄膜厚

度均为 12μm 左右. 图 4 (a) , (b) 分别显示了周期为

图 4 　不同周期的聚合物光栅的 AFM 图像 　( a) Λ =

1000nm ; (b) Λ= 208nm 　样品的薄膜厚度约为 12μm.

Fig. 4 　AFM images of polymer gratings with different

periods　(a) Λ= 1000nm ; (b) Λ= 208nm 　The film

thickness is about 12μm.

1000 ,208nm 的两个样品的 AFM 图像 ,其表面起伏

深度Δh 分别为 1214 ,017nm. 实验发现Δh 随Λ的

减小而减小 ,如图 5 所示. 对于周期约为 200～

400nm 的聚合物光栅样品 ,Δh < 1nm. 该结果远远

低于采用其它方法制作的聚合物光栅的表面起伏

( 几 十 纳 米[12～14 ,18 ,19 ,21 ,22 ] , 甚 至 上 百 纳

米[15～17 ,20 ]) . 这样平整的光栅表面 ,将有利于 DFB2
OSL 的后部工艺制作.

图 5 　表面起伏深度Δh 与光栅周期Λ的关系曲线 　样品的

薄膜厚度约为 12μm

Fig. 5 　Surface relief depthΔh versus grating period Λ

The film thickness of all the samples is about 12μm.

4 　结论

配制了一种新型的光敏聚合物 ,通过紫外干涉

曝光的方法制作了不同周期不同厚度的聚合物光

栅. 实验发现 ,光栅的表面起伏深度很小 ,约为 1214

～017nm ;折射率调制较大 ,达到 01010 左右. 这种

方法工艺简单 ,折射率调制较高 ,而且光栅表面起伏

很小 ,在制作低阶 DFB2OSL 中具有很好的应用前

景.
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Polymer Gratings with Low Surface Relief Based

on UV Photo2Polymerization 3

Zhou Jinbo , Sun Changzheng , Xiong Bing , Wang Jian , and Luo Yi

( S tate Key L aboratory on Integrated Optoelect ronics , Tsi nghua U niversity , Beiji ng 　100084 , Chi na)

Abstract : Polymer gratings are fabricated based on photopolymerization. A very low surface relief depth ranging from 1214 to about

017nm has been demonstrated with a refractive index modulation of about 01010. Such polymer gratings show promising potentials for

the fabrication of low2order distributed feedback polymer lasers.
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