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 ВВЕДЕНИЕ 

 Термин «интегральная оптика» впервые появился в конце 1960-х – начале 1970-х 

годов двадцатого века [1 – 6]. Примерно тогда же родились такие понятия как 

«оптические интегральные процессоры» и «оптические интегральные схемы» [7 – 14]. 

Первоначально они относились к тонкопленочным планарным и канальным 

диэлектрическим волноводам из стекла, полупроводников и других неорганических 

материалов, предназначенным для высокоскоростной передачи оптических сигналов на 

короткие расстояния (до нескольких десятков сантиметров). В дальнейшем область науки, 

обозначаемая термином «интегральная оптика», существенно расширилась, включив в 

себя проблемы генерации, усиления, модуляции, оптической фильтрации и 

преобразования оптических сигналов в линейных и нелинейных волноводных системах. 

Задачи, решаемые учеными, работающими в области интегральной оптики в настоящее 

время, предполагают создание новых оптических материалов, разработку лазерных 

методов формирования интегрально – оптических устройств, а также создание гибридных 

оптоэлектронных устройств, способных управлять световыми и электрическими 

сигналами с большим быстродействием [15 – 26]. Подобно кремниевой 

микроэлектронике, развитие интегральной оптики сопровождается миниатюризацией 

оптических межсоединений и устройств, увеличением плотности упаковки на подложке и, 

как следствие, уменьшением их массогабаритных характеристик при одновременном 

увеличении быстродействия, что предъявляет повышенные требования к используемым 

материалам и технологиям. 

 В течение длительного времени органические полимерные материалы (такие как 

полиметилметакрилат, полистирол, поликарбонат, и др. [27 – 32]) хотя и использовались в 

фотонике, но считались не слишком пригодными для создания интегрально-оптических 

устройств в силу их относительно невысокой оптической прозрачности в видимой и 

ближней ИК областях спектра, а также малой термостабильности. Ситуация стала 

меняться в 1990-х годах, когда были синтезированы новые аморфные полимеры, 

обладающие высокой степенью фторирования и комплексом улучшенных полезных 

свойств. К этим свойствам, прежде всего, относятся высокая оптическая прозрачность во 

всех трех «телекоммуникационных» диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм, 

сверхнизкий показатель преломления (даже менее 1.3) и малая материальная дисперсия, 

высокая термическая стабильность и устойчивость к воздействию окружающей среды [33 

- 38]. Данные особенности сделали фторполимеры весьма перспективными материалами 
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для создания различных интегрально – оптических устройств [39 - 43], которые в 

настоящее время находят применение во многих областях науки и техники. 

Настоящая диссертация охватывает следующие разделы фторполимерной 

интегральной оптики: 

 создание новых оптических материалов на основе аморфных перфторированных 

полимеров, обладающих улучшенным комплексом полезных свойств, способных к 

пленкообразованию и пригодных для формирования элементов интегрально – оптических 

устройств; 

 разработку лазерных методов формирования таких элементов с использованием 

фторсодержащих полимеров: многомодовых и одномодовых оптических волноводов, 

массивов волноводов, волноводных разветвителей и направленных ответвителей, 

волноводных интерферометров Маха – Цендера и др., включая фотолитографию 

глубокого УФ диапазона (250 – 280 нм) и прямое лазерное рисование; 

 разработку субмикронных лазерных технологий формирования брэгговских 

решеток показателя преломления в одномодовых фторполимерных волноводах; 

 численное моделирование взаимодействия пикосекундных световых импульсов с 

негармоническими брэгговскими решетками, обладающими пространственно – 

модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами; 

 создание интегрально – оптических устройств для управления параметрами 

оптического излучения (в частности, плавно перестраиваемых аттенюаторов для 

телекоммуникационного С – диапазона длин волн 1530 – 1565 нм); 

 разработку и создание узкополосных частотно-селективных волноводных фильтров 

из фторсодержащих полимеров для мультиплексирования и демультиплексирования 

световых сигналов в высокоскоростных волоконно – оптических линиях связи с 

многоволновым уплотнением каналов; 

 создание высокоскоростных оптических шин передачи данных на печатной плате 

для микропроцессорных вычислительных систем (высокопроизводительных ЭВМ), 

включающих массивы фторполимерных волноводов, интегрированных в плату; 

 разработку новых методов и алгоритмов для исследования оптических свойств 

фторсодержащих мономеров, композиций, полимеров, полимерных пленок и 

многослойных световедущих тонкопленочных структур из фторполимерных материалов; 
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создание для этого новых научных приборов: спектроскопического рефрактометра и 

спектроскопического призменного устройства связи. 

 Актуальность темы 

 Развитие интегральной оптики является важным и активно развивающимся 

современным направлением научно-технического прогресса, которое нацелено на 

создание высокоскоростных оптических дата- и телекоммуникаций и на широкое 

внедрение информационных технологий в жизнь общества. Фторсодержащие полимеры 

обладают улучшенным комплексом полезных свойств и поэтому перспективны для 

создания оптических волокон, световодов (диэлектрических волноводов), 

мультиплексоров - демультиплексоров, волноводных усилителей и лазеров с 

распределенной обратной связью, оптических модуляторов и переключателей, 

оптоэлектронных печатных плат (см. Главу 4 диссертации), других интегрально-

оптических и фотонных устройств. В то же время многие важные теоретические и 

практические вопросы в данной области науки остаются нерешенными. Так, в работе [44] 

теоретически предсказано, что аморфные перфторированные полимеры могут иметь очень 

низкий коэффициент поглощения света в телекоммуникационном С – диапазоне длин 

волн 1530 – 1565 нм, на уровне 0.15 дБ/км, что сравнимо с коэффициентом затухания в 

лучших современных кварцевых волокнах. В то же время, реально полученный 

коэффициент поглощения во фторполимерных оптических волокнах составляет  50 ÷ 60 

дБ/км даже вблизи 1300 нм [45, 46], что существенно хуже предсказанного значения. 

Аналогично, в статье [47] было предсказано, что минимально возможный показатель 

преломления в таких полимерах составляет n  1.29, что может обеспечить сверхнизкие 

потери, обусловленные светорассеянием. Однако, среди всех известных в настоящее 

время полимеров, рекордно низким показателем преломления n = 1.293 обладает только 

аморфный перфторированный полимер TeflonAF 2400 разработки фирмы DuPont [48]. 

Полимеры с меньшим показателем преломления в настоящее время не синтезированы. В 

силу этого актуальной является задача создания новых фторсодержащих полимерных 

материалов для интегральной оптики и фотоники, обладающих сверхвысокой оптической 

прозрачностью, сверхнизким показателем преломления и материальной дисперсией, 

химической и термической стабильностью, а также повышенной температурой 

деструкции. Кроме того, большое внимание в настоящее время уделяется развитию новых 

лазерных технологий формирования фторполимерных элементов интегрально – 

оптических устройств, обладающих повышенным пространственным разрешением, 

простотой в использовании и универсальностью. 
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 Представленная диссертация посвящена решению ряда актуальных научных задач 

в области фторполимерной интегральной оптики, включая синтез новых (не описанных 

ранее) фторсодержащих полимерных материалов, разработку новых методов 

исследования их оптических свойств, создание лазерных технологий формирования 

фторполимерных волноводов и изготовление высокоскоростных интегрально – 

оптических устройств с использованием таких материалов. 

 Цели и конкретные задачи диссертационной работы 

 Для развития научного направления «Фторполимерная интегральная оптика» в 

Российской Федерации, автором были сформулированы следующие цели 

диссертационной работы: 

1. Синтезировать новые аморфные полностью фторированные полимеры, 

обладающие улучшенным комплексом полезных свойств, для использования в 

интегральной оптике и фотонике. Исследовать оптические и физические свойства этих 

фторполимеров. 

2. Разработать лазерные методы формирования многомодовых и одномодовых 

волноводов, других элементов интегрально – оптических устройств из фторсодержащих 

полимерных материалов. Разработать методы записи субмикронных брэгговских решеток 

во фторполимерных волноводах. 

3. Экспериментально продемонстрировать возможность создания оптоэлектронных 

печатных плат для микропроцессорных вычислительных устройств (ЭВМ) с внедренной в 

плату высокоскоростной оптической шиной передачи данных на основе массивов 

волноводов из фторсодержащих полимерных материалов. 

4. Разработать точные и надежные методы исследования оптических свойств 

(показателя преломления, коэффициента экстинкции, толщины) световедущих пленок и 

многослойных тонкопленочных волноводных структур из фторсодержащих полимерных 

материалов. 

Для достижения этих целей автором были поставлены следующие конкретные задачи: 

1. С использованием метода сверхвысокого давления (10 – 16 тыс. атм.) 

синтезировать новые органические оптические материалы на основе аморфных 

перфторированных сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров. Исследовать 

оптические характеристики полученных сополимеров. 
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2. Разработать метод контактной УФ фотолитографии для формирования 

волноводов из акриловых мономеров, имеющих высокую степень фторирования (90% и 

более). Метод должен обладать высоким пространственным разрешением и позволять 

формировать массивы фторполимерных волноводов, обладающих повышенной степенью 

интеграции (500 – 1000 шт./см). 

3. Разработать метод прямого лазерного рисования оптических волноводов в 

световедущих пленках из полимеров с внедренными фторсодержащими хромофорами. 

4. Разработать лазерный метод записи субмикронных аподизированных 

брэгговских решеток показателя преломления в одномодовых фторполимерных 

волноводах. 

5. Изготовить частотно-селективные волноводные фильтры на основе брэгговских 

решеток показателя преломления для мультиплексирования/демультиплексирования 

световых сигналов в волоконно – оптических линиях связи (ВОЛС) с многоволновым 

уплотнением каналов. Фильтры должны обладать близкой к прямоугольной формой 

полосы отражения/пропускания шириной 0.4 нм. 

6. Создать действующий макетный образец оптоэлектронной печатной платы с 

внедренной в нее 12-канальной оптической шиной на основе массива фторполимерных 

волноводов, для высокоскоростной передачи данных между СБИС (кремниевыми 

микропроцессорами) в «датакоммуникационном» диапазоне длин волн вблизи 850 нм. 

7. Разработать спектроскопические методы измерения показателя преломления и 

материальной дисперсии фторсодержащих мономеров, композиций и полимеров в УФ, 

видимом и ближнем ИК диапазонах длин волн, в том числе в телекоммуникационных 

областях спектра. 

8. Разработать спектроскопические методы измерения показателя преломления, 

коэффициента экстинкции и толщины полимерных пленок и многослойных световедущих 

структур в телекоммуникационных диапазонах длин волн. 

 Степень разработанности темы 

 Представленная диссертационная работа является законченным научным 

исследованием, направленным на решение вышеописанных актуальных задач 

фторполимерной интегральной оптики. В ходе исследований были синтезированы новые 

(не описанные ранее) аморфные перфторированные сополимеры диоксоланов и 

виниловых эфиров. Исследованы оптические свойства этих сополимеров и показана их 

перспективность для создания различных элементов высокоскоростных интегрально – 
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оптических устройств. Разработаны оптические и лазерные методы формирования 

многомодовых и одномодовых волноводов, волноводных разветвителей, направленных 

ответвителей, интерферометров Маха – Цендера их фторсодержащих полимерных 

материалов. Разработан метод записи субмикронных аподизированных брэгговских 

решеток показателя преломления в одномодовых волноводах из фторсодержащих 

акрилатов. Созданы частотно-селективные волноводные фильтры на основе таких 

решеток, обладающие близкой к прямоугольной формой полосы отражения шириной 0.4 

нм. Изготовлен макетный образец оптической шины передачи данных на печатной плате, 

включающий массив фторполимерных волноводов. Шина имеет 12 оптических каналов 

передачи данных со скоростями более 3 Гбит/сек на канал и суммарной пропускной 

способностью более 36 Гбит/сек. Предложены новые методы измерения оптических 

свойств фторполимеров в «телекоммуникационных» областях длин волн вблизи 850, 1300 

и 1550 нм. Разработаны и изготовлены научные приборы для исследования этих свойств: 

спектроскопический рефрактометр и спектроскопическое призменное устройство связи, 

которые по ряду характеристик превосходят мировой уровень. Конструкции этих 

приборов защищены патентами Российской Федерации. 

 На основании выполненных исследований получены результаты, совокупность 

которых можно квалифицировать как создание в РФ нового научного направления 

«Фторполимерная интегральная оптика». 

 Научная новизна 

 Полученные в диссертационной работе научные результаты являются новыми и 

имеют приоритетный характер. К ним, прежде всего, относятся следующие результаты: 

1. Создан ряд оптических материалов на основе новых (не описанных ранее) 

аморфных перфторированных гомо- и сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров. 

Впервые получен аморфный гомополимер перфторизопропилвинилового эфира. 

Созданные материалы обладают высокой оптической прозрачностью в видимой и 

ближней ИК областях спектра, низким показателем преломления и материальной 

дисперсией, способны к пленкообразованию и могут быть использованы для 

формирования различных волноводных элементов интегрально-оптических устройств. 

2. Впервые продемонстрировано, что обработка дифторидом ксенона приводит к 

фтордекарбоксилированию нестабильных концевых групп -COOH в аморфных 

сополимерах диоксоланов и виниловых эфиров и к увеличению их оптической 

прозрачности в ближнем ИК диапазоне. 
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3. Впервые показано, что радикальная фотополимеризация -фторакриловых 

мономеров может быть инициирована под действием актинического УФ излучения с 

длиной волны   260 нм без использования инициаторов. При этом в процессе раскрытия 

двойных С=С связей и превращения мономера в полимер коэффициент поглощения 

композиции уменьшается. Это приводит к увеличению глубины проникновения УФ света 

в композицию, что позволяет формировать волноводы с более высоким аспектным 

отношением. 

4. Предложен новый лазерный метод формирования канальных волноводов в 

световедущих пленках из акриловых полимеров с ковалентно присоединенными 

фторсодержащими электрооптическими хромофорами в боковой цепи. Метод основан на 

уменьшении показателя преломления n полимерного материала под действием излучения 

видимого диапазона с длиной волны, близкой к пику поглощения соответствующего 

хромофора.  

5. Предложен метод одновременного измерения показателя преломления, 

коэффициента экстинкции, толщины световедущих пленок и многослойных 

тонкопленочных структур с использованием призмы связи в геометрии нарушенного 

полного внутреннего отражения (НПВО), принимающий во внимание толщину зазора 

между измерительной призмой и пленкой, а также угловую расходимость зондирующего 

лазерного пучка. 

6. Предложен новый метод измерения распределения показателя преломления nf(z) 

по толщине световедущей пленки, который справедлив для произвольной формы 

модуляции nf(z) в пределе слабого градиента nf(z)/nf  << 1, где nf – среднее значение 

показателя преломления пленки, nf(z) – амплитуда его модуляции (координата z 

направлена перпендикулярно плоскости пленки). 

7. Впервые экспериментально показано, что с использованием призменного 

устройства связи можно определять оптические параметры многослойных световедущих 

структур, когда число слоев в структуре больше десяти. 

 Положения, выносимые на защиту 

1. Оптические органические материалы на основе аморфных перфторированных 

сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров прозрачны в «телекоммуникационных» 

диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм (коэффициент поглощения менее 0.1 

дБ/см вблизи 1550 нм), обладают показателем преломления n = 1.295 – 1.330, малой 

материальной дисперсией dn/d  -1  10-5 нм-1 и могут использоваться для формирования 
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интегрально – оптических волноводов. Сополимеры образуются путем радикальной 

полимеризации при давлении 10 – 16 тыс. атм. и температуре 100 – 170 0С без 

использования инициаторов. 

2. Интегрально – оптические волноводы формируются в ходе радикальной 

полимеризации -фторакриловых мономеров под действием УФ излучения с длиной 

волны   260 нм в отсутствии фотоинициаторов. В процессе превращения мономера в 

полимер коэффициент поглощения композиции уменьшается, что позволяет формировать 

волноводы с более высоким аспектным отношением. 

3. Освещение световедущих полимерных пленок с фторсодержащими 

хромофорами лазерным излучением сопровождается уменьшением показателя 

преломления n материала. Изменение n достигает n = 0.028, что достаточно для 

формирования волноводов с числовой апертурой до 0.29. Максимальная скорость 

фотоосветления достигается при воздействии видимым светом с длиной волны, близкой к 

центру полосы поглощения хромофора. 

4. Одномодовые волноводы из фторакрилатов с аподизированными брэгговскими 

решетками показателя преломления с периодом d  0.53 мкм и амплитудой n  3.7  10-4, 

записанными под действием излучения He-Cd лазера ( = 325 нм), имеют близкую к 

прямоугольной форму полосы отражения, коэффициент отражения R > 98% и ширину 

полосы  = 0.4 нм в телекоммуникационном С - диапазоне длин волн 1530 - 1565 нм. 

5. Спектрально – ограниченный гауссов импульс, имеющий спектральную ширину 

pulse < passband, где passband - ширина полосы пропускания бигармонической решетки, 

обладающей синусоидально – модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами, 

проходит через решетку без искажения формы и испытывает задержку во времени. Время 

задержки возрастает при увеличении длины решетки и ее амплитуды. 

6. Оптическая шина передачи данных на печатной плате, включающая 12 

волноводов из фторакрилатов, поддерживает скорость передачи данных по каждому 

волноводу более 3 Гбит/с и суммарную скорость более 36 Гбит/сек. 

7. Спектроскопическая рефрактометрия позволяет измерять показатель 

преломления и материальную дисперсию вещества на любой длине волны в диапазоне 400 

- 1600 нм с точностью 1  10-4. Такая точность обеспечивается путем освещения образца 

монохроматическим светом со спектральной шириной  < 2 нм от монохроматора 

посредством многожильного волоконно-оптического кабеля. 
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8. Метод призменного возбуждения волноводных мод, принимающий во внимание 

толщину зазора между измерительной призмой и пленкой и угловую расходимость 

зондирующего лазерного луча, позволяет определять показатель преломления, 

материальную дисперсию, коэффициент экстинкции и толщину неоднородных по 

толщине световедущих пленок и тонкопленочных световедущих структур с количеством 

слоев более десяти. 

 Научная значимость 

1. С использованием теории связанных волн впервые предсказано, что спектрально 

– ограниченный световой импульс, имеющий спектральную ширину pulse < passband, где 

passband - ширина полосы пропускания бигармонической брэгговской решетки, 

обладающей синусоидально – модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами, 

проходит через решетку без искажения формы, но испытывает задержку во времени. 

Время задержки возрастает при увеличении длины решетки и ее амплитуды. Этот эффект 

может быть использован для создания волноводных линий задержки оптических сигналов. 

2. Впервые предложен количественный критерий «слабой» и «сильной» связи при 

резонансном возбуждении ТЕ и ТМ волноводных мод в световедущей пленке методом 

призмы в геометрии НПВО. Показано, что в случае «слабой» связи, когда затухание 

волноводной моды определяется, в основном, поглощением в пленке, наибольшую 

глубину m – линий имеют моды высокого порядка, которые наименее локализованы в 

пленке. В случае сильной связи, когда затухание волноводной моды определяется, в 

основном, излучением в призму, наибольшую глубину имеют m – линии мод низкого 

порядка. В общем случае, когда для низших мод реализуется случай слабой связи, а для 

мод высокого порядка случай сильной связи, глубина m – линий сначала возрастает, а 

затем убывает с ростом номера моды. 

 Практическая значимость 

 Практическая значимость полученных в диссертации результатов состоит в 

следующем. 

1. Создан плавно перестраиваемый аттенюатор для телекоммуникационной области 

длин волн вблизи 1550 нм на основе одномодового кварцевого волокна с боковой 

полировкой и покровного слоя из фторсодержащего полимера. Аттенюатор 

нечувствителен к поляризации света, имеет глубину ослабления сигнала 27 дБ и легко 

интегрируется в волоконно-оптические цепи. 
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2. Предложена конструкция полностью оптических мультиплексоров - 

демультиплексоров (М/Д) для объединения и разделения оптических сигналов в 

высокоскоростных волоконно-оптических линиях связи с многоволновым уплотнением 

каналов. М/Д включают несколько каскадных волноводных интерферометров Маха-

Цендера с бигармоническими брэгговскими решетками, обладающими пространственно-

модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами. Разработка защищена патентом 

Российской Федерации. 

3. Впервые в России изготовлен макетный образец оптоэлектронной печатной 

платы с высокоскоростной оптической шиной передачи данных для микропроцессорных 

вычислительных систем. Шина имеет 12 каналов передачи оптических сигналов 

(двенадцать фторполимерных волноводов) со скоростью передачи данных более 3 

Гбит/сек на канал и суммарной скоростью более 36 Гбит/сек. Данная разработка может 

быть использована при создании перспективных ЭВМ повышенной производительности.  

4. Созданы два новых научных прибора для исследования оптических свойств 

объемных и тонкопленочных полимерных материалов: спектроскопический рефрактометр 

и спектроскопическое призменное устройство связи. Данные устройства по ряду 

характеристик превосходят зарубежные аналоги, что может способствовать решению 

задачи импортозамещения научных приборов в РФ. Разработки защищены патентами 

Российской Федерации. 

Методы исследований. Достоверность полученных результатов 

 Для создания новых органических оптических материалов на основе аморфных 

перфторированных сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров использовался метод 

синтеза при сверхвысоком давлении (12 – 16 тыс. атм.). Для формирования полимерных 

волноводов из фторсодержащих акрилатов и других волноводных элементов интегрально 

– оптических устройств применялись методы УФ фотолитографии и прямого лазерного 

рисования (длина волны актинического излучения 250 – 365 нм). Запись субмикронных 

решеток показателя преломления во фторполимерных волноводах проводилась методом 

освещения лучом гелий-кадмиевого лазера (длина волны 325 нм) через фазовую маску. 

 Исследование прохождения пикосекундных световых импульсов через 

аподизированные брэгговские решетки и бигармонические решетки, обладающие 

синусоидально – модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами, проводилось с 

использованием спектрального подхода и теории связанных волн. Анализ отражения ТЕ- 

и ТМ- поляризованных гауссовых пучков от многослойных световедущих структур в 

условиях нарушенного полного внутреннего отражения осуществлялся на основе 
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аналитического решения уравнений Максвелла с учетом угловой расходимости 

зондирующего лазерного луча. Достоверность полученных результатов подтверждается 

использованием в диссертационной работе научных приборов мирового уровня, 

согласием результатов численных расчетов с полученными экспериментальными 

данными. 

Публикации 

Диссертация базируется на 70 оригинальных научных публикациях автора, в том 

числе трех главах в коллективных монографиях, 47 статьях в рецензируемых российских 

и зарубежных журналах, 17 публикациях в трудах конференций, 3-х патентах Российской 

Федерации. 45 статей опубликованы в ведущих научных журналах, входящих в перечень 

журналов и изданий, рекомендованных ВАК. 

Апробация работы 

 Представленные в диссертации результаты апробированы на 25 российских и 

международных научных конференциях. Список основных конференций, на которых 

доложены представленные в диссертации результаты, приведен ниже: 

- 30-я Международная конференция Advanced Laser Technologies (ALT’23), г. Самара, 18-

21 сентября 2023 (приглашенный доклад). 

- 32-nd European Modeling & Simulation Symposium, 17-th International Multidisciplinary 

Modeling & Simulation Multiconference (EMSS-2020). Online, 16-18 September 2020. 

- Национальный Суперкомпьютерный Форум (НСКФ 2019), Россия, Переславль – 

Залесский, 26-29 ноября 2019. 

- Международная научная конференция «ОПТИКА НЕОДНОРОДНЫХ СТРУКТУР 

2019», 28-29 мая 2019, г. Могилев, Белоруссия. 

- V Международная научная конференция «Проблемы взаимодействия излучения с 

веществом», 14-16 ноября 2018, г. Гомель, Беларусь. 

- Первый Российский кристаллографический конгресс. Россия, г. Москва, 21-26 ноября 

2016. 

- VII Бакеевская конференция «Макромолекулярные нанообъекты и полимерные 

нанокомпозиты», г. Москва, Россия, 7-12 октября 2018. 

- 29-th European Modeling and Simulation Symposium (EMSS 2017). Spain, Barcelona, 18-20 

September 2017. 



 19 

- Международная научно-практическая конференция «Оптика неоднородных структур 

2015». 29-30 октября 2015, Белоруссия, г. Могилев (приглашенный доклад). 

- 6-я международная научно-практическая конференция «Актуальные проблемы 

радиофизики». Россия, г. Томск, 5-10 октября 2015 г. 

- XI конференция «Лазеры и лазерно-информационные технологии: фундаментальные 

проблемы и применения» (ILLA-2014). Россия, г. Шатура Московской области, 29 

сентября – 03 октября 2014.  

- XXIII Международная научная конференция «Физико-химические процессы при 

селекции атомов и молекул», г. Звенигород Московской области, 5-9 октября 2009. 

- XXII Международная научная конференция «Физико-химические процессы при 

селекции атомов и молекул и в лазерных, плазменных и нанотехнологиях», г. Звенигород 

Московской области, 31 марта - 4 апреля 2008. 

- XII Conference on Laser Optics, St. Petersburg, Russia, 26 – 30 June 2006. 

- Международная конференция «Оптика лазеров», Россия, С.-Петербург, 30 июня – 4 

июля 2003 г. (приглашенный доклад). 

- International conference «Industrial Lasers and Laser Application» (ILLA/LAT’2003). 

Bulgaria, Plovdiv-Smolyan, Oct. 2003. 

- Конференция IQEC/LAT’2002, 22-27 June 2002, Moscow (приглашенный доклад). 

- Лазерные и лазерно-информационные технологии. Россия, г. Суздаль, 22 – 26 июня 2001 

(приглашенный доклад). 

- Photonics West 1997, 1999, 2001 (г. Сан Хосе, США). 

- XVI конференция по когерентной и нелинейной оптике. Россия, г. Москва, 1998 

(приглашенный доклад). 

Личный вклад автора 

 Автором самостоятельно определена тема диссертации, сформулированы цели и 

задачи работы, проведен анализ литературных данных, осуществлен выбор методов 

исследования. Диссертантом лично проведены как теоретические расчеты, так и 

эксперименты, описанные в диссертации. В частности, самостоятельно выполнен расчет 

отражения ТЕ и ТМ поляризованных гауссовых световых пучков от тонкопленочных 

волноводных структур в условиях нарушенного полного внутреннего отражения, дан 

анализ прохождения световых импульсов через бигармоническую решетку. Автором 
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самостоятельно собрана установка для записи брэгговских решеток показателя 

преломления в одномодовых полимерных волноводах, проведено их изготовление и 

тестирование. Разработка количественного критерия «сильной» и «слабой» связи, методов 

решения обратной задачи (определение оптических параметров световедущих 

тонкопленочных структур из угловой зависимости коэффициентов отражения TE- и TM-

поляризованных лазерных пучков в геометрии НПВО) осуществлена непосредственно 

автором. 

 Синтез аморфных перфторированных сополимеров диоксоланов и виниловых 

эфиров проводился в кооперации с ИОХ РАН, а также лично автором. Результаты по 

созданию макетного образца оптоэлектронной печатной платы с оптической шиной 

передачи данных получены совместно с НИИСИ РАН. При этом НИИСИ РАН 

разрабатывал электронную часть платы, а коллектив ИФТ РАН под руководством автора 

диссертации – ее оптическую часть. Диссертант принимал непосредственное участие в 

изготовлении макетного образца оптоэлектронной печатной платы и его тестировании. 

 Автором разработан метод фотоотверждения -фторакрилатов под действием УФ 

излучения с длиной волны < 260 нм без использования инициаторов радикальной 

полимеризации, предложен метод лазерного формирования волноводов в 

электрооптических полимерах с внедренными фторсодержащими хромофорами. Идея 

создания спектроскопического рефрактометра и спектроскопического призменного 

устройства связи принадлежит автору, который принимал непосредственное участие в 

изготовлении и тестировании этих приборов. 

Формулирование выводов и научных положений, выносимых на защиту, 

выполнено непосредственно диссертантом. 

 Объем и структура работы 

 Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 

литературы. Список цитируемой литературы содержит 388 наименований. Диссертация 

изложена на 249 страницах, содержит 133 рисунка и 17 таблиц. 

 Краткое содержание диссертации 

 Во Введении обоснована актуальность темы диссертации, определены цели и 

конкретные задачи, указана научная новизна, научная и практическая значимость 

представленных в диссертации результатов, обоснована их достоверность, 

сформулированы защищаемые положения, описан личный вклад автора. 
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 В Главе 1 дан исторический экскурс и проанализировано современное состояние 

исследований в области фторполимерной интегральной оптики. Раскрыты достоинства 

фторсодержащих (в том числе перфторированных) мономеров и изготовленных из них 

полимеров. Приведены сведения по номенклатуре аморфных фторсодержащих 

полимерных материалов, разработанных в мире. Дан обзор лазерных технологий, 

используемых для формирования полимерных волноводов. 

 В Главе 2 на примерах гомо- и сополимеризации диоксоланов и виниловых эфиров 

продемонстрированы возможности метода сверхвысокого давления по синтезу новых 

органических оптических материалов на основе аморфных перфторированных 

сополимеров, обладающих улучшенным комплексом полезных свойств: высокой 

оптической прозрачностью (коэффициент поглощения менее 0.1 дБ/см вблизи 1550 нм), 

сверхнизким показателем преломления n = 1.295 – 1.330 и малой материальной 

дисперсией dn/d  -1  10-5 нм-1, высокой температурой деструкции (Td > 350 0C), 

способностью к пленкообразованию и пригодных для создания полимерных интегрально-

оптических устройств. Описан метод устранения нестабильных концевых групп в 

аморфных перфторполимерах с использованием дифторида ксенона, приводящий к 

увеличению их оптической прозрачности в ближней ИК области спектра.  

 В Главе 3 дано описание оригинальных лазерных методов формирования 

различных элементов интегрально – оптических устройств из фторсодержащих 

полимерных материалов, которые были разработаны автором. К таким элементам 

относятся многомодовые и одномодовые волноводы, массивы волноводов, оптические 

разветвители и направленные ответвители, волноводные интерферометры Маха – 

Цендера, а также узкополосные частотно-селективные фильтры на основе одномодовых 

полимерных волноводов с субмикронными брэгговскими решетками показателя 

преломления. Методы, которые использовались для создания этих элементов 

непосредственно из жидких способных к фотополимеризации композиций, включают 

контактную УФ фотолитографию (длина волны актинического излучения  = 365 нм), 

формирование волноводов из -фторакриловых мономеров без использования 

инициаторов радикальной полимеризации под действием «жесткого» УФ излучения с 

длиной волны 250 – 260 нм, а также лазерное фотоосветление световедущих пленок из 

электрооптических полимеров с фторсодержащими хромофорами в боковой цепи. 

Формирование субмикронных брэгговских решеток в одномодовых полимерных 

волноводах проводилось методом УФ интерферометрии через фазовую маску под 

действием излучения гелий-кадмиевого лазера с длиной волны 325 нм. 
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 В Главе 4 приводятся результаты исследований в области разработки и создания 

ряда интегрально – оптических устройств с использованием фторсодержащих акриловых 

полимеров: плавно перестраиваемых аттенюаторов для «телекоммуникационного» С - 

диапазона длин волн вблизи 1550 нм, узкополосных частотно-селективных волноводных 

фильтров и мультиплексоров – демультиплексоров для высокоскоростных волоконно-

оптических линий связи с многоволновым уплотнением каналов, волноводных 

оптических линий задержки, а также оптоэлектронных печатных плат с высокоскоростной 

оптической шиной передачи данных на основе массивов полимерных волноводов. 

Передача сигналов по оптической шине на печатной плате осуществляется в «дата-

коммуникационной» области спектра вблизи 850 нм с суммарной скоростью более 36 

Гбит/сек.  

 В Главе 5 приводятся результаты по разработке спектроскопических методов и 

алгоритмов для измерения оптических свойств объемных и тонкопленочных 

фторполимерных материалов. Данные методы и алгоритмы были реализованы в двух 

созданных автором научных приборах: спектроскопическом рефрактометре и 

спектроскопическом призменном устройстве связи. В отличие от зарубежных аналогов, 

данные приборы позволяют измерять показатель преломления и материальную дисперсию 

вещества на любой наперед заданной длине волны в УФ, видимом и ближнем ИК 

диапазонах спектра. Даны примеры использования спектроскопического рефрактометра и 

спектроскопического призменного устройства связи для определения оптических 

параметров фторсодержащих акриловых мономеров и полимеров, многослойных 

фторполимерных световедущих структур. 

 В Заключении сформулированы основные результаты диссертационной работы. 
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 ГЛАВА 1. Интегральная оптика на основе фторсодержащих полимерных 

материалов: исторический экскурс и современное состояние 

 Как было отмечено во Введении, в течение длительного времени полимерные 

материалы считались не слишком пригодными для создания интегрально-оптических 

устройств, предназначенных для работы в ближней ИК области спектра 800 – 1700 нм. 

Причина в том, что углеводородные полимеры, такие как полиметилметакрилат, 

полистирол, поликарбонат и др., обладают невысокой оптической прозрачностью в этом 

спектральном диапазоне, в частности, в «телекоммуникационных» областях длин волн 

вблизи 850, 1300 и 1550 нм. Кроме того, углеводородные полимеры имеют высокий 

показатель преломления n = 1.45 – 1.60. Это приводит к заметному светорассеянию в 

материале, обусловленному флуктуациями его плотности, например, наличием в 

полимере системы изолированных или связанных пор. Углеводородные полимеры 

обладают также значительной материальной дисперсией, которая ведет к расплыванию 

световых импульсов при их распространении по световоду (полимерному 

диэлектрическому волноводу), тем самым ограничивая скорость передачи оптической 

информации. Дополнительно, углеводородные полимеры имеют, как правило, невысокую 

термостабильность и подвержены воздействию окружающей среды (в первую очередь, 

температуры и влажности), что может приводить к их пожелтению. В то же время, 

отмечалась высокая технологичность полимерных материалов, которая может 

существенно снизить стоимость интегрально – оптических устройств при массовом 

производстве. Так, достоинством жидких и твердых полимерных смол (мономеров) 

является их способность отверждаться под действием УФ светового излучения, что 

позволяет использовать для формирования оптических волноводов хорошо разработанные 

методы фотолитографии и прямого лазерного рисования. В этом смысле, мономеры 

аналогичны негативным фоторезистам, которые широко используются в различных 

литографических процессах. 

 Значительный импульс в своем развитии полимерная интегральная оптика 

получила в конце 80-х годов двадцатого века, когда появились новые аморфные 

органические материалы, обладающие высокой степенью фторирования и улучшенным 

комплексом полезных свойств. Рассмотрим основные достоинства фторсодержащих 

мономеров и полимеров, а также их отличия от углеводородных аналогов. 
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 1.1. Свойства фторсодержащих полимерных материалов 

 Фторсодержащие полимерные материалы имеют ряд важных отличий в сравнении 

с углеводородными полимерами. Эти отличия носят фундаментальный характер и 

обусловлены электронной структурой атомов фтора (атомы F обладают высокой электро-

отрицательностью и низкой поляризуемостью), особенностями внутри- и 

межмолекулярного взаимодействия фторсодержащих сегментов полимерной 

макромолекулы, а также стабильностью C-F ковалентной связи. Так, средняя энергия 

диссоциации C-F связи составляет  485 кДж/моль [49], что делает эту связь одной из 

самых прочных в органической химии (для сравнения, средняя энергия диссоциации C-H 

связи составляет около 413 кДж/моль). Дополнительно, ковалентный радиус атома фтора 

RF  0.72 A заметно превышает ковалентный радиус атома водорода RH = 0.32 A, что 

приводит к еще большим отличиям физико-химических свойств фторсодержащих 

полимеров от свойств их углеводородных аналогов. Перечислим важнейшие из этих 

отличий. 

 Во-первых, аморфные фторсодержащие полимеры обладают более высокой 

оптической прозрачностью во всех трех «телекоммуникационных» диапазонах длин волн 

 вблизи 850, 1300 и 1550 нм. Это связано с тем, что замена легких атомов водорода в 

макромолекуле полимера на более тяжелые атомы фтора приводит к смещению 

положений колебательных обертонов i, i = 1, 2, 3 … связи C – F, ответственных за 

поглощение в ближнем ИК диапазоне, в сторону больших длин волн по сравнению с 

положениями обертонов C – H связи [50]. В результате снижается коэффициент 

поглощения и открываются «окна прозрачности» в телекоммуникационных областях 

спектра. Согласно теоретическим расчетам, коэффициент поглощения в аморфных 

полностью фторированных полимерных материалах может достигать 0.3 дБ/км вблизи  = 

1300 нм и 0.15 дБ/км вблизи  = 1550 нм [44], т.е. сравним с коэффициентом поглощения 

в кварцевых оптических волокнах. 

 Во-вторых, фторсодержащие полимеры имеют более низкий показатель 

преломления n [35, 47] и более низкую материальную дисперсию dn/d, чем их 

углеводородные аналоги, что позволяет увеличить скорости передачи оптической 

информации по фторполимерному волноводу. Это свойство обусловлено различной 

поляризуемостью атомов F и H, а также C-F и C-H групп, что и определяет различие в 

молекулярной рефракции фторсодержащих и углеводородных полимеров. 

https://translated.turbopages.org/proxy_u/en-ru.ru.c9cd33b2-63dcdab2-a5b811b3-74722d776562/https/en.wikipedia.org/wiki/Joule
https://translated.turbopages.org/proxy_u/en-ru.ru.c9cd33b2-63dcdab2-a5b811b3-74722d776562/https/en.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B2%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%80%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D1%83%D1%81
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 В-третьих, фторполимеры характеризуются высокой химической стойкостью, 

гидрофобностью и термической стабильностью, что позволяет применять их в «жестких» 

условиях окружающей среды. 

 При этом многие фторсодержащие мономеры (например, -фторакрилаты вида 

CH2=CF-COO-Rf, где Rf – фторсодержащий радикал) обладают высокой активностью в 

процессе радикальной фотополимеризации. Это упрощает процесс формирования 

полимерных волноводов под действием УФ актинического излучения. 

 К недостаткам фторсодержащих полимерных материалов следует отнести их 

слабую адгезию к различным подложкам, обусловленную низкой поверхностной 

энергией, что в ряде случаев требует создания специальных адгезионных слоев. Отметим 

также относительно высокую стоимость фторсодержащих мономеров и полимеров, 

которая обусловлена сложностями многостадийного процесса их получения. 

 К настоящему времени в мире синтезированы различные типы фторсодержащих 

мономеров и полимеров, включая акрилаты, полиимиды, полиэфиры и др. Последние 

достижения в области создания фторорганических материалов, пригодных для 

изготовления волноводных элементов интегрально-оптических устройств, можно найти в 

книгах [31, 43, 51 – 59], обзорах [60 - 67], статьях [48, 68 - 86], трудах конференций [87 – 

93], патентах [94 – 112], а также в ссылках, содержащихся в этих публикациях. 

Рассмотрим более детально особенности оптических свойств частично и полностью 

фторированных полимеров. 

 

 1.1.1. Высокая оптическая прозрачность фторполимеров в 

телекоммуникационных диапазонах длин волн 

 Наиболее сильное различие в оптической прозрачности углеводородных и 

фторсодержащих органических материалов проявляется в телекоммуникационных 

диапазонах длин волн вблизи  = 1150 и 1400 нм, см. Рисунок 1.1. На этом рисунке 

представлены спектры поглощения углеводородного мономера метилметакрилата (ММА) 

CH2=C(CH3)-COO-CH3 и его близкого фторсодержащего аналога CH2=CF-COO-C(CF3)2-H, 

имеющего степень фторирования 70%. Как следует из Рисунка 1.1, фторсодержащий 

мономер имеет существенно более низкий коэффициент поглощения в ближней ИК 

области спектра, чем мономер ММА. 
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Рисунок 1.1 – Спектр поглощения углеводородного мономера CH2=C(CH3)-COO-CH3 

(красная кривая) и его фторсодержащего аналога CH2=CF-COO-C(CF3)2-H (синяя кривая) 

в ближней ИК области спектра. Степень фторирования определялась как отношение 

количества атомов фтора к количеству атомов фтора и водорода в молекуле. На вставках 

представлены структуры мономеров 

 

 Полосы поглощения углеводородного мономера CH2=C(CH3)-COO-CH3 с центрами 

вблизи 900, 1170 и 1700 нм, показанные на Рисунке 1.1 (красная кривая), относятся к 4-му, 

3-му и 2-му колебательным обертонам C-H связи соответственно, см. Таблицу 1.1. Полосы 

поглощения фторсодержащего мономера CH2=CF-COO-C(CF3)2-H, лежащие в ближней 

ИК области спектра, относятся к 10-му  5-му обертонам C-F связи [50] и обладают 

существенно меньшей интенсивностью, см. синюю кривую на Рисунке 1.1. 

Таблица 1.1 – Спектральные положения колебательных обертонов i, i = 1, 2, 3 … C-H и 

C-F связей в органических материалах (по данным работы [50]) 

C-H , мкм C-F , мкм 

- - 1 8.000 

- - 2 2.688 

- - 3 2.024 

1 3.390 4 2.024 

2 1.729 5 1.626 

3 1.176 6 1.361 

4 0.901 7 1.171 

5 0.736 8 1.029 

6 0.627 9 0.919 

7 0.549 10 0.830 
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 Из Рисунка 1.1 и Таблицы 1.1 видно, что колебательные обертона 2, 3, 4 C-H 

связей и обертона 5  10 C-F связей, а также их комбинационные тона, ответственные за 

поглощение оптического излучения в материале, расположены вблизи 

телекоммуникационных областей спектра  = 850, 1300 и 1550 нм и определяют 

поглощение полимеров в этих диапазонах длин волн. Поскольку интенсивность 

поглощения резко уменьшается с ростом номера обертона, можно заключить, что 

оптическая прозрачность фторсодержащих полимерных материалов в ближней ИК 

области спектра существенно выше, чем у их углеводородных аналогов. 

 Высокая оптическая прозрачность фторполимеров в ближнем ИК диапазоне 

обусловлена следующим фундаментальным физическим обстоятельством. Из решения 

классической задачи движения двух тел известно, что частота  валентных колебаний 

атомов A и B, входящих в макромолекулу полимера, зависит от их массы и определяется 

формулой 

 

 = (K/M)1/2, M = (mA × mB)/(mA + mB)       (1.1) 

 

где M – приведенная масса системы, mA и mB – массы атомов A и B, K – константа 

жесткости связи. Замена легких атомов водорода (атомная масса 1 а.е.м.) на более 

тяжелые атомы фтора (атомная масса 19 а.е.м.) приводит к увеличению приведенной 

массы согласно формуле (1.1) и, как следствие, к смещению полос колебательного 

поглощения в сторону меньших частот , т.е. больших длин волн . На Рисунке 1.2 

представлен спектр поглощения аморфного полностью фторированного (степень 

фторирования 100%) сополимера D11-xE1x диоксола D1 и пропилвинилового эфира E1 с 

молярной концентрацией эфирных звеньев в макромолекуле x = 0.4. Как следует из 

Рисунка 1.2, сополимер обладает сильным поглощением в УФ области спектра ( < 0.2 

мкм) и в диапазоне  = 7 – 12 мкм. При этом поглощение в УФ области обусловлено 

электронными переходами, а поглощение в диапазоне 7 - 12 мкм - колебательными 

переходами соответственно. Из Рисунка 1.2 также видно, что в видимой и ближней ИК 

области спектра 800 – 1700 нм сополимер D11-xE1x не имеет интенсивных полос 

поглощения и является оптически прозрачным. Отметим, что фундаментальные полосы 

поглощения, связанные с основными валентными колебаниями 1 связей в CF, CF2 и CF3 

группах в макромолекуле сополимера, расположены вблизи 8 мкм, см. Таблицу 1.1 и 

Рисунок 1.2. 
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Рисунок 1.2 – Спектр поглощения аморфного перфторированного сополимера  D11-xE1x 

диоксола D1 и пропилвинилового эфира E1 с x = 0.4 в УФ, видимом и ИК диапазонах 

длин волн. x – молярная концентрация эфирных звеньев в макромолекуле полимера. 

Вертикальными линиями отмечены телекоммуникационные области длин волн вблизи  = 

850, 1300 и 1550 нм. На вставке показан фрагмент структуры сополимера 

 

 Еще одним важным фактором, влияющим на затухание света в полимерных 

материалах, является Рэлеевское рассеяние. Как известно, это упругое рассеяние 

вызывается локальными изменениями плотности материала и связанными с этим 

изменениями его показателя преломления n, которые происходят на расстояниях, много 

меньших длины световой волны . При этом интенсивность I Рэлеевского рассеяния 

зависит от n,  и d по закону 

 

I  (n)2 × d6/4          (1.2) 

 

где d – размер неоднородности. В полимерах флуктуации плотности могут вызываться 

наличием упорядоченных нанокристаллических структур (ламелей), если материал не 

полностью аморфный, системой замкнутых или сообщающихся пор диаметром порядка 

одного ангстрема [113], а также различными надмолекулярными структурами. При этом 

изменение показателя преломления n, приводящее к светорассеянию, тем меньше, чем 

ниже показатель преломления n материала. Так, в случае Рэлеевского рассеяния на порах 

в полимере I  (n - 1)2. В силу этого для создания полимерных интегрально-оптических 
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устройств следует использовать аморфные полностью фторированные полимеры, не 

содержащие нанокристаллических образований (ламелей) и имеющие минимальный 

показатель преломления [47]. 

 Отметим, что коэффициент затухания света в лучших современных волокнах, 

изготовленных из аморфных перфторированных полимеров, существенно превышает 

теоретически предсказанные в статье [44] значения. Например, оптические волокна 

LucinaTM, изготавливаемые из перфторированного полимера CytopTM, разработанного 

фирмой Asahi Glass (Япония), имеют коэффициент затухания 20 дБ/км на длине волны 1.3 

мкм и около 100 дБ/км при  = 1.55 мкм [114 – 116]. В свою  очередь, волокна Giga-POFs, 

выпускаемые фирмой Chromis Fiberoptics, имеют коэффициент затухания около 40 дБ/км 

при  = 1.3 мкм [117]. Причина такого высокого затухания заключается, по-видимому, в 

недостаточной очистке фторполимерного материала от остаточных C-H связей, в наличии 

нестабильных концевых групп в макромолекулах полимера, а также в существовании 

объемных и поверхностных дефектов в световедущей жиле волокна, приводящих к 

дополнительному поглощению и рассеянию света. 

 Что касается оптических волноводов, изготовленных из аморфных 

перфторполимеров, то наименьший коэффициент затухания, достигнутый к настоящему 

времени, составляет 0.03 дБ/см в диапазоне длин волн 1550 – 1650 нм для волновода из 

материала CytopTM [88]. Последнее означает, что оптический сигнал ослабляется в два 

раза после прохождения по волноводу длиной 1 метр, изготовленному из этого материала. 

Спектр затухания волновода из полимера CytopTM представлен на Рисунке 1.3. 

 

Рисунок 1.3 – Спектр затухания в оптическом волноводе длиной 10 см, изготовленном из 

аморфного перфторированного полимера CytopTM.  Верхняя кривая – затухание в 

волноводе из CytopTM с легирующими добавками, нижняя кривая – в волноводе из 

«чистого» полимера без добавок [88] 
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 Следует отметить, что, как и в случае оптических волокон, коэффициент затухания 

света в полимерном волноводе определяется не только поглощением в световедущей жиле 

и оболочке, но и рассеянием в них, а также рассеянием на оптических неоднородностях, 

расположенных на границе раздела жила – оболочка. Формирование волноводов с 

минимальным количеством дефектов и, соответственно, с малым светорассеянием 

является важной научной и технической задачей современной фторполимерной 

интегральной оптики. Решение этой задачи связано с развитием и совершенствованием 

лазерных технологий изготовления оптических волноводов из фторсодержащих 

полимерных материалов. 

 С точки зрения химического материаловедения представляется интересным 

рассмотреть вопрос о возможности использования хлорсодержащих полимеров для 

создания интегрально - оптических устройств. Поскольку масса атома хлора составляет 

35.4 а.е.м., что даже больше массы атома фтора (19 а.е.м.), в хлорсодержащих полимерах, 

согласно формуле (1.1), полосы колебательного поглощения должны смещаться в сторону 

еще более далеких длин волн, приводя к еще большему уменьшению поглощения в 

ближнем ИК диапазоне. Такое заключение справедливо, см. Рисунок 3 в статье [50]. 

Однако, хлорсодержащие полимеры менее стабильны и более склонны к пожелтению, чем 

фторполимеры, поскольку энергия связи C-Cl меньше, чем энергия связи C-F. Данная 

особенность ограничивает использование хлорсодержащих полимеров в интегральной 

фотонике. 

 В литературе обсуждалась также возможность повышения оптической 

прозрачности полимерных световодов в ближней ИК области спектра за счет 

использования дейтерированных органических материалов, в которых атомы водорода H 

заменены на атомы дейтерия D [50, 118]. Действительно, поскольку масса атома D (2 

а.е.м.) в два раза больше, чем масса атома H (1 а.е.м.), дейтерирование приводит, согласно 

выражению (1.1) к некоторому смещению полос колебательного поглощения в 

длинноволновую область. Это позволяет повысить оптическую прозрачность полимера в 

телекоммуникационной области спектра вблизи 1300 нм почти на порядок. При этом, 

однако, коэффициент затухания света вблизи 1550 нм в дейтерированном полимере может 

быть даже больше, чем в недейтерированном веществе [118]. Причина в том, что обертон 

3 полосы колебательного поглощения связи C-D попадает непосредственно в диапазон 

1541 – 1550 нм [50].  В целом, данный подход не получил широкого развития, поскольку 

синтез дейтерированных полимеров является сложной и дорогостоящей технической 

задачей. 
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 1.1.2. Низкий показатель преломления и малая материальная дисперсия 

фторполимеров 

 Важным достоинством фторсодержащих полимерных материалов является низкий 

показатель преломления n и малая материальная дисперсия dn/d в 

телекоммуникационных областях длин волн. Последняя определяет степень расплывания 

световых импульсов при их распространении по полимерному волноводу и тем самым 

ограничивает скорость передачи оптической информации. Обычно аморфные 

перфторированные полимеры имеют показатели преломления в диапазоне n = 1.30 – 1.33, 

что существенно ниже, чем показатель преломления углеводородных полимеров n = 1.45 – 

1.60. При этом среди всех известных в настоящее время аморфных перфторированных 

полимеров рекордно низким показателем преломления n  1.293 обладает только 

TeflonAFTM 2400 [43, 59, 119]. Этот материал представляет собой сополимер перфтор-2,2-

диметил-1,3-диоксола и тетрафторэтилена, макромолекула которого содержит 13 

молярных процентов тетрафторэтилена, см. Рисунок 1.4. 
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Рисунок 1.4 – Фрагмент структуры аморфного перфторированного полимера TeflonAFTM 

2400, являющегося сополимером перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксола и тетрафторэтилена. 

x = 13% – молярная концентрация звеньев тетрафторэтилена в макромолекуле полимера 

 

 Согласно классической молекулярной теории рефракции, показатель преломления 

вещества определяется количеством и силой осцилляторов в единице объема. Известно, 

замена атомов водорода в макромолекуле полимера на атомы фтора, ведет к снижению 

показателя преломления материала (для сравнения, замена атомов водорода на атомы 

хлора приводит к росту показателя преломления). Это обусловлено более низкой 

поляризуемостью атомов F и C-F связей по сравнению с поляризуемостью атомов H и C-H 

связей, что определяет различие в их молекулярной рефракции. 

 Теоретические оценки показали, что минимальный показатель преломления n 

аморфных полностью фторированных полимеров лежит в пределах 1.29  0.03 [47]. 

Дальнейшее уменьшение n может быть достигнуто, по-видимому, только путем 
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использования перфторированных полимеров с жесткими разветвленными боковыми 

заместителями. Такие заместители препятствуют плотной упаковке полимерных 

макромолекул, приводя к образованию большого количества пор сверхмалого размера (с 

диаметром менее одного ангстрема), тем самым снижая количество осцилляторов в 

единице объема и уменьшая показатель преломления материала. 

 

 1.1.3. Высокая химическая и термическая стабильность фторсодержащих 

полимеров 

 Фторсодержащие полимеры имеют более высокую химическую и термическую 

стабильность и менее склонны к пожелтению с течением времени, чем их углеводородные 

аналоги. Эта особенность связана с тем, что энергия диссоциации CF связи  больше, чем 

энергия диссоциации связи СН. Например, аморфный перфторированный полимер 

TeflonAFTM 2400 имеет температуру деструкции Td = 360 0C [120, 121]. 

Дополнительно, фторполимеры являются гидрофобными. Последнее особенно важно при 

изготовлении СВЧ печатных плат для микропроцессорных вычислительных систем, 

поскольку накопление влаги в порах полимерного наполнителя платы может приводить к 

изменению ее диэлектрической проницаемости и, как следствие, к изменению условий 

распространения электрических импульсов по металлическим проводникам 

(электрической шине передачи данных), расположенным на плате. 

 

 1.2. Типы фторсодержащих полимерных материалов, используемых для 

создания устройств интегральной оптики 

 В последние годы аморфные фторсодержащие полимерные материалы все более 

широко используются для создания различных интегрально-оптических устройств 

высокоскоростной передачи и обработки информации благодаря их высоким 

функциональным возможностям и технологичности. Работы по синтезу новых 

фторсодержащих мономеров, способных к радикальной УФ фотополимеризации и 

обладающих комплексом полезных свойств, а также полимерных материалов на их основе 

ведутся в настоящее время во многих университетах и компаниях как за рубежом, так и в 

Российской Федерации. 

 Создаваемые материалы можно разделить на два больших класса: частично 

фторированные мономеры и полимеры, и полностью фторированные (т.н. 

перфторированные) мономеры/полимеры. Первые содержат некоторое количество атомов 
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водорода и поэтому имеют более высокие коэффициенты поглощения и показатели 

преломления в телекоммуникационных диапазонах спектра, но при этом проявляют 

высокую активность в процессе радикальной фотополимеризации. Вторые вообще не 

содержат атомов H и обладают рекордно высокой оптической прозрачностью, рекордно 

низким показателем преломления и материальной дисперсией. Однако многие 

перфторированные мономеры малоактивны в процессе УФ фотополимеризации. Это 

ухудшает их технологичность, поскольку для создания интегрально-оптических 

волноводов из таких мономеров затруднительно использовать методы УФ 

фотолитографии и прямого лазерного рисования. Ниже будут рассмотрены свойства этих 

двух классов органических материалов. 

 

 1.2.1. Частично фторированные акриловые мономеры и полимеры 

 Мономеры и полимеры, используемые для изготовления оптических волноводов, 

должны иметь низкое поглощение в телекоммуникационных областях спектра, широкий 

спектр показателей преломления n (более высокий n для световедущей жилы и более 

низкий n – для оболочки), малое двулучепреломление, высокую термостабильность, 

способность к пленкообразованию и высокую адгезию к различным подложкам. Кроме 

того, мономеры и композиции на их основе должны обладать высокой активностью в 

процессе радикальной фотополимеризации, что облегчает технологический процесс 

формирования волноводов. Среди частично фторированных мономеров, обладающих 

такими свойствами, наиболее известен класс акрилатов [34 - 36, 122 - 146]. Данный класс 

органических веществ включает монофункциональные метакрилаты вида 

 

CH2=C(CH3)-COO-Rf,         (1.3) 

 

собственно акрилаты 

 

CH2=CH-COO-Rf,          (1.4) 

 

и альфа-фторакрилаты 
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CH2=CF-COO-Rf,          (1.5) 

где Rf – частично или полностью фторированный радикал, а также акрилаты-

бифункционалы вида 

 

CH2=CXCOO- Rf -COO-CX=CH2,       (1.6) 

 

где X = CH3, H, F. 

 В последнее время большой интерес уделяется также мономерам вида 

 

CH2=C(CF3)-COO-Rf,         (1.7) 

 

на основе которых были синтезированы фторсодержащие полимеры, обладающие 

комплексом полезных свойств [144, 145]. 

 Как было отмечено выше, увеличение степени фторирования приводит к 

увеличению оптической прозрачности мономеров и синтезированных на их основе 

полимеров в ближней ИК области спектра. На Рисунке 1.5 представлен коэффициент 

поглощения фторсодержащих акриловых мономеров: монофункционалов 

гомологического ряда 

 

CH2=CHCOOCH2(CF2)mH ,        (1.8) 

 

где m = 2, 4, 6, 8, и бифункционалов ряда 

 

CH2=CHCOOCH2(CF2)mCH2-COO-CH=CH2 ,     (1.9) 

 

где m = 4, 6, см. [135]. Данные вещества производства российской компании ЗАО НПО 

«ПиМ Инвест» [147] представляют собой прозрачные бесцветные жидкости с низкой 

вязкостью, хорошо растворимые друг в друге. 
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 Коэффициент поглощения мономеров (1.8), (1.9) в «датакоммуникационном» 

диапазоне длин волн вблизи 850 нм (см. Рисунок 1.5) определялся следующим образом. 

Сначала на спектрофотометре Cary-50 были измерены коэффициенты пропускания 

мономеров в кварцевых кюветах длиной 100 мм. Затем, с учетом полученных спектров 

пропускания, были рассчитаны их коэффициенты поглощения в зависимости от длины 

волны. При расчетах принималось во внимание Френелевское отражение на границах 

раздела кварц – воздух и кварц – мономер. Из Рисунка 1.5 видно, что в спектрах имеются 

окна прозрачности и полосы поглощения с центрами вблизи 707, 730, 867 и 895 нм, 

причем интенсивность этих полос убывает при увеличении степени фторирования. 
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Рисунок 1.5 – Спектры поглощения мономеров гомологического ряда (1.8) (а) и ряда (1.9) 

(б) в «датакоммуникационном» диапазоне длин волн вблизи 850 нм. По материалам 

работы [135] 

 

 Для определения показателя преломления n мономеров (1.8), (1.9) вблизи 850 нм 

использовался рефрактометр ИРФ-454Б2М. Были измерены показатель преломления nD 

(на длине волны 589.3 нм) и средняя дисперсия nF - nC мономеров (nF и nC – показатели 

преломления вещества на длинах волн 486.1 нм и 656.3 нм соответственно). Затем, с 

использованием формулы Коши 2/)(  BAn  , где A и B – константы,  - длина волны 

света, была рассчитана дисперсионная зависимость n() мономеров и методом 

экстраполяции найден их показатель преломления вблизи 850 нм. Дисперсионные 

зависимости этих мономеров даны на Рисунке 1.6, а в Таблице 1.2 представлены сводные 

данные по их показателям преломления на длинах волн 589.3 и 850 нм, а также средней 

дисперсии. 
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Рисунок 1.6 – Дисперсионные зависимости n() показателя преломления мономеров 

гомологических рядов (1.8) (а) и (1.9) (б) вблизи 850 нм. По материалам работы [135] 

 

Таблица 1.2 – Сводные данные по показателям преломления и средней дисперсии 

мономеров (1.8), (1.9) вблизи 589.3 и 850 нм 

Мономер Степень 

фторирования 

nD 

(589,3 нм) 

nF - 

nC 

n 

(850 нм) 

CH2=CHCOOCH2(CF2)2H 40% 1.364 0.007 1.359 

CH2=CHCOOCH2(CF2)4H 57.1% 1.348 0.006 1.343 

CH2=CHCOOCH2(CF2)6H 66.7% 1.344 0.005 1.339 

CH2=CHCOOCH2(CF2)8H 72.7% 1.339 0.005 1.335 

CH2=CHCOOCH2(CF2)4CH2-COO-

CH=CH2 

44.4% 1.388 0.007 1.382 

CH2=CHCOOCH2(CF2)6CH2-COO-

CH=CH2 

54.5% 1.376 0.006 1.371 

 Как видно из Рисунка 1.6 и Таблицы 1.2, увеличение степени фторирования 

приводит к уменьшению показателя преломления мономеров и их средней дисперсии. 

 С использованием частично фторированных акрилатов были изготовлены 

различные элементы интегрально – оптических устройств, такие как многомодовые и 

одномодовые волноводы, оптические разветвители и направленные ответвители, 

интерферометры Маха-Цендера и др. (см., например, статьи L. Eldada [34, 36, 122, 123]). В 

то же время, конкретные виды акриловых мономеров, использованных для создания таких 

элементов, в данных работах не раскрываются, что не позволяет определить их степень 

фторирования и объективно сравнить их оптические свойства со свойствами 

фторсодержащих акрилатов, синтезированных другими исследовательскими группами. 

Конкретные структуры фторсодержащих акриловых мономеров, использованных для 

создания полимерных волноводов, можно найти, например, в работах автора [135 - 140]. 
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 Вопрос о том, какая максимальная степень фторирования может быть достигнута в 

акриловых мономерах при сохранении высокой полимеризационной активности, имеет 

важное значение для развития лазерных технологий, направленных на создание 

полимерных элементов интегрально-оптических устройств, обладающих максимальной 

оптической прозрачностью в ближней ИК области спектра, минимальным показателем 

преломления и минимальной материальной дисперсией. В настоящее время работы по 

синтезу фторсодержащих акриловых мономеров ведутся в США, странах Европейского 

сообщества, Японии, Республике Корея, а также в России, см. например, каталог 

продукции фирмы «ПиМ Инвест» [147]. Синтезированные в России альфа-фторакриловые 

мономеры вида CH2 = CF–COO–C(CF3)2–Rf, где Rf – перфторированный радикал [137 - 

140], имеют степень фторирования 83.3 - 90.9% и рекордно низкий среди акрилатов 

показатель преломления 1.309 – 1.311 вблизи 850 нм. Коэффициент поглощения этих 

мономеров составляет 0.01, 0.02 и 0.1 дБ/см в телекоммуникационных областях длин волн 

вблизи 850, 1300 и 1550 нм соответственно. 

 

 1.2.2. Частично фторированные полимеры других типов 

 Среди других классов фторсодержащих полимерных материалов для интегральной 

оптики и фотоники, синтезированных к настоящему времени, следует отметить 

полиимиды [39, 148, 149], поли(ариленэфирсудьфиды) и поли(ариленэфирсульфоны) [150, 

151], стиролы [152], фторсодержащие силоксаны [153] и полиуретаны [154], а также 

фторсодержащие гипер-разветвленные дендримеры с управляемой величиной показателя 

преломления [155, 156]. 

 Коэффициенты затухания света вблизи 1550 нм в некоторых фторполимерах, 

разработанных ведущими мировыми производителями, представлены в Таблице 1.3. 

Таблица 1.3 – Коэффициенты затухания света во фторполимерных материалах, 

разработанных ведущими мировыми производителями (по данным работы [34]) 

Фирма-

производитель 

Тип полимера (торговая марка) Коэффициент затухания в области 

длин волн вблизи 1550 нм, дБ/см 

DuPont Acrylate (PolyguideTM) 0.6 

Amoco Fluorinated polyimide (UltradelTM) 1.0 

Corning  Halogenated acrylate 0.07 

Dow Chemical Perfluorocyclobutene (XU 35121) 0.25 

NTT Halogenated acrylate 1.7 

NTT Fluorinated Polyimide 0.2 

Telephotonics OASIS 0.1 
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 1.2.3. Полностью фторированные полимеры 

 Выше был дан анализ оптических свойств частично фторированных мономеров и 

полимеров с точки зрения их пригодности для создания волноводных элементов 

интегрально-оптических устройств. Было показано, что увеличение степени фторирования 

приводит к увеличению оптической прозрачности полимерных материалов в ближней ИК 

области спектра, уменьшению их показателя преломления n и материальной дисперсии 

dn/d. Поэтому наиболее перспективными для создания устройств фотоники являются 

аморфные полностью фторированные гомо- и сополимеры. В этом разделе будет дан 

анализ оптических свойств перфторированных мономеров и полимеров на их основе, а 

также метода их синтеза с использованием сверхвысокого давления. Важно подчеркнуть, 

что перфторированные полимеры для интегральной оптики должны быть аморфными (не 

поликристаллическими), поскольку наличие наноразмерных кристаллических областей 

(ламелей) может приводить к значительному затуханию света при его распространении в 

материале вследствие светорассеяния. В силу этого, большое значение имеет поиск новых 

аморфных перфторированных полимеров, обладающих максимально высокой оптической 

прозрачностью, и максимально низкими значениями n и dn/d. Однако синтез таких 

органических веществ является достаточно сложной задачей химического 

материаловедения. Причина в том, что многие перфторированные мономеры с трудом 

вступают в реакцию радикальной полимеризации при обычных условиях вследствие 

стерических затруднений, обусловленных особенностями их строения. 

 Впервые о новом классе аморфных перфторированных гомо- и сополимеров на 

основе галогенированных (в том числе перфторированных) мономеров - диоксолов 

сообщалось в патенте П. Резника [157]. Расширение этого класса полимеров описано в 

последующих патентах компании Du Pont [158 – 160]. 

 К началу 2000-х годов в мире было синтезировано значительное количество 

различных аморфных перфторполимеров, пригодных для создания интегрально-

оптических устройств [46, 161 – 167]. В то же время, ассортимент коммерчески 

производимых и, следовательно, доступных аморфных перфторполимеров весьма 

ограничен. Такие органические материалы производят только компания DuPont 

(TeflonAFTM 1600 и TeflonAFTM 2400), Asachi Glass (CytopTM), Solvay (HyflonADTM) и 

Chromis Technologies (CyclAFlorTM). Это связано со сложным технологическим процессом 

синтеза, низким выходом полезного продукта и, как следствие, высокой стоимостью таких 

полимеров. 
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 В России для синтеза аморфных перфторированных гомо- и сополимеров 

использовался метод сверхвысокого давления, который предполагает проведение реакции 

радикальной полимеризации мономеров при давлении 10 – 20 тыс. атм. и температуре 50 

– 180 0С без использования каких-либо инициаторов. Теоретические основы этого метода 

были заложены М.Г. Гоникбергом [168] и его последователями в Институте органической 

химии им. Н.Д. Зелинского РАН [169 - 172]. Технические характеристики оборудования, 

применяемого для проведения химических реакций при сверхвысоких давлениях, можно 

найти в книге Д.С. Циклиса [173], а также в работах [169, 170, 174].  Метод позволяет 

синтезировать полимеры практически из всех известных в настоящее время 

перфторированных мономеров, в том числе из таких, которые при обычных условиях с 

большим трудом вступают в реакцию радикальной полимеризации вследствие 

стерических затруднений. При этом выход полезного продукта может достигать 80% и 

более. С использованием метода сверхвысокого давления удалось, в частности, впервые 

синтезировать аморфные гомополимеры перфторстирола [175], гексафторпропилена [169] 

и перфторизопропилвинилового эфира [176]. Ряд аморфных сополимеров на основе 

перфторированных диоксолов и виниловых эфиров был впервые синтезирован с 

использованием метода сверхвысокого давления в работах [177 – 184] при 

непосредственном участии автора диссертации. 

 Особенность метода сверхвысокого давления заключается в том, что при давлении 

более 10 тыс. атм. расстояния между молекулами мономеров уменьшаются настолько, что 

происходит перекрытие их внешних электронных орбиталей. В результате существенно 

изменяются условия радикальной полимеризации, снимаются стерические затруднения и 

повышается скорость синтеза. В Главе 2 диссертации даны оригинальные примеры 

использования метода сверхвысокого давления для синтеза новых (не описанных ранее) 

аморфных сополимеров перфторированных диоксолов и виниловых эфиров, обладающих 

комплексом полезных свойств. Последние результаты исследований в области синтеза 

фторсодержащих мономеров и полимеров, выполненных за рубежом и в России, можно 

найти в журналах «Journal of Fluorine Chemistry» (США) и «Фторные заметки» (Россия), 

которые целиком посвящены химии фтора и его соединений. 

 

 1.3. Технологии создания полимерных волноводов для интегральной оптики 

 К настоящему времени в мире разработаны различные методы формирования 

оптических волноводов и волноводных элементов интегрально – оптических устройств с 

использованием фторсодержащих полимерных материалов. Они включают резистивную 

https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-fluorine-chemistry
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УФ фотолитографию, безрезистивную фотолитографию, двухфотонную полимеризацию, 

штамповку (наноимпринт), лазерную абляцию, 3D печать и др. Ниже дан сравнительный 

анализ этих методов. 

 

 1.3.1. Резистивная УФ фотолитография 

 Классическая фоторезистивная литография предусматривает создание оптических 

волноводов из заранее синтезированных полимеров. Согласно этому методу сначала на 

подложке формируется буферный слой толщиной 3 – 10 мкм из полимера с более низким 

показателем преломления. Этот слой может создаваться методом центрифугирования из 

раствора полимера в соответствующем растворителе, вытягиванием из раствора, 

осаждением полимера и т.п. Далее на буферном слое формируется световедущая пленка 

из полимера с более высоким показателем преломления. Пленка покрывается 

фоторезистом, который экспонируется УФ излучением (например, через фотошаблон) и 

проявляется путем жидкофазного химического травления. Затем через амплитудную 

маску фоторезиста в световедущей полимерной пленке формируются канальные 

волноводы, как правило, путем жидкофазного или плазменно-химического травления. 

После удаления фоторезиста световедущие жилы волноводов заращиваются покровным 

слоем из полимера с более низким показателем преломления. При этом в случае 

использования фторсодержащих полимеров, обладающих низким коэффициентом 

адгезии, на поверхности подложки могут предварительно создаваться специальные 

адгезионные слои. Этапы формирования полимерных волноводов методом резистивной 

УФ фотолитографии представлены на Рисунке 1.7. 

 

Рисунок 1.7 – Этапы формирования канальных полимерных волноводов на кремниевой 

подложке с использованием резистивной фотолитографии (по данным работы [82], 

находящейся в свободном доступе) 



 41 

 Достоинством данного метода является возможность создания оптических 

волноводов практически из любых линейных (не сшитых) полимеров, в том числе из тех, 

для синтеза которых необходимо использовать специальные условия, например, 

повышенную температуру и давление. С использованием данного метода были 

сформированы волноводы из фторсодержащих полиимидов [82] и акрилатов [37, 185]. 

Метод позволяет также формировать массивы полимерных волноводов на гибких 

пластиковых подложках [69]. 

 

 1.3.2. Безрезистивная фотолитография 

 Метод безрезистивной фотолитографии основан на том, что многие 

фторсодержащие мономеры, из которых формируются полимерные волноводы, обладают 

высокой активностью в процессе радикальной фотополимеризации, активируемой УФ 

излучением. Фактически, такие мономеры и композиции на их основе сами по себе 

являются негативными фоторезистами. Схема формирования полимерных волноводов на 

подложке с использованием данного метода приведена на Рисунке 1.8 (по данным работы 

[186], имеющейся в свободном доступе). 

 

Рисунок 1.8 – Этапы формирования полимерных волноводов методом безрезистивной 

фотолитографии (по данным работы [186]) 

 

 Сначала на подложке формируется буферный слой из полимера с более низким 

показателем преломления. Затем на буферный слой наносится способная к 

фотополимеризации композиция, представляющая собой, как правило, смесь мономеров с 

добавлением фотоинициатора. Композиция освещается УФ светом через фотошаблон 

(кварцевая пластина, покрытая слоем хрома, в котором вскрыт соответствующий 

рисунок), полимеризуется и затвердевает под свободными от хрома участками 

фотошаблона, образуя световедущие жилы волноводов с более высоким показателем 

преломления. Композиция под закрытыми хромом участками фотошаблона при этом не 

полимеризуется и может быть удалена с использованием соответствующего растворителя. 
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После этого световедущие жилы волноводов заращиваются покровным слоем из полимера 

с более низким показателем преломления. Разновидностью данного метода является метод 

прямого лазерного рисования волноводов, который предполагает фотоотверждение 

композиции и формирование световедущих жил волноводов под действием 

сфокусированного лазерного луча, который засвечивает композицию, двигаясь по 

заданной программе. 

 

 1.3.3. Двухфотонная фотолитография 

 Двухфотонная фотолитография является методом формирования полимерных 

волноводов, в основе которого лежит двухфотонное поглощение – нелинейный процесс, 

при котором возникают свободные радикалы, запускающие реакцию радикальной 

полимеризации композиции. Обычно реакция инициируется фемтосекундным ИК 

лазерным пучком ( = 740 – 850 нм), сфокусированным в объем композиции [187 – 192]. 

Достоинством данного метода является то, что полимер остается прозрачным для 

основного ИК излучения, что позволяет печатать трехмерные объекты сквозь уже 

сформированные слои. Вследствие нелинейности процесса, полимеризация происходит 

лишь в малом объеме вблизи фокуса лазерного пучка, где концентрация образовавшихся 

свободных радикалов превышает критическую величину. В совокупности с пороговостью 

процесса это дает возможность формировать полимерные волноводы с разрешением 

лучше дифракционного предела. В настоящее время с использованием метода 

двухфотонной фотолитографии достигнуто пространственное разрешение на уровне 0.1 

мкм [188]. 

 Возможность получения полимерных элементов сверхмалого размера (вокселей) 

методом двухфотонной фотолитографии и отличие этого метода от однофотонной УФ 

фотополимеризации иллюстрируется диаграммой на Рисунке 1.9а. Как видно из этого 

рисунка, при однофотонной полимеризации отверждение композиции происходит во всем 

пространстве, в котором распространяется актиническое УФ излучение. В случае 

двухфотонной полимеризации отверждение композиции протекает только в небольшой 

области вблизи фокуса лазерного луча. С использованием данного метода были 

сформированы, например, т.н. «подвешенные» волноводы, см. Рисунок 1.9б (по данным 

работы [187]). 
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 а) 

 

 
б) 

Рисунок 1.9 – (а) Сравнение методов однофотонной (слева) и двухфотонной (справа) 

фотолитографии. Синим цветом обозначена область, в которой формируется полимерный 

материал. (б) Фотография «подвешенных» полимерных волноводов, изготовленных 

методом двухфотонной фотолитографии под действием лазерного излучения с длиной 

волны  = 740 нм (по материалам работы [187], находящейся в свободном доступе) 

 

 1.3.4. Изготовление полимерных волноводов методом штамповки 

 Одним из способов создания полимерных волноводов, который допускает 

масштабирование и перспективен для массового производства интегрально – оптических 

устройств, является метод штамповки (импринта) [193 – 197]. Этот метод является 

экономичной альтернативой для достаточно дорогого метода УФ фотолитографии. Две 

схемы формирования волноводов с использованием метода штамповки иллюстрируются 

на Рисунке 1.10 (по данным работы [193]).  

 

Рисунок 1.10 – Схема формирования полимерных волноводов с использованием метода 

наноимпринта (по данным работы [193], находящейся в открытом доступе). а) Штамповка 

волноводов в полимерном материале, нагретом до температуры стеклования. б) 

Формирование волноводов из жидкой композиции с использованием мастер-штампа 
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 С использованием специального мастер-штампа, изготовленного из твердого 

материала методом оптической или электронной литографии, в световедущей полимерной 

пленке делается реплика. Для этого штамп вдавливается в полимерную пленку, 

предварительно нагретую до температуры, близкой к температуре стеклования полимера, 

при которой он переходит в вязкотекучее состояние, см. Рисунок 1.10а. После остывания 

и отверждения полимерного материала мастер-штамп удаляется. Разновидностью данного 

метода является формование волноводов в жидкой, способной к фотополимеризации 

композиции с последующим ее отверждением под действием УФ актинического 

излучения, см. Рисунок 1.10б. С использованием метода штамповки могут быть 

изготовлены полимерные волноводные структуры с размерами от сотен нанометров до 

сотен микрометров [193 - 196] из различных полимерных материалов, например, из 

полидиметилсилоксана [197]. 

 

 1.3.5. Изготовление полимерных волноводов методом лазерной абляции 

 Формирование полимерных волноводов с использованием метода лазерной 

абляции осуществляется следующим образом. Сначала на подложке формируется 

буферный слой из полимера с более низким показателем преломления (как правило, 

методом центрифугирования из раствора с последующим УФ отверждением). После этого 

на буферный слой наносится световедущая пленка из полимера с более высоким 

показателем преломления. Под действием интенсивного сфокусированного лазерного 

излучения происходит селективное удаление материала световедущего и буферного слоев 

(лазерная абляция), что приводит к формированию световедущих жил канальных 

полимерных волноводов. После этого сформированная структура заращивается 

покровным полимерным слоем с более низким показателем преломления. Схема, 

иллюстрирующая этапы формирования полимерных волноводов на поверхности печатной 

платы FR4 с использованием лазерной абляции приведена на Рисунке 1.11 (см. [198], 

материал в свободном доступе). 
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Рисунок 1.11 – Схема формирования полимерных волноводов на поверхности печатной 

платы FR4 методом лазерной абляции (по данным работы [198]). Этап 1 – Создание на 

плате буферного слоя из полимера с низким показателем преломления. Создание на 

буферном слое световедущей пленки из полимера с более высоким показателем 

преломления. Этап 2 – Селективное удаление материала световедущего и буферного слоев 

путем лазерной абляции. Этап 3 – Заращивание световедущих жил волноводов покровным 

слоем из полимера с более низким показателем преломления 

 

 Обычно для абляции полимеров используют эксимерные лазеры ArF (длина волны 

 = 193 нм) и KrF ( = 248 нм) [199 - 203]. В то же время, Nd:YAG лазер с длиной волны  

= 355 нм [198] и CO2  лазер с  = 10.6 мкм [204] также могут применяться с целью 

создания полимерных волноводов. Так, при использовании Nd:YAG лазера ( = 355 нм, 

диаметр гауссова пучка 25 мкм, длительность импульса 60 нс, частота 10 КГц, средняя 

мощность 0.15 Вт) в акриловом фотополимере TruemodeTM были сформированы 

многомодовые канальные волноводы с прямоугольной формой световедущей жилы 45 х 

45 мкм [198]. Основной проблемой при формировании волноводов методом лазерной 
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абляции является достижение достаточной гладкости боковых стенок световедущей жилы, 

что необходимо для минимизации потерь света при его распространении по волноводу, 

обусловленных светорассеянием на дефектах, расположенных на границе жила – 

оболочка. 

 

 1.3.6. Формирование полимерных волноводов методом 3D печати 

 Метод 3D печати заключается в формировании волноводов путем осаждения на 

подложку пиколитровых капель раствора полимера в соответствующем растворителе 

через пьезоэлектрическую головку, см. Рисунок 1.12 (по данным работы [205], 

находящейся в свободном доступе). 

 

Рисунок 1.12 – Фотография, демонстрирующая процесс образования капель раствора 

полимера, выходящих из дюзы печатающей головки [205] 

 

 На Рисунке 1.13а изображены световедущие структуры, полученные методом 2D 

печати, а на Рисунке 1.13б приведена фотография, демонстрирующая распространение 

оптического излучения с длиной волны 633 нм в полимерном волноводе, сформированном 

на стеклянной подложке данным методом. Как видно из Рисунка 1.13а, при большом 

расстоянии между каплями формируется прерывистый волновод (a) или волновод с 

непостоянной шириной (b). Волноводы с переменной шириной могут образовываться 

также при слишком малом расстоянии между каплями (d). Для формирования волноводов 

с постоянной шириной и толщиной методом 3D печати следует правильно выбирать и 

точно поддерживать условия и скорость формирования капель с использованием 

печатающей головки. 



 47 

 а)  б) 

Рисунок 1.13 – (а) Полимерные световедущие структуры, полученные методом 2D печати. 

(б) Распространение света с длиной волны 633 нм в полимерном волноводе, 

сформированном на стеклянной подложке (по данным работы [205]) 

 

 Достоинство метода 3D печати состоит в том, что с его помощью можно 

формировать волноводы из заранее синтезированных полимерных материалов, в том 

числе таких, которые с большим трудом полимеризуются при обычных условиях. 

Недостатком является не очень высокая производительность данного метода, а также 

недостаточная разрешающая способность, которая определяется размером капли, 

выходящей из дюзы. При уменьшении размера выходного сопла пьезоэлектрической 

дюзы можно будет уменьшить объем капли до размеров вокселя и тем самым повысить 

разрешение данного метода. 

 Технология 3D печати может найти широкое применение для формирования 

волноводов из аморфных перфторированных полимерных материалов, поскольку она 

является практически безотходной. Последнее особенно важно ввиду относительно 

высокой стоимости перфторполимеров по сравнению с их углеводородными аналогами. 

 

 1.3.7. Формирование полимерных волноводов с градиентным профилем 

показателя преломления методом инжекции 

 Представленный в работах [206, 207] метод, названный авторами «Mosquito 

technique», позволяет формировать трехмерные полимерные волноводы с градиентным 

профилем показателя преломления на различных подложках без использования 

фотомасок.  Суть метода заключается в следующем. Сначала на подложку наносится слой 

жидкого мономера с более низким показателем преломления n1. Жидкий мономер с более 

высоким показателем преломления n2 заправляется в шприц, оснащенный иглой и 

микродозатором. Этот мономер вводится из шприца через иглу непосредственно в объем 

мономера с показателем преломления n1, перемещаясь в нем в горизонтальном и 
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вертикальном направлении по заданной программе и формируя трек цилиндрической 

формы. Поскольку и мономер с показателем преломления n1 (для оболочки волновода), и 

мономер с показателем преломления n2 (для световедущей жилы) находятся в жидком 

состоянии, их взаимная диффузия приводит к плавному изменению показателя 

преломления на границе жила – оболочка. После освещения образца актиническим светом 

мономеры полимеризуются и отверждаются, при этом сформированная трехмерная 

волноводная структура «замораживается». 

 С использованием этого метода были сформированы как многомодовые 

градиентные волноводы с диаметром световедущей жилы D = 50 мкм, так и одномодовые 

волноводы с D = 10 мкм [207]. 

 

 1.4. Разработка и создание полимерных интегрально – оптических устройств 

 В настоящее время полимерные материалы используются для формирования 

различных элементов интегрально – оптических устройств. Так, с использованием 

фторсодержащих полимеров были изготовлены одномодовые и многомодовые оптические 

волноводы, волноводные разветвители и направленные ответвители, высокоскоростные 

модуляторы и переключатели, частотно - селективные волноводные брэгговские фильтры, 

оптические мультиплексоры – демультиплексоры, а также световедущие оптические 

волокна для телекоммуникационных приложений [29, 38, 41, 208 - 217]. Некоторые из 

этих элементов и устройств коммерциализированы и представлены на рынке оптических 

устройств и приборов. 

 Одной из важных особенностей интегрально - оптических систем связи, которая в 

принципе не может быть реализована в электрических межсоединениях на основе 

металлических проводников, является возможность использования пересекающихся 

волноводов для передачи оптических сигналов, распространяющихся в различных 

направлениях. На Рисунке 1.14 даны примеры массивов полимерных волноводов, 

пересекающихся под углами 90, 60, 45 и 30 град. (по данным работы [214]). Данная 

особенность позволяет расширить функциональные возможности выбора архитектуры 

полимерных оптических межсоединений и увеличить степень интеграции волноводов на 

подложке. 
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Рисунок 1.14 – Пересекающиеся под углом массивы волноводов, изготовленных из 

полимерных материалов методом импринта (по данным работы [214], находящейся в 

свободном доступе) 

 

 1.5. Оптические шины передачи данных на печатных платах на основе 

массивов полимерных волноводов 

 Одним из важных направлений интегральной оптики, которое активно развивается 

в настоящее время, является создание оптоэлектронных печатных плат с интегрированной 

в них высокоскоростной оптической шиной передачи данных на основе массивов 

полимерных волноводов. Важность этого направления обусловлена все возрастающими 

требованиями к скорости передачи и обработки данных в микропроцессорных 

вычислительных системах (ЭВМ). 

 Микропроцессорные вычислительные системы создаются путем объединения 

большого числа сверхбольших интегральных схем (СБИС), выполняющих различные 

функции (микропроцессоры, схемы памяти, схемы управления и коммутации, управления 

вводом-выводом и др.), в один модуль с помощью электрической шины передачи данных 

на печатной плате и соединения модулей посредством кросс-плат. При этом данные 

между СБИС передаются электрическими сигналами по массивам металлических 

проводников, интегрированных в плату. Быстродействие микропроцессорной 

вычислительной системы в целом зависит от быстродействия входящих в ее состав СБИС, 

а также от скорости обмена информацией между ними. При этом коммуникационная 

шина передачи данных, объединяющая процессоры, память и системы ввода-вывода, 

является одним из ключевых элементов ЭВМ. 

 Наиболее важными параметрами шины передачи данных (интерконнекта) являются 

пропускная способность (ширина полосы пропускания ВW) и потребляемая мощность. 

Интерконнект является сложной иерархической системой и состоит из подсистем 

коммуникаций: внутри процессорного ядра (передача данных на расстояния порядка 1 

мм), между ядрами и памятью на процессорном кристалле (до 1 см), между процессорами 
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на вычислительном узле (печатная плата, на расстояния до 50 см), в модуле между 

печатными платами (кросс-панель, до 100 cм), между модулями в стойке (1 – 3 м) и между 

стойками (10 – 100 м). Необходимые скорости передачи данных на каждой из этих 

ступеней, а также ограничения на потребляемую мощность, существенно зависят от 

конкретной архитектуры вычислительной системы. 

 Коммуникационные среды, основанные на электрических линиях связи, 

существенно ограничены по быстродействию и параллелизму вследствие 

принципиальных физических ограничений, которые наиболее сильно проявляются при 

частотах более 10 ГГц. В силу этого в настоящее время в мире считается перспективным 

переход на оптические линии связи на всех уровнях иерархии, в частности, на печатных 

платах. Это предполагает создание на печатной плате, помимо электрической шины на 

основе металлических проводников, дополнительной высокоскоростной оптической 

шины, состоящей из массивов полимерных световодов. Основными преимуществами 

оптических межсоединений для высокоскоростной передачи информации в 

микропроцессорных вычислительных системах являются следующие: 

• существенное уменьшение временных задержек (оптические сигналы 

распространяются со скоростью света); 

• ширина полосы пропускания среды практически не ограничена – до 100 ГГц и 

более на канал. Скорость передачи оптических данных по одному каналу определяется 

только скоростными характеристиками источника света и фотоприемника;  

• для увеличения информационной емкости канала можно использовать методы 

частотного мультиплексирования (WDM); 

• фотоны не взаимодействуют друг с другом, в силу этого можно минимизировать 

взаимные наводки соседних каналов и внешние воздействия, а также использовать 

пересекающиеся волноводы, что расширяет возможности разработки архитектуры 

оптических межсоединений;  

• меньше проблем с рассеиваемой в тепло мощностью, тепловыделение не 

увеличивается с длиной соединений; 

• нет проблем с согласованием импедансов линий и нагрузок;  

• при помощи оптических технологий можно реализовать трехмерные 

межсоединения большого числа СБИС;  
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• оптическую связь можно применять на всех уровнях иерархии межсоединений 

(кремниевые волноводы на СБИС, полимерные волноводы на печатной плате, оптические 

волокна для связей между платами и стойками).  

 Преимущество оптических межсоединений состоит также в том, что для 

увеличения скорости передачи данных не требуется принципиально изменять архитектуру 

линий, как это делается для электрических соединений. В то же время, необходимость 

использования для оптических межсоединений дополнительных элементов (оптических 

приемопередатчиков) приводит к усложнению конструкции и неизбежному росту как 

стоимости, так и потребляемой мощности. Решению данной проблемы может 

способствовать создание т.н. «сквозных» оптических межсоединений на всех уровнях 

иерархии без оптико – электронных преобразователей. Такие межсоединения включают 

кремниевые волноводы на чипе, полимерные волноводы на печатной плате и кварцевые 

оптические волокна для связи между платами и стойками. Подход к созданию 

высокоскоростных оптических шин передачи данных на основе «сквозных» оптических 

каналов предусматривает: 

- оптические межсоединения на кристалле (процессорном ядре) и между ядрами с 

использованием волноводов со световедущей жилой из кремния и оболочкой из окиси 

кремния. Поскольку кремниевые волноводы прозрачны в телекоммуникационной области 

длин волн вблизи 1550 нм, именно этот спектральный диапазон представляется 

оптимальным для «сквозных» межсоединений; 

- оптические межсоединения между процессорами на печатной плате и между дочерними 

платами на кросс - панели на основе фторполимерных волноводов. При этом концепция 

«сквозных» межсоединений предполагает, что полимерные волноводы на печатной плате 

состыкованы непосредственно с кремниевыми волноводами на чипе. Напомним, что 

углеводородные полимерные материалы имеют значительное поглощение вблизи 1550 нм. 

Поэтому для уменьшения оптических потерь и тепловыделения в оптической шине 

должны использоваться фторсодержащие полимеры, обладающие повышенной 

оптической прозрачностью и низким поглощением в этом диапазоне спектра; 

- соединения между модулями в стойке и между стойками реализуются с помощью жгутов 

оптических волокон, состыкованных с полимерными волноводами на печатной плате. 

Такие волокна также обладают максимальной оптической прозрачностью вблизи 1550 нм. 

 В настоящее время оптоволоконные межсоединения между стойками в ЭВМ уже 

реализованы. Следующим этапом является развитие технологии волноводных 

межсоединений на печатных платах, см. публикации [218 - 246]. Поскольку современные 
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печатные платы, в том числе используемые в персональных компьютерах, представляют 

собой стекловолоконную основу с полимерным наполнителем, полимерные оптические 

волноводы хорошо согласуются с материалом печатных плат. При этом фторсодержащие 

полимеры имеют дополнительные преимущества в силу того, что они обладают очень 

низкими диэлектрическими потерями (современные СВЧ платы, например, 

изготавливаются из полностью фторированного поликристаллического полимерного 

материала – политетрафторэтилена). Что касается аморфных перфторированных 

полимеров, то помимо уникальных оптических свойств (высокая прозрачность, низкий 

показатель преломления, низкая материальная дисперсия), они обладают также 

отличными электрическими свойствами, что делает их оптимальными материалами для 

изготовления оптоэлектронных печатных плат. Так, аморфный полностью фторированный 

пластик TeflonAFTM 2400 (см. Рисунок 1.4) имеет наименьшую среди всех известных 

твердых полимеров диэлектрическую проницаемость  = 1.89, низкий тангенс 

диэлектрических потерь 8 × 10-5 (при 100 МГц) и высокое напряжение пробоя 20 кВ/мм 

[121]. 

 Для создания оптических межсоединений на печатных платах (например, на платах 

FR4 или СВЧ платах), работающих в «датакоммуникационном» диапазоне длин волн 

вблизи 850 нм, могут быть использованы многомодовые волноводы, изготавливаемые из 

углеводородных полимеров, например, силоксанов OE-4140 и OE-4141 производства 

компании Dow Corning [126] или эпоксидных материалов EpoCore и EpoClad 

производства фирмы Micro Resist Technology GmbH [222]. Такие волноводы имеют 

поперечный размер 50 × 50 мкм и затухание на уровне 0.05 – 0.25 дБ/см на длине волны  

= 850 нм. Однако, коэффициент затухания таких волноводов увеличивается на порядки 

при переходе к телекоммуникационным диапазонам спектра вблизи 1300 и 1550 нм. 

Многомодовые полимерные волноводы с встроенными в них торцевыми зеркалами, 

расположенными под углом 45 град. к направлению распространения волноводной моды, 

и полимерными микролинзами могут быть использованы для передачи оптических 

сигналов от платы к плате и для стыковки волноводов с микролазерами (например, 

лазерами с вертикальным выводом излучения VCSEL) и фотоприемниками, 

расположенными в плоскости печатной платы. При этом типичные оптические потери на 

каждом зеркале не превышают 1 дБ. Схема, поясняющая принцип работы полимерных 

оптических межсоединений на печатной плате, представлена на Рисунке 1.15 (по данным 

статьи [246], находящейся в открытом доступе). 
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Рисунок 1.15 – Схема оптических межсоединений на печатной плате. PCB – печатная 

плата, VCSEL – лазер с вертикальным выводом излучения, photodiode – фотоприемник, 

core – полимерная световедущая жила волновода, cladding – оболочка волновода 

 

 На Рисунке 1.16 дана схема оптических волноводных межсоединений на печатной 

плате со встроенными в них, расположенными под углом 45 град. к плоскости платы 

микрозеркалами, осуществляющими поворот оптического излучения на 90 град. 

 

Рисунок 1.16 – Схема оптических волноводных межсоединений на печатной плате с 45 

град. торцевыми зеркалами (по данным статьи [226], находящейся в свободном доступе) 

 

 При этом для снижения оптических потерь при вводе оптического излучения из 

микролазера в полимерный волновод и вывода его из волновода в фотоприемник, могут 

использоваться фокусирующие пластиковые микролинзы, Рисунок 1.17. 

 

Рисунок 1.17 – Схема оптических волноводных межсоединений на печатной плате с 45 

град. зеркалами и фокусирующими пластиковыми линзами (по данным статьи [236], 

находящейся в свободном доступе) 
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 На Рисунке 1.18 приведена фотография поперечного сечения массива 

многомодовых полимерных волноводов, изготовленных из полидиметилсилоксана на 

оптоэлектронной печатной плате. Световедущие жилы волноводов имеют квадратную 

форму в сечении размером 40 × 40 мкм, расстояние между жилами составляет 250 мкм. 

 

Рисунок 1.18 – Фотография массива полимерных волноводов на печатной плате. Вид с 

торца. По данным статьи [220], находящейся в свободном доступе 

 

 На Рисунке 1.19 показана фотография массива одномодовых полимерных 

волноводов, изготовленных с использованием метода Mosquito technique (см. раздел 1.3.7) 

из материалов OrmoClad и OrmoCore c показателями преломления 1.521 и 1.527 

соответственно (на длине волны 1550 нм). Световедущие жилы волноводов имеют 

круглую форму в поперечном сечении диаметром 10.7 мкм, расстояние между 

волноводами составляет 50 мкм [238]. 

 

Рисунок 1.19 – (а) Фотография массива одномодовых полимерных волноводов. (б) 

Увеличенная фотография одного из волноводов в массиве. Вид с торца. Световедущие 

жилы волноводов имеют диаметр 10.7 мкм, расстояние между ними 50 мкм. По данным 

работы [238], имеющейся в свободном доступе 

 

 Анализ научных публикаций показывает, что работы в области создания 

высокоскоростных оптоэлектронных печатных плат в настоящее время ведут все 

основные мировые производители микропроцессорных вычислительный систем, включая 

компании Intel и IBM (США). 
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 1.6. Мировые промышленные компании и университеты, проводящие 

исследования в области фторполимерной интегральной оптики 

 Разработка интегрально – оптических устройств и световедущих волокон для 

высокоскоростных межсоединений на основе фторсодержащих полимерных материалов 

ведется в настоящее время во многих промышленных компаниях, таких как: 

 Research Center, Asahi Glass Co., Ltd., Japan [88, 247, 248]; 

 Samsung Electronics Co., Ltd., Korea [85]; 

 France Telecom-CNET/DTD, Bagneux, France [124]; 

 ChemOptics Inc., Korea; 

 Hitachi Chemical Co., Ltd, Polymer Photonics Department, Ibaraki, Japan [82]; 

 Electronics and Telecommunications Research Institute, Taejon, Korea; 

 NTT Photonics Laboratories, Nippon Telegraph and Telephone Corporation, Kanagawa, 

Japan; 

 Photonics Technology Laboratory, Institute of Micro Engineering and Nanoelectronics, 

Universiti Kebangsaan, Malaysia; 

 Xyratex Technology Ltd, Hampshire, UK; 

 IBM Research - Zurich, Switzerland; 

 Polymer Photonics Department, Hitachi Chemical Co., Ltd, Japan. 

 Исследования в области фторполимерной фотоники проводятся также в ряде 

ведущих мировых университетов и институтов: 

1. Department of organic & polymeric materials, Tokyo institute of technology, Tokyo, Japan. 

2. Institute of Microelectronics, National Center for Scientific Research, Athens, Greece [76]. 

3. Department of Electronics, Technological and Educational Institute of Pireaus, Greece. 

4. Department of Materials Science, University of Patras, 26504 Rio Patras, Greece. 

5. School of Electrical Engineering and Graduate School of Cogno-Mechatronics Engineering, 

Pusan National University, Korea [37]. 

6. National University, 30 Jangjeon-dong, Geumjeong-gu, Pusan (Busan) 609-735, Korea. 
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7. Kwangju Institute of Science and Technology, Department of Materials Science and 

Engineering. Kwangju, Korea. 

8. Department of Materials Science & Engineering, Massachusetts Institute of Technology, 

Cambridge, USA [249]. 

9. Lab for Supramolecular Structure and Materials, College of Chemistry, Jilin University, 

People’s Republic of China [77]. 

10. Ingénierie et Architectures Macromoléculaires, Institut Charles Gerhardt, Ecole Nationale 

Supérieure de Chimie de Montpellier, France. 

11. Dept. of Microelectronics, Czech Technical University, Prague, Czech Republic. 

12. Institute of Chemical Technology, Prague, Czech Republic. 

13. Hannover Centre for Optical Technologies, Leibniz Universität Hannover, Germany. 

14. University of Dortmund, Faculty of Electrical Engineering and Information Technology, 

Dortmund, Germany. 

15. School of Physics and Astronomy, University of Southampton, Southampton, UK. 

16. H.F. Mark Polymer Research Institute, Polytechnic University, 6 MetroTech Center, New 

York, USA. 

17. Мичиганский технологический университет, США [250].  

18. Royal Institute of Technology, Stockholm, Sweden [155, 251]. 

19. ETH Zurich (Швейцарская высшая техническая школа Цюриха) [252]. 

20. Department of Chemical Engineering, Yonsey University, Seoul, Korea [80]. 

21. Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт органической 

химии им. Н. Д. Зелинского Российской академии наук, Москва, Россия [169 - 172]. 

22. Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова Российской академии наук, 

Москва, Россия [137 - 140]. 

23. Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химической 

физики им. Н. Н. Семенова Российской академии наук, Москва, Россия [253]. 

24. Санкт-Петербургский государственный университет информационных технологий, 

механики и оптики [254]. 
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25. Department of Materials Science & Engineering, University of Washington, Seattle, USA 

[67]. 

26. Institute of Innovative Research, Tokyo, Japan [38]. 

27. School of Optoelectronic Engineering and Instrumentation Science, Dalian University of 

Technology, China [193]. 

28. Department of Chemistry and MSU Advanced Composites Institute, Mississippi State 

University, USA [255]. 

Проведенный анализ показывает, что создание новых аморфных фторсодержащих 

полимерных материалов, обладающих улучшенным комплексом полезных свойств, и 

развитие лазерных технологий формирования оптических межсоединений на основе таких 

материалов является одним из важных научных направлений в развитии современной 

интегральной оптики. 

 

 Заключение к Главе 1 

 В Главе 1 рассмотрено современное состояние и перспективы развития 

интегральной оптики с использованием частично и полностью фторированных 

полимерных материалов. Показано, что фторполимеры обладают важными 

преимуществами по сравнению со своими углеводородными аналогами, способны к 

пленкообразованию и являются перспективными для изготовления интегрально – 

оптических устройств, работающих в телекоммуникационных областях спектра. К таким 

преимуществам относятся более высокая оптическая прозрачность, более низкий 

показатель преломления и меньшая материальная дисперсия, высокие температуры 

стеклования и деструкции, химическая стойкость, устойчивость к повышенной 

температуре (отсутствие пожелтения) и влажности. Дан обзор фторсодержащих 

полимеров различного типа, созданных в мире к настоящему моменту. Рассмотрены 

различные методы формирования фторполимерных волноводов, а также области их 

использования в высокоскоростных фотонных устройствах, включая оптические шины 

передачи данных на печатных платах для микропроцессорных вычислительных систем. 

Определены основные требования, которым должны удовлетворять органические 

материалы для создания интегрально-оптических устройств, работающих в 

телекоммуникационных областях спектра. К таким требованиям относятся: 
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 высокая оптическая прозрачность вблизи 850, 1300 и 1550 нм, что подразумевает 

как низкий коэффициент поглощения, так и низкое рэлеевское рассеяние в 

полимерном материале; 

 более низкий и более высокий показатель преломления для формирования 

оболочки и световедущей жилы волноводов соответственно; 

 низкая материальная дисперсия; 

 низкое двулучепреломление; 

 высокая температура стеклования Tg (желательно выше 200 0С); 

 высокая температура деструкции Td (желательно выше 380 0С); 

 высокая химическая и временная стабильность; 

 способность к пленкообразованию и обработке, технологичность (растворимость в 

органических растворителях, хорошая адгезия к различным подложкам, 

способность к фотополимеризации и т.д.). 

 Следует подчеркнуть, что ассортимент коммерчески производимых и, 

следовательно, доступных фторсодержащих мономеров и полимеров, удовлетворяющих 

перечисленным выше требованиям, в настоящее время ограничен. Это делает актуальным 

исследования в области синтеза новых (не описанных ранее) фторсодержащих мономеров, 

аморфных перфторированных гомо- и сополимеров, обладающих улучшенным 

комплексом полезных свойств. Практические подходы к синтезу таких материалов на 

основе перфторированных диоксолов и виниловых эфиров с использованием метода 

сверхвысокого давления рассмотрены в Главе 2 диссертации. 
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 ГЛАВА 2. Новые оптические материалы для фотоники на основе аморфных 

перфторированных полимеров, полученных при сверхвысоком давлении. Синтез и 

исследование оптических свойств 

 Синтез аморфных перфторированных гомо- и сополимеров при сверхвысоком 

давлении имеет ряд важных преимуществ по сравнению с обычными методами синтеза в 

растворах или эмульсиях. Во-первых, он проводится «в массе», т.е. без использования 

каких-либо растворителей, поэтому не приводит к жидким отходам, которые необходимо 

утилизировать. Во-вторых, он не требует использования дорогостоящих инициаторов 

радикальной полимеризации. При этом выход полезного продукта может достигать 80% и 

более. В-третьих, полимеризация при сверхвысоком давлении (10 – 16 тыс. атм.) и 

температуре 100 – 170 0С позволяет синтезировать сополимеры даже из тех 

перфторированных мономеров, которые при обычных условиях с трудом вступают в 

реакцию радикальной полимеризации вследствие стерических затруднений. Таким 

образом, метод сверхвысокого давления является практически безотходной и 

эффективной «зеленой» технологией создания новых перфторполимерных соединений. 

 В данной главе на примерах гомо- и сополимеризации мономеров - диоксоланов и 

виниловых эфиров вида CF2=CF-O-Rf, где Rf – перфторированный радикал, 

продемонстрированы возможности метода сверхвысокого давления по синтезу новых (не 

описанных ранее) аморфных перфторированных полимеров, обладающих высокой 

оптической прозрачностью, сверхнизким показателем преломления n и малой 

материальной дисперсией dn/d в телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 

850, 1300 и 1550 нм. Так, автором впервые был получен аморфный гомополимер 

перфторизопропилвинилового эфира путем радикальной полимеризации при давлении 

1200 МПа и температуре 150 0С без использования каких-либо инициаторов. 

 Также экспериментально продемонстрировано, что обработка дифторидом ксенона 

приводит к фтордекарбоксилированию нестабильных концевых -(C=O)-OH групп в 

перфторполимерах, что ведет к стабилизации полимеров и увеличению их оптической 

прозрачности в ближнем ИК диапазоне. 

 Синтезированные новые гомо- и сополимеры способны к пленкообразованию, 

обладают низким двулучепреломлением, высокой температурой деструкции и пригодны 

для создания различных элементов интегрально-оптических устройств. Они могут быть 

использованы, например, в качестве оболочки оптических волноводов из частично 

фторированных акриловых полимеров, имеющих более высокий n, а также в качестве 

оболочки оптических кварцевых волокон. 
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 2.1. Синтез аморфных перфторированных гомо- и сополимеров диоксоланов и 

виниловых эфиров при сверхвысоком давлении без использования инициаторов 

 Для синтеза новых оптических материалов на основе аморфных гомо- и 

сополимеров применялись перфторированные мономеры – диоксоланы и виниловые 

эфиры производства российской научно-производственной компании «ПиМ-Инвест». На 

Рисунке 2.1 представлены структуры диоксоланов, а на Рисунке 2.2 – структуры 

виниловых эфиров, использованных для создания таких продуктов. Отметим, что многие 

из перфторированных эфиров, представленных на Рисунке 2.2 (например, 

перфторизопропилвиниловый эфир E2, см. Рисунок 2.2б), обладают невысокой 

полимеризационной активностью и с большим трудом вступают в реакцию радикальной 

полимеризации при обычных условиях. 

O O

FF

F

F FFF

F

 а) 

D1 

O O

FF

F FF

F

F

F
F

F

 б) 

D3 

Рисунок 2.1 – Структуры мономеров – диоксоланов, использованных для синтеза 

аморфных перфторполимеров при сверхвысоком давлении. Перфтор-2,2-диметил-1,3-

диоксолан D1 (а), перфтор-2-метил-2-этил-1,3-диоксолан D3 (б) 
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Рисунок 2.2 – Структуры виниловых эфиров, использованных для синтеза аморфных 

перфторполимеров при сверхвысоком давлении. Перфтор-н-пропилвиниловый эфир E1 

(а), перфторизопропилвиниловый эфир E2 (б), перфтор-5-метил-3,6-диоксанон-1-ен E3 (в), 

перфтор-(2-циклопентил)-этилвиниловый эфир EC5 (г), перфторнонилвиниловый эфир E6 

(д) 

 

 Синтез сополимеров проводился на установке сверхвысокого давления «Баростат», 

разработанной в ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН А.А. Жаровым и детально описанной в 

работе [169], а также на оригинальной автоматизированной установке, созданной во 

ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН [177]. Последняя имеет в своем составе пресс 

ПЛГ-25 (25 Тонн), электронный манометр, электронагреватель с термопарой и блоком 

управления температурой, датчик перемещения столика пресса и персональный 

компьютер. Данная установка дает возможность контролировать изменение давления и 

температуры реакционной среды в ходе эксперимента, а также регистрировать изменение 

реакционного объема, вызванное усадками композиции. Установка позволяет проводить 

синтез полимеров в тефлоновых ампулах объемом до 15 мл, помещаемых в пресс-форму 

типа цилиндр-поршень из специального легированного сплава - стали 9ХС, при давлении 

до 16 тыс. атм. и температуре до 300 0С. 

 Перед синтезом жидкие перфторированные мономеры - диоксоланы и виниловые 

эфиры - перегонялись в атмосфере аргона для удаления растворенного кислорода, 

который, как известно, является ингибитором реакции радикальной полимеризации [169]. 

После этого смесь мономеров в заданном молярном соотношении без добавления какого-

либо инициатора наливалась в тефлоновую ампулу. Ампула плотно закрывалась 

тефлоновой крышкой и помещалась в пресс-форму. Для обеспечения герметичности 

реакционного объема использовались уплотнительные прокладки из фторопласта и меди. 

Сверху и снизу в пресс-форму вставлялись плунжеры, изготовленные из стали 9ХС, 

которые перемещались под действием приложенного усилия пресса, приводя к 

повышению давления в реакционном объеме. Давление в тефлоновой ампуле в процессе 

синтеза устанавливалось в пределах 700 - 1600 МПа (7 – 16 тыс. атм.) и поддерживалось с 

точностью 5%. Температура в кювете устанавливалась в диапазоне 40 - 170 0С, причем 
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отклонение от заданного значения не превышало 1 0С. Время полимеризации 

варьировалось от нескольких часов до нескольких суток. 

 После окончания процесса полимеризации, пресс-форму охлаждали до комнатной 

температуры, медленно сбрасывали давление, реакционную смесь выгружали из 

тефлоновой ампулы и выдерживали в вакууме 5 - 10 мм. рт. ст. при 120 0С до постоянного 

веса с целью удаления остаточных мономеров и легколетучих продуктов реакции 

(димеров, тримеров, олигомеров и т.п.). Описанным методом был синтезирован ряд новых 

сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров с молярной концентрацией звеньев эфира 

в макромолекуле полимера от 0 до 100% [177 – 184, 256]. Рассмотрим конкретные 

примеры синтеза аморфных перфторированных гомо- и сополимеров с использованием 

сверхвысокого давления. 

 

 2.1.1. Синтез аморфных сополимеров перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана и 

перфтор-н-пропилвинилового эфира 

 Схема синтеза аморфных перфторированных сополимеров 2,2-диметил-1,3-

диоксолана D1 (см. Рисунок 2.1а) и перфтор-н-пропилвинилового эфира E1 (Рисунок 2.2а) 

путем радикальной полимеризации при сверхвысоком давлении представлена на Рисунке 

2.3 [177]. 
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Рисунок 2.3 – Схема синтеза сополимеров перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана D1 и 

перфтор-н-пропилвинилового эфира E1 при сверхвысоком давлении в отсутствие 

инициатора. x – молярная концентрация эфирных звеньев в макромолекуле сополимера 

D11-xE1x 

 

 Параметры процесса синтеза представлены в Таблице 2.1. Соотношение звеньев 

диоксолана и эфира в макромолекуле сополимера определяли из отношения интегральных 

интенсивностей сигналов CF3 групп диоксоланового (-82.5 м.д.) и эфирного (-85 м.д.) 

фрагментов цепи методом спектроскопии 19F ЯМР в перфторбензоле на приборе «Bruker 

AM-300» (282.40 МГц для 19F). Отметим, что эфир E1 труднее вступает в реакцию 
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радикальной полимеризации по сравнению с диоксоланом D1, поэтому в полученных 

сополимерах молярное соотношение диоксолан/эфир как правило выше, чем в исходной 

смеси. Отметим также, что выход полимеров при использовании метода сверхвысокого 

давления может достигать более 66% и даже 80% (см. Таблицу 2.3 ниже). Высокий выход 

полезного продукта важен с точки зрения практического использования метода 

сверхвысокого давления ввиду относительно высокой стоимости исходных 

перфторированных мономеров. 

Таблица 2.1 – Параметры синтеза перфторполимеров D11-xE1x при сверхвысоком 

давлении и некоторые свойства полученных продуктов. T - температура, t - время 

реакции, P – давление,  x – молярная концентрация звеньев эфира в макромолекуле 

сополимера. [] – характеристическая вязкость сополимеров, измеренная в 

перфторбензоле 

№ Диоксолан 

D1, % об. 

Эфир E1, 

% об. 

Т, оС Время 

t, ч 

Давление 

P, МПа 

Выход 

полимера, % 

х, %  [], 

мл/мг 

1 100 0 50 2 1000 58 0 0.078 

2 90 10 44 8 700 61 6 0.081 

3 50 50 150 8 1100 66 37 0.023 

4 50 50 100 5 1000 61 39 0.047 

5 35 65 150 5 1000 60 43 0.043 

6 50 50 100 5 1000 38 46 0.059 

7 25 75 150 5 1000 51 60.5 0.064 

8 10 90 100 8 1000 61 66 0.036 

9 5 95 150 7 1100 66 76 0.046 

10 0 100 150 7 1100 73 100 0.031 

11 TeflonAF 1600 0.117 

  

Отметим некоторые особенности синтезированных полимеров. Они представляют собой 

порошок белого цвета, не растворяются в ацетоне, хлороформе, бензоле, толуоле, но 

полностью растворяются при комнатной температуре в перфторированных растворителях, 

таких как перфторметилциклогексан, гексафторбензол, перфтор-(1,3-диметил)-

циклогексан (карбогал), перфтортолуол и перфтордекалин. Это позволяет использовать 

данные перфторполимеры для формирования световедущих слоев методом 

центрифугирования из раствора, см. ниже. 

 Оценка молекулярного веса сополимеров D11-xE1x проводилась двумя способами: 

путем измерения диаметра полимерных глобул в перфторированном растворителе 

(перфтордекалине) методом динамического светорассеяния и путем измерения их 



 64 

характеристической вязкости в карбогале. Средний гидродинамический диаметр <D> 

глобул сополимера D11-xE1x с х = 0.39 был измерен с использованием анализатора 

частиц/белков 90Plus_Zeta (Brookhaven Instruments Corp., США) при освещении лазерным 

излучением с длиной волны 640 нм [256]. На Рисунке 2.4 представлена гистограмма 

распределения макромолекулярных глобул данного сополимера по размерам в 

зависимости от их гидродинамического диаметра D. Из Рисунка 2.4 следует, что средний 

диаметр глобул составляет <D> = 18.5 нм, т.е. данный сополимер можно отнести к классу 

высокомолекулярных веществ. 
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Рисунок 2.4 – Гистограмма распределения макромолекулярных глобул сополимера  

D11-xE1x с х = 0.39 по размерам, измеренная методом динамического светорассеяния в 

перфтордекалине с использованием анализатора частиц/белков 90Plus_Zeta. D - 

гидродинамический диаметр глобул 

  

Характеристическая вязкость [] сополимеров определялась с использованием 

вискозиметра µVISC производства компании RheoSense (США) по стандартной методике. 

На Рисунке 2.5а приведена зависимость измеренной динамической вязкости  растворов 

D11-xE1x (x = 0.66) от концентрации С этого полимера в перфторированном растворителе 

карбогале при температуре Т = 25 0С, а на Рисунке 2.5б – рассчитанные по формулам 

Хиггинса и Кремера зависимости специфической и относительной вязкости этих 
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растворов от С. Характеристическая вязкость определялась путем экстраполяции кривых 

Хиггинса и Кремера при С  0 и составила [] = 0.036 мл/мг, см. Рисунок 2.5б. 
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Рисунок 2.5 – (а) Зависимость динамической вязкости  растворов сополимера D11-xE1x с 

x = 0.66 от концентрации С в карбогале. Сплошная линия – аппроксимация полиномом 

второй степени. (б) Зависимости sp/C (1, по Хиггинсу) и ln(r)/C (2, по Кремеру) от С. 

Относительная вязкость r = /s, где s – вязкость растворителя; специфическая вязкость 

sp = r – 1. Штриховые линии – линейная аппроксимация по методу наименьших 

квадратов 

 

 Полученные значения характеристической вязкости [] сополимеров приведены в 

последней колонке Таблицы 2.1. Для сравнения, в этой же таблице представлено 

измеренное значение [] для аморфного перфторированного полимера TeflonAF 1600 

производства фирмы Chemours (ранее DuPont), который близок по химической структуре 

к сополимерам D11-xE1x. Действительно, TeflonAF 1600 представляет собой сополимер 

перфторированного диоксолана D1 с тетрафторэтиленом, причем молярная концентрация 

последнего в макромолекуле составляет 35%. 

 Оценим молекулярную массу Mw синтезированных сополимеров D11-xE1x. 

Поскольку коэффициенты K и , входящие в уравнение Марка-Куна-Хаувинка-Сакурады 

 

Mw = K[]            (2.1) 

 

и связывающие молекулярную массу Mw сополимеров с их характеристической вязкостью 

[] в карбогале, неизвестны, найдем ее путем сравнения с характеристической вязкостью 

TeflonAF 1600 в этом же растворителе. Из Таблицы 2.1 видно, что [] сополимеров D11-

xE1x, полученных методом сверхвысокого давления, в 1.5 – 5 раз ниже, чем у TeflonAF 
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1600. Тогда, считая  близким к единице, из уравнения (2.1) находим, что Mw 

сополимеров D11-xE1x в соответствующее число раз ниже, чем молекулярная масса 

TeflonAF 1600. Поскольку молекулярная масса TeflonAF 1600 составляет Mw = 1  105 ат. 

ед., для синтезированных сополимеров имеем Mw = 2  104  7  104 ат. ед. 

 Исследование структуры сополимеров D11-xE1x проводилось методом 

широкоуглового рентгеновского рассеяния на дифрактометре Rigaku Miniflex600 (Cu,  = 

1.54184 A), для чего были изготовлены свободные пленки из D11-xE1x толщиной 4 - 5 мкм. 

На Рисунке 2.6 представлена типичная дифрактограмма, полученная для сополимера D11-

xE1x с x = 0.5. Аналогичный вид имели дифрактограммы сополимеров с другими 

значениями молярной концентрации x перфторпропилвинилового эфира. Как видно из 

Рисунка 2.6, дифрактограмма не содержит резких пиков, но имеет широкие «гало» вблизи 

2 ≈ 12 и 38 град. Отсутствие резких пиков свидетельствует об аморфности данного 

перфторированного сополимера.  
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Рисунок 2.6 – Дифрактограмма свободной пленки из перфторированного сополимера 

D11-xE1x с x = 0.5, полученная на широкоугловом рентгеновском дифрактометре Rigaku 

Miniflex600 (Rigaku, Япония).  - угол падения рентгеновского луча на образец. На 

вставке показан фрагмент структуры сополимера 

 

 Для формирования световедущих пленок из аморфных перфторированных 

сополимеров D11-xE1x, их растворяли в перфтордекалине в концентрации 8 - 12%, затем 

раствор пропускали через фильтр с мембраной из политетрафторэтилена и размером пор 

0.2 мкм. Пленки формировались на кварцевых и кремниевых подложках с термически 
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выращенным оксидным слоем (см. Рисунок 2.7), а также на подложках KBr методом 

центрифугирования с использованием установки SPIN1200-T (MIDAS Inc., Южная 

Корея). Для удаления остатков растворителя изготовленные пленки последовательно 

прогревались в течение 12 часов при температурах 95, 115 и 135 0С, что ниже 

температуры кипения перфтордекалина (Tкип = 142 – 143 0С). 

 

Рисунок 2.7 – Фотография световедущей пленки из аморфного перфторированного 

сополимера D11-xE1x с x = 0.5 на кремниевой подложке (Si) с оксидным слоем (SiO2). Вид 

с торца 

 

 Исследование оптической прозрачности аморфных перфторированных 

сополимеров, синтезированных при сверхвысоком давлении, проводилось 

спектрофотометрическим методом в УФ, видимой и ближней ИК областях спектра. На 

Рисунке 2.8а представлен коэффициент пропускания T пленки, изготовленной из D11-xE1x 

с x = 0.5 на кварцевой подложке, в УФ и видимом диапазонах длин волн, а на Рисунке 2.8б 

– коэффициент поглощения A этого сополимера в ИК области спектра. 
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Рисунок 2.8 – Коэффициенты пропускания T (а) и поглощения A (б) пленки из аморфного 

перфторированного сополимера D11-xE1x с x = 0.5 на SiO2 и KBr подложках в УФ, 

видимой и ИК областях спектра, измеренные на спектрофотометрах Cary50 (Varian, США) 

и Shimadzu8400S (Shimadzu, Япония) соответственно. 0 - фундаментальный тон 

колебательного поглощения C-F и C=C связей 

 

Воздух 

Si 

SiO2 

D11-xE1x 
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 Как видно из Рисунка 2.8а, сополимер D11-xE1x не имеет полос поглощения в 

видимом диапазоне. Интенсивное поглощение наблюдается только в УФ области спектра 

при  < 240 нм и в ИК области при  > 2 мкм, см. Рисунок 2.8б. Интенсивный пик 

поглощения с центром вблизи 8.06 мкм на Рисунке 2.8б можно отнести к валентным 

колебаниям 0 -CF2 и -CF3 групп [50, 169]. Первый тон этих колебаний 1, расположенный 

вблизи  = 4.03 мкм [50], имеет на два порядка меньшую интенсивность и на Рисунке 2.8б 

практически не виден. Небольшой пик поглощения вблизи 5.64 мкм обусловлен 

валентными колебаниями двойной связи в CF2 = CF- группе и свидетельствует о 

небольшом количестве остаточных двойных связей в получившемся продукте. На Рисунке 

2.8б также наблюдаются полосы поглощения в диапазоне 9 – 10 мкм, которые можно 

связать с комбинационными колебаниями различных CF групп. Таким образом, 

сополимеры D11-xE1x не имеют сильных полос поглощения в телекоммуникационных 

диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм и обладают высокой оптической 

прозрачностью в этих спектральных областях. 

 Одним из важных целевых параметров аморфных перфторированных полимеров, 

используемых для создания интегрально – оптических устройств, является низкое 

двулучепреломление в световедущей пленке, которое может возникать вследствие 

напряжений, а также из-за выстраивания молекулярных групп и полимерных цепей вдоль 

или поперек пленки, формируемой на подложке [35]. Измерение показателя преломления 

n и толщины H свободных пленок из аморфных перфторполимеров D11-xE1x проводилось 

методом нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) на призменном 

устройстве связи Metricon2010/M (Metricon Corp., США) при освещении 

коллимированным лучом гелий – неонового лазера ( = 632.8 нм). В Таблице 2.2 

приведены найденные значения показателей преломления nTE и nTM (в направлении вдоль 

и поперек пленки соответственно) для ряда сополимеров D11-xE1x с различными 

значениями x. Как следует из Таблицы 2.2, значения nTE и nTM, измеренные при ТЕ и ТМ 

поляризации зондирующего лазерного луча, близки, что свидетельствует об изотропности 

пленок и отсутствии в них заметного двулучепреломления. 
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Таблица 2.2 – Показатели преломления и толщины световедущих пленок из сополимеров 

D11-xE1x, измеренные на призменном устройстве связи Metricon2010/M. nTE и nTM – 

показатели преломления полимерного материала в направлении вдоль и поперек пленки, 

HTE и HTM - толщины пленки, измеренные при ТЕ и ТМ поляризации зондирующего 

лазерного луча с длиной волны  = 632.8 нм, соответственно 

Молярная концентрация винилового 

эфира x в сополимере D11-xE1x 

nTE HTE, мкм nTM HTM, мкм 

0 1.2939 2.96 1.2923 2.88 

0.14 1.3026 1.71 1.3013 1.75 

0.28 1.3089 1.63 1.3091 1.70 

0.5 1.3133 1.67 1.3135 1.73 

1 1.3137 1.82 1.3135 1.89 

 

 На Рисунке 2.9 приведена зависимость усредненного показателя преломления n = 

(nTE + nTM)/2 сополимеров D11-xE1x от молярной концентрации x 

перфторпропилвинилового эфира. 
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Рисунок 2.9 – Зависимость усредненного показателя преломления n = (nTE + nTM)/2 

сополимеров D11-xE1x на длине волны 632.8 нм от молярной концентрации x звеньев 

эфира в макромолекуле. На вставке показан фрагмент структуры полимера 

 

 Из Таблицы 2.2 и Рисунка 2.9 следует, что усредненный показатель преломления n 

сополимеров лежит в диапазоне от 1.294 до 1.314, при этом уменьшение молярной 

концентрации x эфира E1 в сополимере ведет к уменьшению n. Таким образом, 

сополимеры перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана D1 и перфтор-н-пропилвинилового 
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эфира E1 с x < 15% обладают рекордно низким показателем преломления n < 1.30 и могут 

быть использованы в качестве оболочки волноводов из частично фторированных 

акриловых полимеров, которые имеют более высокие значения n = 1.33 – 1.37 (см. Главу 1 

диссертации), а также из высоко фторированных альфа-фторакрилатов [257, 258]. Из 

Рисунка 2.9 также следует, что показатели преломления сополимеров D11-xE1x с 

различными x отличаются на величину n = 0.02. Таким образом, используя сополимеры 

D11-xE1x с различной молярной концентрацией перфтор-н-пропилвинилового эфира, 

можно формировать оптические волноводы, в которых и световедущая жила, имеющая 

более высокий показатель преломления n, и оболочка с более низким n сделаны из 

аморфных перфторированных материалов. Числовая апертура таких волноводов NA = 

(ncore
2 - nclad

2)1/2, где ncore – показатель преломления световедущей жилы, nclad – показатель 

преломления оболочки, может достигать NA = 0.2. 

 Вопрос о том, какой минимальный показатель преломления n могут иметь 

полимерные материалы, был впервые исследован теоретически в работе [47]. Авторы этой 

статьи установили, что для получения малых значений n необходимо использовать 

аморфные перфторированные полимеры, обладающие низкой поляризуемостью, и 

привели теоретическую оценку минимального значения n = 1.29  0.03 для таких 

полимеров. Дальнейшие исследования показали, что на показатель преломления 

полимеров существенно влияет их структура. Так, наличие жестких боковых цепей, 

препятствующих плотной упаковке макромолекул, приводит к образованию в полимере 

большого количества пор диаметром 3 – 5 А [113], снижению его плотности и, как 

следствие, уменьшению n. В настоящее время, как известно, наименьшим показателем 

преломления обладает аморфный перфторированный полимер TeflonAF 2400, который 

имеет nD ≈ 1.29 (на линии D натрия,  = 589.3 нм) [48]. TeflonAF 2400 является 

сополимером перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксола и тетрафторэтилена, взятых в молярном 

соотношении 87%:13%. Синтезированные методом сверхвысокого давления аморфные 

перфторированные сополимеры D11-xE1x имеют показатель преломления n = 1.294 – 1.314 

(при  = 632.8 нм), что близко к значениям, предсказанным в [47]. Использование 

разветвленных мономеров перфтордиоксоланов и перфторвиниловых эфиров может 

привести к созданию новых полимерных материалов с боковыми заместителями большой 

длины, например -(CF2)n-CF3, где n  2, которые будут иметь, по-видимому, еще более 

низкий показатель преломления. 
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 2.1.2. Синтез аморфных сополимеров перфтор-2-метил-2-этил-1,3-диоксолана 

и перфтор-5-метил-3,6-диоксанон-1-ена 

 Схема синтеза аморфных перфторированных сополимеров на основе перфтор-2-

метил-2-этил-1,3-диоксолана D3 (см. Рисунок 2.1б) и перфтор-5-метил-3,6-диоксанон-1-

ена E3 (см. Рисунок 2.2в) путем радикальной полимеризации при сверхвысоком давлении 

без использования инициаторов дана на Рисунке 2.10 [178]. 
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Рисунок 2.10. Схема синтеза сополимеров перфтор-2-метил-2-этил-1,3-диоксолана D3 и 

перфтор-5-метил-3,6-диоксанон-1-ена E3 при сверхвысоком давлении. x – молярная 

концентрация звеньев эфира в макромолекуле сополимера D31-xE3x. 

 

 Условия проведения синтеза сополимеров D31-xE3x представлены в Таблице 2.3. 

Соотношение звеньев D3 и E3 в макромолекуле полученных сополимеров определяли, как 

и ранее, из отношения интегральных интенсивностей сигналов CF3 групп диоксоланового 

(-82.5 м.д.) и эфирного (-85 м.д.) фрагментов цепи методом спектроскопии ЯМР в 

перфторбензоле на приборе «Bruker AM-300» (282.40 МГц для 19F). 

Таблица 2.3 – Условия синтеза сополимеров D31-xE3x при сверхвысоком давлении без 

использования инициаторов радикальной полимеризации. T – температура, t - время 

реакции, P - давление. x – молярная концентрация звеньев эфира в макромолекуле 

сополимера. [] – характеристическая вязкость сополимеров, измеренная с 

использованием вискозиметра µVISC 

№ Диоксолан 

D3, % об. 

Эфир E3, 

% об. 

Т, 0С Время 

t, ч 

Давление 

P, МПа 

Выход 

полимера, % 

х, %  [], 

мл/мг 

1 100 0 50 7,5 1000 47 0 0,047 

2 85.7 14.3 150 20 1200 69 18 0,0154 

3 75 25 150 20 1200 53 25 0,0136 

4 50 50 170 20 1200 83 50 0,023 

5 25 75 170 20 1200 78 59 0,0145 

6 0 100 100 23 1200 52 100 - 

  

Характеристическую вязкость [η] сополимеров D31-xE3x определяли на вискозиметре 

µVISC в карбогале при 20 0С. На Рисунке 2.11а представлена измеренная зависимость 
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динамической вязкости  сополимера D31-xE3x с x = 0.25 от его концентрации C в 

перфторированном растворителе (карбогале), а на Рисунке 2.11б - расчет [] для данного 

вещества по формулам Хиггинса и Кремера. Как следует из Рисунка 2.11б, 

характеристическая вязкость сополимера D31-xE3x с молярной концентрацией эфира E3 x = 

0.25 составила []  0.0136 мл/мг. Оценка молекулярной массы Mw сополимеров D31-xE3x, 

проведенная путем сравнения их характеристической вязкости с характеристической 

вязкостью аморфного перфторированного сополимера TeflonAF 1600, дала значения Mw = 

1.2  104  4  104 ат. ед. [178]. 
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Рисунок 2.11 – (а) Зависимость динамической вязкости  сополимера D31-xE3x с x = 0.25 

от его концентрации C в карбогале при 20 0С, измеренная на вискозиметре µVISC. 

Сплошная линия – аппроксимация полиномом второй степени. (б) Характеристическая 

вязкость [] этого сополимера, рассчитанная по формулам Хиггинса (1) и Кремера (2). 

Штриховые линии – линейная аппроксимация по методу наименьших квадратов 

  

 Синтез перфторированных сополимеров D31-xE3x при высоком давлении в 

отсутствие инициатора происходит, как и синтез сополимеров других диоксоланов и 

виниловых эфиров, по радикальному механизму [169, 170, 177, 256]. При этом 

образование упорядоченной структуры, способной привести к появлению 

макромолекулярных ламелей и поликристаллитов, является маловероятным по 

следующим причинам. Сочленение звеньев эфира E3 в полимерной макромолекуле может 

быть «голова к голове» или «голова к хвосту». Перфторэтильный радикал в 

диоксолановом фрагменте также может располагаться двумя различными способами. 

Асимметричные атомы углерода в цепи могут иметь либо R-, либо S-конфигурацию. 

Поскольку распределение звеньев различных типов в макромолекуле сополимера является 

статистическим, все вышеперечисленные факторы увеличивают степень 

неупорядоченности полимерной цепи, что способствует образованию аморфных 
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материалов. Дифрактограммы пленок, изготовленных из сополимера D31-xE3x с x = 0.5 и 

гомополимера D3, полученные на рентгеновском дифрактометре Rigaku Miniflex600, 

представлены на Рисунке 2.12. 
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Рисунок 2.12 – Дифрактограммы пленок из сополимера D31-xE3x с x = 0.5 (а) и 

гомополимера D3 (б), измеренные на дифрактометре Rigaku Miniflex600.  - угол падения 

рентгеновского луча на образец. На вставках показаны фрагменты полимерных структур. 

n – количество звеньев в макромолекуле гомополимера из диоксолана D3 

  

 Из Рисунка 2.12а следует, что в дифрактограмме сополимера D31-xE3x с x = 0.5 нет 

резких пиков, но имеются широкие «гало» с центрами вблизи 2 ≈ 15.7 и 40.1 град. 

Аналогичные гало вблизи 2 ≈ 14.5, 22.7 и 39.8 град наблюдаются в спектре 

гомополимера D3, см. Рисунок 2.12б. Отсутствие резких дифракционных пиков на 

представленных дифрактограммах свидетельствует об аморфности данных полимерных 

материалов. Аналогичный вид имели дифрактограммы пленок D31-xE3x с другими 

значениями x. Анализ этих дифрактограмм позволил заключить, что соответствующие 

сополимеры также являются аморфными. 

 Формирование световедущих пленок из аморфных перфторполимеров D31-xE3x с 

целью измерения их показателя преломления и двулучепреломления проводилось 

следующим образом. Сополимеры растворяли в перфтортолуоле (Tкип ≈ 104 0С) на 

магнитной мешалке с образованием прозрачных растворов. После полного растворения 

полимера, раствор пропускали через мембранный фильтр с размером пор 0.2 мкм. Пленки 

толщиной 2 – 4 мкм формировали на стеклянных подложках с показателем преломления 

ns = 1.5148 (на длине волны 632.8 нм) методом центрифугирования с использованием 

установки SPIN1200-T. С целью улучшения адгезии сополимеров к подложкам, 

последние, перед нанесением пленок, активировали в плазме воздуха на установке ATTO-
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B (Diener Electronic, Германия). Для удаления остатков растворителя, пленки 

последовательно прогревались при 60, 90 и 120 0С в течение 12 часов. 

 Измерение показателей преломления nTE, nTM и толщины H полученных 

полимерных пленок проводилось, как и ранее, методом НПВО с использованием 

призменного устройства связи Metricon2010/M при освещении образца лучом гелий – 

неонового лазера ( = 632.8 нм). Регистрировалась интенсивность отраженного луча как 

функция угла падения , когда образец находится в оптическом контакте с призмой и 

когда образец удален. Коэффициенты отражения Rs() и Rp() для ТЕ- и ТМ-

поляризованного излучения рассчитывались как отношение этих интенсивностей. Для 

устранения экспериментальных ошибок, обусловленных временным дрейфом 

интенсивности лазерного луча в процессе измерения, в его ход помещалась тонкая 

стеклянная пластина, ответвляющая часть зондирующего луча на опорный фотоприемник. 

 Показатели преломления nTE, nTM световедущих пленок из сополимеров D31-xE3x 

меньше показателя преломления ns стеклянных подложек. Измерение оптических 

параметров таких пленок в геометрии НПВО имеет ряд особенностей по сравнению со 

случаем, когда nTE, nTM > ns. В частности, пленки не поддерживают направляемых 

волноводных мод (все моды являются вытекающими). Автором была разработана 

теоретическая модель и соответствующая компьютерная программа на языке 

программирования ФОРТРАН, позволяющие рассчитать коэффициенты отражения Rs(), 

Rp() от пленки при произвольном соотношении между nTE, nTM и ns и произвольной 

толщине воздушного зазора между измерительной призмой и образцом, т.е. как в случае 

«слабой», так и в случае «сильной» связи (см. Главу 4). Программа учитывает влияние на 

Rs(), Rp() толщины, показателя преломления и коэффициента экстинкции полимерной 

пленки, толщину зазора между пленкой и призмой, а также показатель преломления 

измерительной призмы. Численное решение обратной задачи в рамках созданной модели 

позволяет восстановить параметры пленки по экспериментально измеренным угловым 

спектрам коэффициентов отражения. На Рисунке 2.13 представлены зависимости Rs(), 

Rp(), измеренные для пленки гомополимера D3. Там же приведены расчетные значения 

коэффициентов отражения, полученные методом фиттинга из условия минимального 

среднеквадратичного отклонения между измеренными и рассчитанными коэффициентами 

отражения. Резкие минимумы в Rs(), Rp() на Рисунке 2.13 (т.н. m – линии) 

соответствуют возбуждению ТЕ и ТМ вытекающих волноводных мод пленочного 

волновода. 
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Рисунок 2.13 – Коэффициенты отражения Rs(), Rp() для пленки из гомополимера D3 на 

стеклянной подложке в случае ТЕ (а) и ТМ (б) поляризации зондирующего луча He-Ne 

лазера с  = 632.8 нм. Кружки – эксперимент, сплошная линия – расчет. m = 0, 1, 2, 3, 4 – 

номера m - линий, соответствующие номерам вытекающих TE и TM мод тонкоплёночного 

полимерного волновода 

 

 Из Рисунка 2.13 следует, что измеренные и рассчитанные зависимости 

коэффициентов отражения Rs(), Rp() хорошо согласуются друг с другом, что 

свидетельствует о высокой точности метода.  В Таблице 2.4 приведены полученные с 

использованием данного подхода значения показателей преломления nTE и nTM аморфных 

перфторированных сополимеров D31-xE3x в зависимости от молярной концентрации x 

звеньев эфира E3 в макромолекуле. 

Таблица 2.4 – Показатели преломления nTE, nTM световедущих пленок из сополимеров 

D31-xE3x (в направлении вдоль и поперек пленки соответственно), измеренные на 

призменном устройстве связи Metricon2010/M при ТЕ и ТМ поляризации зондирующего 

лазерного луча ( = 632.8 нм). 

Молярная концентрация x звеньев эфира E3 в 

сополимере D31-xE3x 

nTE nTM 

0 1.3066 1.3066 

0.18 1.3198 1.3198 

0.3 1.3223 1.3224 

0.5 1.3194 1.3196 

0.59 1.3161 1.3162 

1 1.3128 1.3129 

  

 Как видно из Таблицы 2.4, значения показателей преломления nTE, nTM, найденные 

при ТЕ и ТМ поляризации зондирующего лазерного луча, близки, что свидетельствует об 
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изотропности полимерных пленок и отсутствии в них заметного двулучепреломления. На 

Рисунке 2.14 приведена зависимость среднего показателя преломления n = (nTE + nTM)/2 

сополимеров D31-xE3x от молярной концентрации x звеньев эфира E3 в макромолекуле. 
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Рисунок 2.14 – Зависимость среднего показателя преломления n = (nTE + nTM)/2 аморфных 

перфторированных сополимеров D31-xE3x на длине волны 632.8 нм от молярной 

концентрации x звеньев эфира в макромолекуле. На вставке показан фрагмент структуры 

сополимера 

 

 Из Рисунка 2.14 следует, что зависимость n(x) является немонотонной: при 

некоторых значениях x (вблизи x  0.3) наблюдается максимум показателя преломления 

сополимеров n = 1.3224, тогда как показатели преломления гомополимеров диоксолана D3 

и эфира E3 лежат ниже этого максимального значения. По-видимому, такое поведение 

n(x) обусловлено тем, что сополимеры D31-xE3x обладают более плотной упаковкой, чем 

гомополимеры D3 и E3 в отдельности. Из Рисунка 2.14 также следует, что показатели 

преломления сополимеров с различными x отличаются на величину n = 0.015. Таким 

образом, используя сополимеры D31-xE3x с различной молярной концентрацией эфира E3, 

можно формировать оптические волноводы с числовой апертурой NA от 0.13 до 0.2, в 

которых и световедущая жила, и оболочка сделаны из аморфных перфторированных 

материалов. 

 Исследование ИК спектров поглощения сополимеров D31-xE3x проводилось на 

спектрофотометре Shimadzu8400S. Для этого на KBr подложках методом 

центрифугирования формировались пленки толщиной 6 – 8 мкм из растворов D31-xE3x в 

перфтордекалине. Образец прогревался при 40 0С в течение 24 часов для полного 

удаления растворителя. После этого измерялся коэффициент пропускания T() ИК света 
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через структуру пленка/подложка. Спектры пропускания гомополимеров диоксолана D3 и 

эфира E3 представлены на Рисунке 2.15. 
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Рисунок 2.15 – Спектры пропускания перфторированных гомополимеров диоксолана D3 

(а) и эфира E3 (б), измеренные на спектрофотометре Shimadzu8400S. На вставках 

представлены фрагменты структур соответствующих гомополимеров 

  

 Как видно из Рисунка 2.15, гомополимеры D3 и E3 не имеют интенсивных полос 

поглощения выше 3500 см-1, что свидетельствует об их высокой оптической прозрачности 

в телекоммуникационном С - диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм. Наиболее интенсивные 

полосы поглощения этих сополимеров лежат в области 850 – 1400 см-1. Данные полосы 

обусловлены валентными колебаниями CF, CF2 и CF3 групп [50, 169]. В спектрах также 

наблюдаются полосы поглощения с центрами вблизи 1772 - 1775 см-1 и 1882 см-1, которые 

можно связать с колебательным поглощением нестабильных концевых карбонильных 

групп -COF и карбоксильных групп -COOH. Действительно, полоса поглощения -COOH 

группы перфторированного вещества CF3-CF2-COOH, как известно из литературных 

данных, расположена вблизи 1780 см-1, а полоса поглощения группы -COF вещества CF3-

CF2-COF находится вблизи 1868 см-1. Полосы поглощения вблизи 2924 и 2928 см-1 на 

Рисунке 2.15 соответствуют колебаниям групп ОН в карбоновых кислотах [259, 260], 

образующихся при частичном гидролизе фторангидридных групп. На Рисунке 2.16 

представлены возможные схемы образования фторангидридов перфторкарбоновых кислот 

при радикальной полимеризации соединений с двойными связями, в частности, 

перфторированных диоксоланов и виниловых эфиров. 



 78 

 

Рисунок 2.16 – Возможные схемы образования фторангидридов перфторкарбоновых 

кислот при радикальной полимеризации перфторированных соединений с двойными 

связями. P. Resnick. Proceedings of the 5-th International Symposia for Fluorine Chemistry. 

Moscow, 1969 

 

 2.1.3. Синтез аморфных сополимеров перфтор-2-метил-2-этил-1,3-диоксолана 

и перфтор-н-пропилвинилового эфира 

 Методом сверхвысокого давления без использования инициаторов могут быть 

синтезированы аморфные перфторированные сополимеры на основе различных 

диоксоланов и виниловых эфиров, представленных на Рисунке 2.1 и Рисунке 2.2. В 

частности, могут быть получены сополимеры D31-xE1x согласно схеме, приведенной на 

Рисунке 2.17 [179]. 
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Рисунок 2.17 – Схема синтеза аморфных перфторированных сополимеров D31-xE1x с 

использованием метода сверхвысокого давления. x – молярная концентрация звеньев 

эфира E1 в макромолекуле сополимера 
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 Проведенные исследования показали, что перфторированные сополимеры D31-xE1x 

являются аморфными (см. Рисунок 2.18), обладают высокой оптической прозрачностью в 

телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм, способны к 

пленкообразованию и могут быть использованы для создания различных элементов 

интегрально-оптических устройств, например, оболочки полимерных волноводов или 

оболочки кварцевых оптических волокон. 
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Рисунок 2.18 – Дифрактограмма пленки сополимера D31-xE1x с x = 0.5, полученная на 

рентгеновском дифрактометре Rigaku Miniflex600.  - угол падения рентгеновского луча 

на пленку. На вставке показан фрагмент структуры сополимера 

 

 Измерение показателя преломления n() и дисперсии dn()/d сополимеров D31-

xE1x в видимой и ближней ИК областях длин волн было выполнено с использованием 

рефрактометра ИРФ-454Б2М. Для этого 20%-й раствор сополимера в перфторгексане (Tкип 

≈ 57 0С) наносили слоем 2 – 3 мм на измерительную призму рефрактометра. Призму 

нагревали до температуры 45 0С и выдерживали при этой температуре в течение 12 часов 

для полного испарения растворителя. После этого верхняя поверхность пленки 

матировалась с целью обеспечения диффузного рассеяния света на границе полимер - 

воздух. Измерение показателя преломления nD (на длине волны 589.3 нм) и средней 

дисперсии nF – nC (разница показателей преломления на длинах волн 486.1 и 656.3 нм 

соответственно) проводили обычным способом при освещении образца по методу Аббе 

через осветительную призму «белым» светом от галогеновой лампы. Из измеренных 

значений nD, nF – nC с использованием формулы Коши 
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2/)(  BAn            (2.2) 

рассчитывали константы A и B и строили графики n() в спектральном диапазоне 400 – 

1000 нм. На Рисунке 2.19а приведена дисперсионная зависимость n() сополимера D31-

xE1x с x = 0.5 рассчитанная по формуле (2.2). Видно, что сополимер имеет нормальную 

дисперсию в видимом и ближнем ИК диапазонах спектра, при этом его показатель 

преломления уменьшается от n = 1.335 на длине волны  = 400 нм до n = 1.315 при  = 

1000 нм. 
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Рисунок 2.19 – (а) Дисперсионная зависимость n() сополимера D31-xE1x с x = 0.5, 

рассчитанная по формуле (2.2). (б) Материальная дисперсия dn/d данного сополимера, 

полученная дифференцированием кривой n() на Рисунке 2.19а. На вставках показан 

фрагмент структуры сополимера 

  

 Материальная дисперсия dn/d является важным параметром, определяющим 

полосу пропускания и, следовательно, скорость передачи оптических данных по 

полимерному волноводу. Чем ниже материальная дисперсия, тем шире полоса 

пропускания BW волновода. На Рисунке 2.19б показана зависимость dn/d сополимера 

D31-xE1x с x = 0.5, рассчитанная дифференцированием кривой n(), представленной на 

Рисунке 2.19а. Видно, что материальная дисперсия сополимера уменьшается при 

увеличении длины волны и в «датакоммуникационном» диапазоне вблизи  = 850 нм 

составляет -1.2  10-5 нм-1, т.е. даже ниже, чем у плавленого кварца dn/d = -3.3  10-5 нм-1 

на этой длине волны [179]. 

 Еще одной важной особенностью аморфных перфторированных полимеров, 

используемых для создания интегрально-оптических устройств, является их термическая 
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стойкость, определяемая температурой деструкции Td. На Рисунке 2.20 представлены 

результаты исследований термодеструкции сополимера D31-xE1x с x = 0.5, которые были 

проведены на совмещенной ТГА/ДСК установке STA PT1000 (Linseis, Германия). Нагрев 

сополимера проводился в атмосфере азота в Al2O3 тигле в интервале температур от 28 до 

520 0С со скоростью 5 град/мин. Перед исследованием полимер прогревался в тигле при 

170 0С в течение 2-х часов с целью удаления легколетучих продуктов. 
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Рисунок 2.20 – Зависимость изменения массы dM сополимера D31-xE1x с x = 0.5 от 

температуры T, измеренная на совмещенной ТГА/ДСК установке STA PT1000 (Linseis, 

Германия) при скорости нагрева 5 град/мин 

  

 Из Рисунка 2.20 видно, что потеря массы сополимера происходит в два этапа. 

Первый этап начинается при температуре  180 0С и может быть связан с испарением 

остаточных олигомеров и других легколетучих продуктов, содержащихся в полимерном 

материале. На этом этапе сополимер теряет примерно 20% своей массы. Второй этап 

начинается при  355 0С и обусловлен термической деструкцией макромолекул 

сополимера. Из Рисунка 2.20 можно заключить, что температура деструкции аморфного 

перфторированного сополимера D31-xE1x с x = 0.5 составляет Td = 355 0С. 

 

 2.1.4. Синтез аморфных гомо- и сополимеров перфторизопропилвинилового 

эфира и перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана 

 Методом сверхвысокого давления без использования инициаторов коллективом 

исследователей при непосредственном участии диссертанта впервые был синтезирован 

гомополимер перфторизопропилвинилового эфира E2, а также его сополимеры с перфтор-

2,2-диметил-1,3-диоксоланом D1 [176]. Структуры данных мономеров приведены на 

Рисунке 2.2б и Рисунке 2.1а соответственно, а схемы синтеза гомо- и сополимеров – на 

Рисунке 2.21. 
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Рисунок 2.21 – Схемы синтеза гомополимера перфторизопропилвинилового эфира E2 

(вверху) и сополимеров этого эфира с перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксоланом D1 (внизу) 

при сверхвысоком давлении в отсутствие инициатора. x – молярная концентрация звеньев 

эфира в макромолекуле сополимера D11-xE2x, n – количество звеньев в макромолекуле 

гомополимера из эфира E2 

 

 Синтез гомополимера перфтор-н-пропилвинилового эфира E1 при сверхвысоком 

давлении и термическом самоинициировании радикальной полимеризации был описан 

ранее [170], однако никаких сведений о гомо- и сополимеризации его изомера, 

перфторизопропилвинилового эфира E2, в литературе найти не удалось. По-видимому, 

это объясняется стерическими затруднениями в процессе полимеризации данного 

изомера, которые возникают из-за наличия объемной перфторизопропильной группы 

рядом с реакционным центром, содержащим двойную C=C связь.  

 В то же время синтез гомополимера из эфира E2 и его сополимеров с другими 

перфторированными мономерами, представляет не только теоретический, но и 

практический интерес. Это связано с тем, что гомополимеры перфтор-н-

пропилвинилового и перфторизопропилвинилового эфиров, как выяснилось в ходе 

экспериментов [176], имеют разные показатели преломления n. При этом полимер с более 

высоким n может использоваться для создания световедущей жилы оптического 

волновода, а материал с меньшим n – в качестве оболочки этого волновода. Отличие 

показателей преломления гомополимеров, изготовленных из мономеров, имеющих 

одинаковое число атомов C, F и O в молекуле и одинаковый молекулярный вес, но 

различную стехиометрическую структуру, может быть обусловлено различной 

плотностью упаковки макромолекулярных цепей этих гомополимеров. Аналогичные 

соображения справедливы и для их сополимеров. 
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 Гомополимер эфира E2 был синтезирован методом сверхвысокого давления при 

следующих условиях: давление 1200 МПа, температура 150 0С, длительность синтеза 20 

часов. Выход гомополимера при этих условиях составил 27% [176]. Сополимер 

перфторизопропилвинилового эфира и перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксола D1, 

изготовленный из этих мономеров, взятых в молярном соотношении 1:1, синтезировался 

при 1100 МПа и 150 0С в течение 9 часов, при этом выход сополимера составил 37%. В 

ЯМР спектре 19F этого сополимера, измеренном на приборе Bruker AM-300, SF = 282.40 

МГц, наблюдались сигналы, соответствующие его структуре: -75 и -83 м.д. (СF3-группы); 

-112  -122 м.д. (CF2-группы) и -141  -144 м.д. (COF-группы). 

 Измерение динамической вязкости  полученных гомо- и сополимеров эфира E2, 

проведенное с использованием вискозиметра µVISC, позволило оценить их среднюю 

молекулярную массу как 2  104  и 1.2  105  ат. ед. соответственно.  Показатель 

преломления гомополимера эфира E2 n = 1.3190, измеренный на длине волны  = 632.8 

нм, оказался выше, чем для гомополимера эфира E1 n = 1.3145, и близок минимальному 

теоретически возможному значению n = 1.29, предсказанному в статье [47]. Различие 

показателей преломления гомополимеров перфторизопропилвинилового и 

перфторпропилвинилового эфиров связано с их различной структурой, а также с 

различным свободным объемом в гомополимерах, изготовленных из этих изомеров. 

 

 2.1.5. Синтез аморфных сополимеров перфтор-(2-циклопентил)-

этилвинилового эфира и перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана 

 Для получения аморфных перфторированных сополимеров использовались также 

мономеры перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолан D1 (см. Рисунок 2.1а) и перфтор-(2-

циклопентил)-этилвиниловый эфир EC5 (Рисунок 2.2г). Схема синтеза сополимеров 

показана на Рисунке 2.22 [182]. Данные мономеры представляют собой прозрачные 

бесцветные жидкости, степень их химической чистоты составляла более 99%. Синтез 

сополимеров проводился без использования инициаторов в тефлоновых ампулах объемом 

2 – 3 мл в пресс-формах типа цилиндр – поршень при давлении 15 - 16 тыс. атм. и 

температуре 155 - 165 0С. Время реакции варьировалось от 96 до 192 часов. Перед 

синтезом мономеры, как и ранее, перегонялись в атмосфере аргона. Полученный после 

вскрытия ампулы продукт представлял собой, как правило, сильновязкое прозрачное 

вещество, содержащее, помимо линейного сополимера, легколетучие компоненты 

(димеры, олигомеры и другие побочные продукты реакции). С целью удаления этих 

компонент продукт вакуумировали до постоянного веса при 120 0C. 
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Рисунок 2.22 – Схема синтеза сополимеров перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана D1 и 

перфтор-(2-циклопентил)-этилвинилового эфира EC5 путем радикальной полимеризации 

при сверхвысоком давлении без использования инициаторов. x – молярная концентрация 

звеньев эфира в макромолекуле сополимера D11-xEC5x 

 

 Описанным методом были синтезированы сополимеры D11-xEC5x с различным 

молярным содержанием x звеньев эфира в макромолекуле. На Рисунке 2.23а приведен 

ЯМР спектр 19F мономера EC5, а на Рисунке 2.23б – соответствующий спектр сополимера 

D11-xEC5x с x = 0.5. Спектр сополимера был измерен в гексафторбензоле на приборе 

«Bruker AM-300» (282.40 МГц). 
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Рисунок 2.23 – ЯМР спектры 19F мономера EC5 (а) и сополимера D11-xEC5x с x = 0.5 (б), 

измеренные на приборе «Bruker AM-300» (282.40 МГц). На вставках показана структура 

мономера и фрагмент структуры сополимера 

 

 Уширенный синглет при -82.5 м.д. на Рисунке 2.23б соответствует 6 атомам фтора 

в метильных группах перфтордиоксолана D1. Мультиплет при -120 м.д. – сигнал CF2-

группы, соседствующей с циклом. Мультиплеты при -125, -131 и -135 м.д. соответствуют 

CF2-группам цикла. В этой же области от -110 до -140 м.д. располагаются уширенные 

сигналы атомов фтора в основной цепи полимера. Сигнал -188 м.д. на Рисунке 2.23а и 

Рисунке 2.23б соответствует CF группе в циклопентильном фрагменте эфира EC5. Сигнал 

при -167.3 м.д. на Рисунке 2.23б связан с растворителем (гексафторбензолом), в котором 
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был растворен полимер. Соотношение диоксолановых и эфирных фрагментов в 

полимерной цепи определяли, сравнивая интегральные интенсивности сигналов, 

описанных выше CF2 и CF3-групп. Из анализа Рисунка 2.23б можно заключить, что 

соотношение звеньев диоксола и эфира в сополимере составляет D1:EC5  1:1 (x = 0.5). 

 Для оценки молекулярного веса сополимеров был измерен средний 

гидродинамический диаметр макромолекулярных глобул D11-xEC5x с x = 0.75 в 

перфтороктане. Измерения выполнены методом динамического светорассеяния с 

использованием анализатора частиц/белков 90Plus_Zeta. На Рисунке 2.24 представлена 

типичная гистограмма распределения глобул по размерам. Видно, что средний диаметр 

глобул составляет <D> = 36 нм. Таким образом, сополимеры D11-xEC5x, синтезированные 

путем радикальной сополимеризации при сверхвысоком давлении без использования 

инициаторов, относятся к классу высокомолекулярных веществ. 
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Рисунок 2.24 – Гистограмма распределения макромолекулярных глобул сополимера 

D11-xEC5x с х = 0.75 по размерам, измеренная методом динамического светорассеяния в 

перфтороктане. D – диаметр глобулы. На вставках показан вид автокорреляционной 

функции и фрагмент структуры сополимера 

 

 Структурная диагностика сополимеров проводилась на рентгеновском 

дифрактометре Rigaku Miniflex600. Для этого были изготовлены пленки из сополимеров 

на стеклянных подложках. Дифрактограмма пленки из D11-xEC5x с x = 0.25 представлена 

на Рисунке 2.25. Как следует из Рисунка 2.25, в дифрактограмме нет резких пиков, но 

наблюдаются широкие «гало» вблизи 2 ≈ 9.8, 15.2 и 39.5 град, что свидетельствует об 

аморфности данного полимерного материала. 
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Рисунок 2.25 – Дифрактограмма пленки из сополимера D11-xEC5x с x = 0.25, полученная 

на рентгеновском дифрактометре Rigaku Miniflex600. На вставке показан фрагмент 

структуры сополимера 

 

 Измерение ИК спектров поглощения сополимеров D11-xEC5x проводилось на 

Фурье-спектрометре Shimadzu8400S, для чего были сформированы полимерные пленки 

толщиной 1 – 10 мкм на KBr подложках. Измерялись спектры пропускания чистой 

подложки и подложки с нанесенной на нее полимерной пленкой. Из их соотношения 

определялся спектр поглощения сополимеров. На Рисунке 2.26 представлен спектр 

поглощения пленки из аморфного перфторированного сополимера D11-xEC5x с x = 0.5. 
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Рисунок 2.26 – Спектр поглощения пленки из аморфного перфторированного сополимера 

D11-xEC5x с x = 0.5, нанесенной на KBr подложку методом центрифугирования. На вставке 

показан фрагмент структуры сополимера 
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 Из Рисунка 2.26 можно видеть, что сополимер не имеет интенсивных полос 

поглощения ниже 2 мкм, что свидетельствует о его высокой оптической прозрачности в 

телекоммуникационном С - диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм. Наиболее интенсивные 

полосы поглощения сополимера лежат в диапазоне 7.5 – 10 мкм и обусловлены 

валентными колебаниями CF, CF2 и CF3 групп в макромолекуле. 

 Исследование показателя преломления n световедущих пленок, изготовленных из 

сополимеров D11-xEC5x на KBr подложках, а также на кремниевых подложках с 

термически выращенным оксидным слоем, проводилось на длине волны  = 632.8 нм 

методом НПВО с использованием призменного устройства связи Metricon2010/M. 

Измерения, выполненные при ТЕ и ТМ поляризации зондирующего лазерного луча, 

показали, что пленки являются изотропными (значения показателей преломления nTE, nTM 

в направлениях вдоль и поперек пленки близки), причем n увеличивается с ростом 

молярной концентрации x звеньев эфира EC5 в макромолекуле, см. Рисунок 2.27. Как 

следует из Рисунка 2.27, показатель преломления гомополимера эфира EC5 составляет n = 

1.3359 ± 0.0005. 
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Рисунок 2.27 – Средний показатель преломления n = (nTE + nTM)/2 сополимеров D11-xEC5x 

на длине волны 632.8 нм в зависимости от молярной концентрации x звеньев эфира в 

макромолекуле, измеренный с использованием призменного устройства связи 

Metricon2010/M 

 

 2.1.6. Сополимеры перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана и 

перфторнонилвинилового эфира 

 Для получения аморфных перфторированных сополимеров использовались также 

мономеры D1 и E6 (перфторнонилвиниловый эфир, см. Рисунок 2.2д). Схема синтеза 
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приведена на Рисунке 2.28. Синтез сополимеров проводили при давлении 1.4 – 1.5 ГПа (14 

- 15 тыс. атм.) и температуре 130 - 150 0С в течение 72 - 96 часов. При этом никаких 

инициаторов радикальной полимеризации не использовали. Полученный после вскрытия 

ампулы продукт представлял собой сильновязкое неокрашенное вещество, содержащее, 

помимо линейного сополимера, легколетучие компоненты. С целью удаления этих 

компонент сополимеры вакуумировали до постоянного веса при 140 0C. Детали синтеза 

данных сополимеров представлены в работе [184]. 
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Рисунок 2.28 – Схема синтеза сополимеров перфтор-2,2-диметил-1,3-диоксолана D1 и 

перфторнонилвинилового эфира E6 путем радикальной полимеризации при сверхвысоком 

давлении без использования инициаторов. x – молярная концентрация звеньев эфира в 

макромолекуле сополимера D11-xE6x 

 

 Оптимизация времени синтеза при сверхвысоком давлении имеет важное значение 

для получения сополимеров с заданными характеристиками. При малой длительности 

реакции получившийся линейный сополимер имеет, как правило, малую молекулярную 

массу, при этом также невысок выход конечного продукта. При большой длительности 

синтеза велика вероятность получения частично сшитого полимера. Сшивка может быть 

обусловлена раскрытием диоксоланового кольца в звеньях D1, либо вследствие 

диссоциации алифатических радикалов Rf = -(CF2)8-CF3 в звеньях эфира E6, встроенных в 

полимерную цепь. Проведенные исследования показали, что оптимальное время синтеза 

сополимеров D11-xE6x при температуре 130 – 150 0С и давлении 14 – 15 тыс. атм. 

составляет 72 - 96 часов. При этом выход линейного полимера составляет 70 – 80%. 

 Были синтезированы сополимеры D11-xE6x с различным молярным содержанием x 

звеньев эфира в макромолекуле. Это содержание определяли из ЯМР спектров 19F 

полученных сополимеров. На Рисунке 2.29а и Рисунке 2.29б приведены ЯМР спектры 

мономеров D1 и E6 соответственно, а на Рисунке 2.29в – спектр сополимера D11-xE6x с x = 

0.5. Все спектры были зарегистрированы на приборе «Bruker AM-300» (282.40 МГц), 

причем спектр сополимера измерялся в гексафторбензоле. 
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Рисунок 2.29 – 19F ЯМР спектры мономеров D1 (а), E6 (б) и сополимера D11-xE6x с x = 0.5 

(в), измеренные на приборе «Bruker AM-300» (282.40 МГц). На вставках показаны 

структура мономеров D1 и E6, а также фрагмент структуры сополимера D11-xE6x 

  

 Сигнал -85.9 м.д. на Рисунке 2.29а соответствует шести атомам фтора в двух 

трифторметильных группах CF3 мономера D1, а сигнал -163.7 м.д. – двум атомам F при 

двойной C=C связи в этом мономере. Сигнал -84.3 м.д. на Рисунке 2.29б соответствует 

трифторметильной группе CF3 мономера E6, а сигнал -87.8 м.д. - группе CF2O. 

Мультиплеты вблизи -126 м.д. и -139 м.д. относятся к концевым атомам F при двойной 

C=C связи в мономере E6. 

 Проведем анализ 19F ЯМР спектра сополимера D11-xE6x с x = 0.5, см. Рисунок 2.29в. 

Сигнал -167.3 м.д. на этом рисунке связан с гексафторбензолом, в котором был растворен 

сополимер. Сигнал -82.5 м.д. соответствует двум метильным группам CF3 кольца в 

звеньях диоксола D1 в макромолекуле сополимера, а сигнал -84.4 м.д. - концевой CF3 
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группе эфира E6 (этот сигнал присутствует в спектре мономера Е6, Рисунок 2.29б). 

Сигнал при -124.2 м.д. относится к четырем CF2 группам в середине алкильной цепи 

(имеется в спектре мономера Е6, Рисунок 2б), сигналы -125.2 м.д., -127.0 м.д. и -128.9 м.д. 

– к остальным CF2 группам (эти сигналы также присутствуют в спектре мономера Е6). Из 

анализа Рисунка 2.29в можно заключить, что соотношение звеньев диоксолана и эфира в 

сополимере составляет D1:E6  1:1 (x = 0.5). 

 Для оценки молекулярной массы полученных сополимеров измерялся средний 

гидродинамический диаметр макромолекулярных глобул в перфтороктане методом 

динамического светорассеяния на приборе 90Plus_Zeta, см. Рисунок 2.30. Видно, что 

средний диаметр глобул составляет <D> = 25 нм. Таким образом, сополимеры D11-xE6x 

можно отнести к классу высокомолекулярных веществ. 
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Рисунок 2.30 – Распределение макромолекулярных глобул сополимера D11-xE6x с x = 0.5 

по размерам, измеренное методом динамического светорассеяния в перфтороктане. D – 

гидродинамический диаметр глобулы. На вставках показан вид автокорреляционной 

функции и фрагмент структуры сополимера 

 

 При синтезе перфторированных сополимеров D11-xE6x существует ряд факторов, 

приводящих к разупорядочению макромолекулярной цепи. Во-первых, мономеры D1 и E6 

могут связываться друг с другом в различной последовательности. Во-вторых, сочленение 

звеньев мономеров E6 друг с другом может быть типа «голова к хвосту», либо «голова к 

голове». В силу данных причин образующийся сополимер проявляет свойства аморфного 

вещества. На Рисунке 2.31а и Рисунке 2.31б представлены дифрактограммы пленок из 

сополимеров D11-xE6x с x = 0.5 и x = 0.9 соответственно, полученные на рентгеновском 

дифрактометре Rigaku Miniflex600. Как видно из этих рисунков, в дифрактограммах нет 

резких пиков и наблюдаются лишь несколько широких «гало», что свидетельствует об 
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аморфности данных материалов. Отметим, что угловые положения максимумов «гало» 

для сополимеров с x = 0.5 (2 = 6.1, 16.7, 39.8, 75.7 град, см. Рисунок 2.31а) и x = 0.9 (2 = 

4.9, 17.4, 40.2, 76.5 град, Рисунок 2.31б) близки. Аналогичный вид имели дифрактограммы 

сополимеров D11-xE6x с другими значениями молярной концентрации x звеньев эфира в 

макромолекуле. 
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Рисунок 2.31 – Рентгеновские дифрактограммы сополимеров D11-xE6x с x = 0.5 (а) и x = 

0.9 (б), полученные на широкоугловом рентгеновском дифрактометре Rigaku Miniflex600 

 

 Исследование прозрачности сополимеров D11-xE6x в ИК области спектра 

проводилось на Фурье спектрометре Shimadzu8400S. Для этого на прозрачных пластинах 

KBr были сформированы плёнки из данных сополимеров. Использовались растворы 

сополимеров в перфтороктане, которые наносили на подложку методом 

центрифугирования и затем высушивали до полного испарения растворителя. Были 

измерены спектры пропускания чистой пластины KBr и подложки с нанесенным 

полимерным покрытием. Спектр поглощения полимерного материала был получен как 

логарифм их отношения и представлен на Рисунке 2.32. 
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Рисунок 2.32 – Спектр ИК поглощения аморфного перфторполимера D11-xE6x с x = 0.5, 

измеренный на Фурье спектрометре Shimadzu8400S 

 

 Из Рисунка 2.32 видно, что интенсивные полосы поглощения, связанные с 

валентными колебаниями в CF, CF2 и CF3 группах сополимера, лежат в диапазоне 7 – 11 

мкм. В телекоммуникационном C-диапазоне длин волн рассмотренный сополимер 

обладает высокой степенью прозрачности. 

Для измерения показателя преломления сополимеров D11-xE6x использовался 

прибор призменного контакта Metricon2010/M. Методом центрифугирования на 

стеклянных подложках были изготовлены световедущие плёнки толщиной 1 - 10 мкм. 

Значение показателя преломления определялось по угловому положению m-линий в 

зависимостях интенсивности отражённого луча от угла падения. Измерения проводились 

при ТЕ и ТМ поляризации лазерного луча, что позволило определить показатели 

преломления nTE и nTM в направлениях вдоль и поперек пленки соответственно. 

Установлено, что значения nTE и nTM незначительно отличаются друг от друга, т.е. 

полимерные пленки являются изотропными. Зависимость среднего показателя 

преломления пленки n = (nTE + nTM)/2 от молярной концентрации x звеньев 

перфторированного эфира E6 в макромолекуле приведена на Рисунке 2.33. Как следует из 

этого рисунка, показатель преломления сополимеров D11-xE6x лежит в пределах n = 1.305 - 

1.325 и снижается при уменьшении x. Отметим также, что сополимеры D11-xE6x с малыми 

значениями x являются стеклообразными, а с большими значениями x – резинообразными. 

Это свидетельствует о снижении температуры стеклования сополимеров с ростом x. 
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Рисунок 2.33 – Зависимость среднего показателя преломления n = (nTE + nTM)/2 

сополимеров D11-xE6x на длине волны 632.8 нм от молярной концентрации x звеньев 

эфира в макромолекуле. На вставке представлен фрагмент структуры сополимера 

 

 2.2. Увеличение оптической прозрачности аморфных перфторполимеров, 

полученных при сверхвысоком давлении, путем фтордекарбоксилирования с 

использованием дифторида ксенона 

 В процессе синтеза аморфных гомо- и сополимеров из перфторированных 

диоксоланов и виниловых эфиров путем радикальной сополимеризации в условиях 

сверхвысокого давления могут происходить побочные химические реакции, например, 

образование димеров, радикалов, а также раскрытие диоксоланового кольца с 

образованием нестабильной концевой группы –COF (см. Рисунок 2.16). Еще одним 

примером побочной реакции является формирование группы –COF при полимеризации 

виниловых эфиров [159] 

 

-CF2-CF(O-Rf)-  -CF2-COF + -Rf,        (2.3) 

 

где -Rf – перфторированный радикал. Последующее взаимодействие продуктов реакции с 

остаточными молекулами воды в реакционной ампуле или с влагой воздуха (после 

извлечения полимера из ампулы) ведет к формированию карбоксильных концевых групп -

(C=O)-OH в макромолекуле, которые также являются нестабильными [261 - 263]. Такие 

группы имеют интенсивные полосы колебательного поглощения с центрами вблизи 1774 

и 2925 см-1 (см. Рисунок 2.15), что приводит к увеличению коэффициента поглощения 

полимера в ближнем ИК диапазоне. 
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 Как правило, для устранения -(C=O)-OH групп и стабилизации полимера 

применяют обработку раствора перфторполимера во фторсодержащем растворителе 

газообразным фтором [99]. Однако, данный процесс является достаточно сложным и 

требует соблюдения строгих мер безопасности. В этом параграфе, на примере аморфного 

сополимера перфтор-2-метил-2-этил-1,3-диоксолана D3 и перфтор-н-пропилвинилового 

эфира E1 показано, что обработка дифторидом ксенона XeF2, который является одним из 

наиболее эффективных фторирующих агентов [264], приводит к 

фтордекарбоксилированию концевых -(C=O)-OH групп, стабилизации полимера и к 

увеличению оптической прозрачности сополимера в ближнем ИК диапазоне [181]. 

Процесс обработки дифторидом ксенона является эффективным, простым и безопасным. 

 Сополимеры D31-xE1x, где x -  молярная концентрация эфирных звеньев в 

макромолекуле, были синтезированы с использованием метода сверхвысокого давления 

при 12 тыс. атм. и температуре 150 0С. Измерение ИК спектров поглощения сополимеров 

проводилось на ИК Фурье спектрофотометре Shimadzu 8400S. Для этого на полированных 

KBr подложках методом центрифугирования формировались пленки толщиной 12 - 16 

мкм из растворов D31-xE1x в перфтордекалине. Образцы прогревались при 165 0С в 

течение 12 часов для полного удаления растворителя. После этого измерялся 

коэффициент пропускания T() ( - волновое число) ИК света через структуру 

пленка/подложка. Спектр пропускания пленки сополимера D31-xE1x с x = 0.5 представлен 

кривой 1 на Рисунке 2.34. 
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Рисунок 2.34 – Спектр пропускания T() пленки из аморфного перфторированного 

сополимера D31-xE1x с x = 0.5 на KBr подложке (1). 2 - T() для пленки из этого 

сополимера, обработанного XeF2. На вставке показан фрагмент структуры сополимера, 

где x -  молярная концентрация эфирных звеньев в макромолекуле 
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 Как видно из Рисунка 2.34, наиболее интенсивная полоса поглощения сополимера, 

обусловленная фундаментальным тоном 0 колебаний C-F связей, расположена вблизи 

1250 см-1 [50]. Первый обертон 1 этой связи, согласно [50], находится вблизи 2490 см-1. 

Тон 0 колебаний C-H связей лежит вблизи 2950 см-1 и выражен слабо (полоса 

поглощения вблизи 2944 см-1 на Рисунке 2.34), что свидетельствует о наличии лишь очень 

небольшого количества остаточных атомов водорода в макромолекуле сополимера. 

Полоса поглощения с центром вблизи 3093 см-1 обусловлена, по-видимому, связанными 

колебаниями растяжения связей O-H в карбоксильных группах [263, 264]. Кроме того, в 

спектре имеются интенсивные линии поглощения с центрами 1774 и 1882 см-1. Линия 

1774 см-1 обусловлена связанными колебаниями C=O атомов в группе -(C=O)-OH, а 

линию 1882 см-1 можно связать с колебаниями этих атомов в группе -(C=O)-F. 

 Наличие карбоксильных групп, а также остаточных атомов H в макромолекуле 

сополимера приводит к уменьшению его оптической прозрачности в ближней ИК области 

спектра, в том числе в телекоммуникационном С – диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм. 

Для того, чтобы фтордекарбоксилировать сополимер, использовался дифторид ксенона 

XeF2. Кривая 2 на Рисунке 2.34 представляет спектр пропускания пленки из сополимера 

D31-xE1x с x = 0.5, обработанного XeF2. Обработка проводилась следующим образом. 

Сополимер растворялся в перфтордекалине в концентрации 10 – 12%. Раствор помещался 

в тефлоновую ампулу, туда же добавлялись кристаллы XeF2. После этого раствор 

перемешивался на магнитной мешалке при 65 0С в течение 6 часов. Пленка из сополимера, 

обработанного дифторидом ксенона, формировалась на KBr подложке тем же способом и 

при тех же режимах, что и пленка из сополимера, не подвергавшегося 

фтордекарбоксилированию. Из сравнения кривых 1 и 2 следует, что обработка 

дифторидом ксенона приводит к уменьшению линии поглощения с центром вблизи 1774 

см-1 и полосы вблизи 3093 см-1. В результате стабилизации концевых групп -(C=O)-OH 

увеличилась оптическая прозрачность сополимера в ближней ИК области спектра. 

 Возможная схема взаимодействия XeF2 с карбоксильными группами в 

макромолекуле сополимера описывается уравнением [181] 

Rf - (C=O)-OH + XeF2  Rf - F + CO2 + Xe + HF,      (2.4) 

где Rf – макромолекулярная цепь, состоящая из звеньев D3 и E1. По-видимому, процесс 

фтордекарбоксилирования нестабильных концевых групп -(C=O)-OH дифторидом ксенона 

по схеме (2.4) возможен также для сополимеров из других перфторированных диоксолов 

и виниловых эфиров. Полученный в результате обработки XeF2 сополимер способен к 
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пленкообразованию и может использоваться в качестве оболочки оптических волноводов, 

а также для формирования оболочки оптических кварцевых волокон [165]. 

 

 Заключение к Главе 2 

 Проблема создания новых органических материалов, имеющих сверхвысокую 

оптическую прозрачность, сверхнизкий показатель преломления n и малую материальную 

дисперсию dn/d давно привлекает внимание исследователей. Это связано со все 

возрастающими требованиями по уменьшению коэффициента затухания световых 

сигналов при их распространении по полимерному световоду (волноводу или волокну) и с 

необходимостью увеличения скорости передачи оптических информационных потоков. 

Уменьшение n приводит к снижению коэффициента затухания, обусловленного 

светорассеянием на оптических неоднородностях n материала, а также к снижению его 

материальной дисперсии dn/d, которая определяет степень расплывания световых 

импульсов при их распространении в материале и тем самым ограничивает скорость 

передачи данных. Ранее на основе теоретических оценок было предсказано, что 

минимальным показателем преломления n  1.29 ± 0.03 обладают аморфные 

перфторированные полимеры, в которых все атомы водорода полностью заменены на 

атомы фтора. Среди полимеров данного типа, известных в настоящее время, наименьшим 

показателем преломления n  1.29 обладает Teflon AF2400 разработки компании Du Pont. 

Дальнейшее уменьшение показателя преломления и материальной дисперсии аморфных 

перфторполимеров может быть достигнуто, по-видимому, оптимизацией их химической 

структуры, а также увеличением свободного объема, связанного с наличием в полимере 

системы пор с размером, много меньшим длины волны оптического излучения. Последнее 

приводит к снижению плотности материала и, как следствие, к уменьшению n. 

 Методом сверхвысокого давления без использования каких-либо инициаторов 

реакции радикальной полимеризации синтезирован ряд новых, не описанных ранее, 

органических оптических материалов на основе аморфных перфторированных гомо- и 

сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров. В частности, впервые синтезирован 

гомополимер перфторизопропилвинилового эфира. Полученные полимеры имеют низкий 

показатель преломления n = 1.295 – 1.330, что близко к показателю преломления Teflon 

AF2400 n  1.29. Они обладают также малой материальной дисперсией dn/d  -1  10-5 

нм-1 (т.е. даже ниже, чем у плавленого кварца dn/d = -3.3  10-5 нм-1), высокой оптической 

прозрачностью в телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 
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нм (коэффициент поглощения менее 0.1 дБ/см вблизи 1550 нм), низким 

двулучепреломлением, высокой температурой деструкции (более 350 0С), способны к 

пленкообразованию и могут быть использованы при создании различных элементов 

интегрально – оптических устройств. 

 Достоинствами метода сверхвысокого давления для синтеза аморфных 

перфторированных полимеров являются высокий выход конечного продукта (80% и 

более), отсутствие необходимости в использовании дорогостоящих инициаторов 

радикальной полимеризации и простота выделения конечного продукта.  Важным 

преимуществом данного метода по сравнению с другими подходами является 

возможность вовлечения в сополимеризацию перфторированных мономеров, обладающих 

различной реакционной способностью, в том числе таких, которые с трудом вступают в 

реакцию радикальной полимеризации при обычных условиях вследствие стерических 

затруднений. Это открывает возможность получения новых оптических полимерных 

материалов с направленным и плавным изменением полезных свойств, например, с 

наперед заданной величиной показателя преломления. 

 В процессе синтеза сополимеров из перфторированных диоксоланов и виниловых 

эфиров в условиях сверхвысокого давления (10 – 16 тыс. атм.) могут происходить 

побочные химические реакции, например, раскрытие диоксоланового кольца, образование 

димеров, радикалов и т.п. Последующее взаимодействие продуктов этих реакций с влагой 

воздуха ведет к образованию нестабильных концевых групп -(C=O)-OH в макромолекуле, 

и, как следствие, к увеличению коэффициента поглощения в полимере. Автором показано, 

что обработка дифторидом ксенона приводит к фтордекарбоксилированию -(C=O)-OH 

групп, стабилизации полимера и увеличению его оптической прозрачности в ближнем ИК 

диапазоне. 

 На основании изложенных в Главе 2 результатов формулируется следующее 

положение, выносимое на защиту. 

1. Оптические органические материалы на основе аморфных перфторированных 

сополимеров диоксоланов и виниловых эфиров прозрачны в «телекоммуникационных» 

диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм (коэффициент поглощения менее 0.1 

дБ/см вблизи 1550 нм), обладают показателем преломления n = 1.295 – 1.330, малой 

материальной дисперсией dn/d  -1  10-5 нм-1 и могут использоваться для формирования 

интегрально – оптических волноводов. Сополимеры образуются путем радикальной 

полимеризации при давлении 10 – 16 тыс. атм. и температуре 100 – 170 0С без 

использования инициаторов. 
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 ГЛАВА 3. Лазерные методы создания волноводных элементов интегрально – 

оптических устройств с использованием фторсодержащих полимерных материалов 

 Данная глава посвящена описанию лазерных методов формирования различных 

элементов интегрально – оптических устройств из фторсодержащих полимерных 

материалов. К таким элементам относятся многомодовые и одномодовые волноводы, 

массивы волноводов, оптические разветвители и направленные ответвители, волноводные 

интерферометры Маха – Цендера, узкополосные частотно-селективные фильтры на 

основе одномодовых полимерных волноводов с субмикронными брэгговскими решетками 

показателя преломления. Методы, которые использовались для формирования этих 

элементов, включают контактную УФ фотолитографию (длина волны актинического 

излучения  = 365 нм), прямое лазерное рисование, формирование волноводов из -

фторакриловых мономеров под действием жесткого УФ излучения (  260 нм) без 

использования инициаторов радикальной полимеризации, а также лазерное 

фотоосветление световедущих пленок из электрооптических полимеров с 

фторсодержащими хромофорами в боковой цепи. Формирование брэгговских решеток в 

одномодовых полимерных волноводах проводилось методом УФ интерферометрии под 

действием излучения гелий-кадмиевого лазера с длиной волны  = 325 нм. 

 

 3.1. Формирование полимерных волноводов из фторсодержащих акриловых 

мономеров с использованием контактной УФ фотолитографии 

 Метод контактной фотолитографии основан на реакции радикальной 

полимеризации фторсодержащих акриловых мономеров под действием УФ актинического 

излучения с длиной волны 365 нм (интенсивная линия ртутной лампы) в присутствии 

фотоинициатора. В ходе реакции полимеризации происходит отверждение жидких 

мономеров с образованием твердого продукта (полимерной световедущей жилы 

волновода) [53, 57, 58, 265, 266]. При этом фторсодержащие мономеры (метакрилаты, 

собственно акрилаты и -фторакрилаты) ведут себя подобно негативным фоторезистам, 

но отличаются от них высокой оптической прозрачностью в телекоммуникационных 

диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм. Полимеризация акрилатов - цепная 

реакция, при которой активные центры роста полимерных макромолекул 

являются свободными радикалами. Кинетическая схема процесса включает стадии 

инициирования, роста, обрыва или передачи цепи [266]. На стадии инициирования под 

действием актинического УФ кванта h происходит разложение фотоинициатора I с 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B2%D0%BE%D0%B1%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D1%80%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D0%BB%D1%8B
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образованием радикалов R*. Эти радикалы атакуют молекулу мономера M и 

присоединяются к ней, образуя первичные радикалы R-M*: 

 

I + h  R* + R*; R* + M  R-M*.        (3.1) 

 

Стадия роста цепи заключается в последовательном присоединении молекул мономера к 

растущему макрорадикалу: 

 

R-M* + M  R-M-M*; R-(M)n-M
* + M  R-(M)n+1-M

*.     (3.2) 

 

 Обрыв цепи в ходе радикальной полимеризации заключается в бимолекулярном 

взаимодействии двух макрорадикалов. При этом оба радикала рекомбинируют, образуя 

одну молекулу: 

 

R-(M)n-M
* + R-(M)k-M

*  R-(M)n+k+2-R,       (3.3) 

 

которая теряет возможность дальнейшего роста. 

 При рассмотрении реакции радикальной полимеризации выделяют в качестве 

особого процесса т.н. стадию передачи цепи, которая заключается в переносе активного 

радикального центра с растущей макромолекулы на другую молекулу, присутствующую в 

растворе (мономер, полимер, инициатор, растворитель и т.д.); при этом сама 

макромолекула теряет возможность дальнейшего роста. Если образовавшийся новый 

радикал способен продолжать кинетическую цепь, то реакция полимеризации 

продолжается дальше с прежней скоростью. Если же новый радикал малоактивен, то 

скорость полимеризации замедляется, и реакция останавливается. Процесс передачи цепи 

ведет, как правило, к уменьшению молекулярной массы полученного полимера. 

 Радикальная фотополимеризация фторсодержащих акриловых мономеров, которые 

представляют собой прозрачные бесцветные жидкости с низкой вязкостью, проходит, как 

правило, без использования растворителей. В состав фотоотверждаемой композиции 

входит только смесь фторсодержащих мономеров - акрилатов и фотоинициатор, 

например, Irgacure-651. Иногда для удобства работы используется форполимер – раствор 
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фторсодержащего полимера в соответствующем мономере с добавлением 

фотоинициатора, имеющий более высокую вязкость, чем исходный жидкий мономер. 

Отметим, что использованные для формирования волноводов фторсодержащие мономеры 

- акрилаты, структуры которых представлены в Таблице 3.1, проявляют высокую 

активность в ходе радикальной фотополимеризации, что обеспечивает высокое 

разрешение метода. Отметим также, что данные мономеры имеют различные показатели 

преломления n от 1.3030 до 1.3287 вблизи 1550 нм [240]. Смешивая эти мономеры в 

различных молярных соотношениях, можно создавать композиции с более высоким или 

более низким показателем преломления для формирования световедущей жилы и 

оболочки полимерных волноводов соответственно. 

Таблица 3.1 – Показатели преломления n() и дисперсия dn()/d ряда фторсодержащих 

акриловых мономеров на длине волны  = 1.55 мкм, измеренные при 20 0C [240] 

Мономер n() dn/d, нм-1 

CH2=CH-COO-C(CF3)2-CF(CF3)-O-(CF2)2-CF3 1.3077 -410-6 

CH2=CH-COO-CH2-C5F10-(CF3) 1.3287 -310-6 

CH2=CH-COO-CH2-(CF2)7-CF3 1.3125 -310-6 

CH2=CH-COO-CH2-CF(CF3)-O-CF2-CF(CF3)-O-C3F7 1.3030 -410-6 

  

 Идея метода контактной УФ фотолитографии заключается в том, что фотошаблон 

(кварцевое стекло с хромовым слоем, в котором вскрыты окна соответствующего рисунка) 

помещается на расстоянии H от подложки с предварительно нанесенным на нее буферным 

полимерным слоем, имеющим более низкий показатель преломления, и устанавливается 

параллельно ей, см. Рисунок 3.1. Зазор между подложкой и фотошаблоном, величина 

которого определяется толщиной используемых прокладок, заполняется жидкой 

фотоотверждаемой композицией и освещается УФ актиническим излучением с длиной 

волны 365 нм от ртутной лампы. При этом инициируется процесс радикальной 

полимеризации композиции под свободными от хрома участками фотошаблона. В 

результате композиция в освещенных областях превращается в полимер и отверждается, а 

композиция в неосвещенных областях остается жидкой. После разделения сборки образец 

промывается в растворителе. В процессе промывки жидкая композиция удаляется, а 

отвержденные участки высотой H, соответствующие рисунку фотошаблона, остаются на 

поверхности подложки, формируя световедущие жилы канальных оптических 

волноводов. 
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Рисунок 3.1 – Схема, иллюстрирующая ход актинического излучения при формировании 

световедущих жил полимерных волноводов на поверхности подложки с буферным 

полимерным слоем с использованием метода контактной УФ фотолитографии 

 

 Формирование фторполимерных волноводов методом контактной УФ 

фотолитографии на подложке, например, на поверхности печатной платы, является 

трехступенчатым процессом [239, 240, 267, 268-273]. Он включает следующие этапы: 1) 

формирование на подложке буферного полимерного слоя с более низким показателем 

преломления n1; 2) формирование на буферном слое световедущих жил волноводов путем 

освещения жидкой композиции с более высоким показателем преломления n2 УФ 

излучением через фотошаблон; 3) заращивание световедущих жил покровным 

полимерным слоем с низким показателем преломления n1, см. Рисунок 3.2. 
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Рисунок 3.2 – Этапы формирования полимерных волноводов на печатной плате методом 

контактной УФ фотолитографии. n1 и n2 – показатели преломления буферного слоя и 

световедущей жилы соответственно, W – ширина, H – высота волновода. Hb – толщина 

буферного слоя, L – расстояние между волноводами 
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 3.1.1. Формирование массивов многомодовых полимерных волноводов на 

печатной плате с использованием контактной УФ фотолитографии 

 Для формирования массивов многомодовых полимерных волноводов на 

поверхности печатной платы FR4, использовались композиции из фторсодержащих 

акриловых мономеров (см. Таблицу 3.1), Фотография изготовленного массива, полученная 

с помощью оптического микроскопа, приведена на Рисунке 3.3. Ширина и высота 

волноводов составляют 50 мкм, расстояние между волноводами равно 200 мкм. Видно, 

что световедущие жилы волноводов имеют резко очерченные края, что свидетельствует о 

высокой разрешающей способности метода. 

250 мкм

буферный
слой

световедущий
слой

покровный
слой

печатная
плата

50 мкм

 

Рисунок 3.3 – Фотография массива многомодовых полимерных волноводов, 

изготовленных из фторакриловых мономеров на печатной плате FR4 методом контактной 

УФ фотолитографии под действием излучения с длиной волны  = 365 нм. Вид с торца 

 

 Фторполимеры имеют, как правило, низкую поверхностную энергию, и, как 

следствие, слабую адгезию к различным поверхностям. В силу этого для увеличения 

адгезии фторакрилатов к печатной плате следует использовать специальные адгезивы. На 

Рисунке 3.4 представлена фотография массива многомодовых полимерных волноводов на 

поверхности печатной платы с предварительно нанесенным на нее полимерным 

адгезионным слоем. Световедущие жилы волноводов в массиве (светлые квадратики) 

имеют размеры 50 х 50 мкм. 

Печатная плата

Адгезионный слой

Буферный слой

Покровный слой

Воздух
Световедущие жилы

 

Рисунок 3.4 – Фотография полированных торцов массива полимерных волноводов из 

фторакрилатов на печатной плате FR4, сформированных методом контактной УФ 

фотолитографии 
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 3.1.2. Создание базовых полимерных элементов интегрально-оптических 

устройств методом УФ фотолитографии 

 Метод контактной УФ фотолитографии обладает высоким пространственным 

разрешением и может использоваться для формирования различных фторполимерных 

элементов интегрально – оптических устройств, работающих в одномодовом режиме 

распространения оптического излучения. На Рисунке 3.5 представлена фотография 

массива световедущих жил одномодовых полимерных волноводов, изготовленных этим 

методом из фторсодержащих акриловых мономеров [240], до их заращивания покровным 

полимерным слоем. Ширина световедущих жил волноводов составляет 12 мкм, высота – 

10 мкм, расстояние между жилами - 38 мкм. 

 

Рисунок 3.5 – Фотография массива световедущих жил одномодовых полимерных 

волноводов, изготовленных из фторакрилатов методом контактной УФ фотолитографии. 

Фото получено на сканирующем электронном микроскопе LEO1450. Ширина жил 

составляет 12 мкм, высота – 10 мкм, расстояние между жилами - 38 мкм 

 

 На Рисунке 3.6 дана оптическая фотография одномодовых полимерных 

волноводов, изготовленных на кремниевой подложке методом контактной УФ 

фотолитографии, после закрытия их полимерным покровным слоем. Образец получен 

методом скола кремниевой пластины со сформированными на ней волноводами. Ширина 

световедущих жил волноводов составляет 8 мкм, высота – 10 мкм. 

 

Рисунок 3.6 – Фотография массива волноводов из фторакрилатов, изготовленных на 

кремниевой подложке методом УФ фотолитографии, после закрытия их покровным 

полимерным слоем. Вид с торца 
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 Таким образом, метод контактной УФ фотолитографии (длина волны 

актинического излучения 365 нм) позволяет формировать из композиций на основе 

фторсодержащих акриловых мономеров как многомодовые, так и одномодовые 

волноводы с шириной и высотой световедущей жилы от нескольких микрон до 

нескольких десятков микрон. Разрешение метода определяется свойствами композиции 

(активностью мономеров в процессе радикальной полимеризации, свойствами инициатора 

и т.д.) и длиной волны УФ излучения. При использовании фторсодержащих акриловых 

мономеров, представленных в Таблице 3.1, и длины волны 365 нм, разрешение метода 

составляет лучше одного микрона. Разрешение можно повысить путем использования 

более коротковолнового актинического излучения, а также путем использования 

форполимеров, обладающих повышенной вязкостью и тем самым ограничивающих 

скорость диффузии растущих макромолекул за границу светотени. 

 С использованием контактной фотолитографии могут быть сформированы и другие 

волноводные элементы интегрально – оптических устройств для 

«телекоммуникационных» диапазонов длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм: изогнутые 

волноводы, волноводные разветвители и направленные ответвители, интерферометры 

Маха – Цендера, волноводы, пересекающиеся под прямым углом [240, 267, 268]. 

Некоторые из этих элементов представлены на Рисунке 3.7 и Рисунке 3.8. Ширина и 

высота волноводов на Рисунке 3.7, составляет 10 мкм, минимальное расстояние между 

ними 4 мкм. 

 а) 

 б) 

Рисунок 3.7 – Фотографии волноводных элементов полимерных интегрально – 

оптических устройств, изготовленных методом контактной УФ фотолитографии. Вид 

сверху. (а) Волноводный направленный ответвитель. (б) Интерферометр Маха – Цендера 

(общий вид - коллаж, составленный из фотографий различных участков интерферометра). 

Ширина световедущих жил волноводов 10 мкм. Длина интерферометра 12 мм 
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а) 

 
б) 

Рисунок 3.8 – (а) Фотография массива из восьми фторполимерных волноводов, 

пересекающихся под углом 90 град. Вид сверху. (б) Изогнутый волновод. Виден трек 

излучения с длиной волны 0.67 мкм, распространяющегося в волноводе 

 

 3.1.3. Формирование массивов полимерных волноводов с высокой степенью 

интеграции под действием актинического излучения с длиной волны 250 - 280 нм 

 Для увеличения степени интеграции полимерных волноводов на печатной плате 

необходимо уменьшать расстояние между световедущими жилами. Это предъявляет особые 

требования как к композициям, так и ко всему литографическому процессу. Данная задача 

была решена путем использования УФ излучения с длиной волны 250 – 280 нм. Это 

позволило повысить контраст и сформировать из фторсодержащих акриловых мономеров, 

представленных в Таблице 3.1, оптические волноводы с плотностью упаковки 625 шт./см 

(см. Рисунок 3.9), что в 2 раза превосходит плотность упаковки волноводов в оптической 

шине «Green Optical Link», разработанной фирмой IBM [274], см. Главу 4. 
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покровный
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Рисунок 3.9 – Фотография массива фторполимерных волноводов, сформированных на 

печатной плате FR4 методом контактной УФ фотолитографии под действием излучения с 

длиной волны 250 – 280 нм. Вид с торца. Ширина и высота волноводов составляют 10 и 15 

мкм соответственно, расстояние между световедущими жилами равно 6 мкм 

 

 3.2. Формирование фторполимерных волноводов методом прямого лазерного 

рисования 

 Создание оптических волноводов из композиций на основе фторсодержащих 

акрилатов можно проводить и без использования фотошаблонов, используя метод 
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прямого лазерного рисования. Согласно этому методу, фотоотверждение композиции и 

формирование световедущих жил волноводов происходит под действием 

сфокусированного УФ излучения, которое поточечно освещает слой композиции в зазоре 

между кварцевой пластиной (фотошаблон без слоя хрома) и подложкой. На Рисунке 3.10 

представлены схема и фотография соответствующей установки. Актиническое излучение 

с длиной волны 250 - 365 нм от источника (лазера, светодиода или ртутно-ксеноновой 

лампы) с помощью волоконно-оптического кабеля и коллиматора фокусируется УФ 

объективом в слой композиции. Сборка подложка/композиция/кварцевая пластина 

(фотошаблон) расположена на моторизированном столике, который управляется от 

компьютера и перемещается в горизонтальной плоскости по заданной программе. 

Скорость перемещения столика выбирается таким образом, чтобы композиция в области 

фокусировки полностью отверждалась за время прохода светового пучка, и составила 8 

мм/мин. После окончания процесса рисования сборка разбирается и промывается в 

растворителе, причем на поверхности подложки остаются световедущие жилы 

волноводов. 

фотошаблон

УФ
объектив

интерференционный
светофильтр
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матор
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Рисунок 3.10 – Схема (а) и фотография (б) установки для прямого лазерного рисования 

полимерных волноводов под действием УФ излучения с длиной волны 250 – 365 нм. 

Тонкими стрелками показан путь ввода излучения в композицию. Толстая горизонтальная 

стрелка соответствует движению светового пятна относительно сборки 

подложка/композиция/фотошаблон, расположенной на моторизованном столике 

 

 На Рисунке 3.11 представлена фотография массива волноводов из фторсодержащих 

акриловых мономеров, сформированных методом прямого лазерного рисования на 

кремниевой подложке с термически выращенным оксидным слоем. Ширина 

световедущих жил волноводов составляет 8 мкм, расстояние между ними 16 мкм. 



 107 

 

Рисунок 3.11 – Фотография массива световедущих жил фторполимерных волноводов, 

изготовленных с использованием метода прямого лазерного рисования. Вид сверху 

 

 Метод прямого лазерного рисования имеет такое же латеральное разрешение, что и 

метод контактной УФ фотолитографии, является более гибким, однако менее 

производительным, поскольку фотоотверждение композиции осуществляется поточечно. 

 

 3.3. Формирование оптических волноводов из -фторакриловых мономеров 

под действием жесткого УФ излучения без использования фотоинициаторов 

 Как правило, композиции на основе фторсодержащих акриловых мономеров 

содержат фотоинициаторы радикальной полимеризации. Однако, использование 

фотоинициаторов (ФИ) может приводить к изменению цвета полимера (например, к 

пожелтению) и ухудшению его оптической прозрачности, что является нежелательным. 

Кроме того, многие ФИ плохо растворяются в мономерах, имеющих высокую степень 

фторирования. С другой стороны, как экспериментально [275 - 277], так и теоретически с 

использованием квантово – химических расчетов [278] было показано, что под действием 

высоко энергетичных фотонов молекулы метакриловых и акриловых мономеров могут 

переходить в электронно-возбужденное состояние с образованием свободных радикалов, 

что приводит к само-инициированию радикальной полимеризации этих мономеров. Это 

открывает новые возможности в развитии оптических технологий формирования 

полимерных фотонных устройств. 

 Автором впервые экспериментально продемонстрировано, что -фторакриловые 

мономеры, имеющие степень фторирования более 83% и обладающие высокой 

оптической прозрачностью в телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 850, 

1300 и 1550 нм, характеризуются очень высокой активностью в процессе радикальной 

полимеризации, которая может быть инициирована под действием актинического УФ 

излучения с длиной волны   260 нм [279]. При этом в процессе раскрытия двойных С=С 
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связей и превращения мономера в полимер коэффициент поглощения -фторакрилатов 

уменьшается (эффект просветления). Это приводит к увеличению глубины проникновения 

УФ излучения в композицию, что позволяет формировать волноводы с более высоким 

аспектным отношением. 

 

 3.3.1. Свойства -фторакрилатов, обладающих высокой степенью 

фторирования 

 Для того, чтобы акриловые мономеры имели максимально высокую оптическую 

прозрачность в телекоммуникационных областях длин волн, особенно в 

телекоммуникационном С – диапазоне спектра 1530 – 1565 нм, следует повышать их 

степень фторирования. С другой стороны, мономеры должны иметь высокую активность в 

процессе радикальной фотополимеризации, чтобы формировать полимерные волноводы с 

использованием контактной УФ фотолитографии или прямого лазерного рисования без 

применения фотоинициаторов. Для того, чтобы удовлетворить этим требованиям, были 

синтезированы -фторакриловые мономеры вида 

 

CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3,        (3.4) 

 

где m = 0, 1, 3, 5 [139]. Мономеры (3.4) содержат больше атомов фтора и более активны в 

процессе радикальной полимеризации, чем их аналоги – акрилаты и метакрилаты, имеют 

более высокие температуры стеклования и деструкции [35], и в силу этого они 

предпочтительны для формирования интегрально – оптических устройств. Мономеры 

гомологического ряда (3.4) представляют собой прозрачные бесцветные жидкости с низкой 

вязкостью, хорошо растворимые друг в друге. Некоторые свойства этих мономеров и 

соответствующих гомополимеров представлены в Таблице 3.2 [137, 257, 279]. 

Таблица 3.2 – Свойства фторсодержащих -фторакриловых мономеров (3.4) и 

соответствующих гомополимеров. nD – показатель преломления на длине волны  = 589.3 

нм, измеренный при 200C. Степень фторирования определялась как отношение числа 

атомов фтора к суммарному количеству атомов водорода и фтора в молекуле мономера 

Мономер CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3 m = 0 m = 1 m = 3 m = 5 

Степень фторирования, % 83.3 85.7 88.9 90.9 

nD (мономер) 1.3159 1.3157 1.3136 1.3121 

nD (полимер) 1.3475 1.3470   1.3451  1.3438   
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Tкип, град С при давлении P, мм. рт. ст. (мономер) 5 (10) 27 (10) 75 (10) 20 (1) 

Твердость по Шору по шкале D (полимер) 83 ± 2 81 ± 2 79 ± 2 77 ± 2 

  

Спектры поглощения мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 и соответствующего гомополимера 

в телекоммуникационных диапазонах длин волн приведены на Рисунке 3.12. Видно, что 

коэффициент поглощения составляет 0.02, 0.04 и 0.1 дБ/см на длинах волн 850, 1300 и 

1550 нм соответственно. Такой низкий коэффициент поглощения обусловлен высокой 

степенью фторирования α-фторакрилатов, которая достигает 90.9%, см. Таблицу 3.2. 
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Рисунок 3.12 – Коэффициенты поглощения α() мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 (1) и 

соответствующего гомополимера (2) в телекоммуникационных диапазонах длин волн 

вблизи 850, 1300 и 1550 нм 

 

 3.3.2. Изготовление форполимеров из -фторакрилатов и их характеризация 

 Процесс формирования полимерных волноводов под действием УФ излучения 

осуществляется более эффективно, если исходный мономер обладает достаточно высокой 

вязкостью. Поскольку -фторакриловые мономеры (3.4) характеризуются низкой 

вязкостью, перед использованием их необходимо загустить (приготовить форполимер). 

Загущение может быть осуществлено контролируемым образом путем 

термоинициируемой полимеризации за счет нагрева мономеров до температуры 55 – 60 0С 

и выдерживания при этой температуре в течение 3 – 4-х часов. Загущение α-

фторакрилатов до требуемой вязкости может быть также выполнено путем их 

фотополимеризации без использования каких-либо фотоинициаторов под действием УФ 

излучения с длиной волны  < 260 нм. Действительно, мономеры (3.4) имеют широкую 

интенсивную полосу поглощения вблизи 210 нм, хвост которой простирается до 260 нм, 
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см. Рисунок 3.13. Представленные на этом рисунке спектры поглощения получены путем 

измерения коэффициентов пропускания T0() и T1() кварцевых кювет толщиной L = 1 мм, 

заполненных чистым растворителем (гексаном) и гексаном с небольшим количеством 

растворенного в нем мономера. При этом 

 

 LL monomergexangexan AeTAeT
 

 10 , ,        (3.5) 

 

где αgexan и αmonomer – коэффициенты поглощения УФ света в гексане и растворенном в нем 

мономере соответственно, A – коэффициент, учитывающий отражение света от границ 

кюветы. Из выражения (3.5) легко рассчитать спектральную зависимость αmonomer() по 

формуле 

 

  LTTmonomer //ln 10 ,         (3.6) 

 

где L  - длина кюветы. Интенсивная полоса поглощения -фторакрилатов вблизи 210 нм, 

см. Рисунок 3.13, обусловлена электронными переходами в сопряженной системе С=С-

C=O в молекулах мономеров [278]. Таким образом, освещение мономеров ряда (3.4) 

жестким УФ излучением должно приводить к раскрытию двойных C=C связей в этих 

мономерах и к инициированию процесса их радикальной полимеризации. 
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Рисунок 3.13 – Нормированные коэффициенты поглощения α() мономеров CH2=CF-

COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3 с m = 0 (1), 1 (2), 3 (3) и 5 (4) в УФ области спектра, рассчитанные 

по формуле (3.6) 
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 Отметим, что гомополимеры, изготовленные из -фторакриловых мономеров 

гомологического ряда (3.4), легко растворяются в этих мономерах, что позволяет 

создавать композиции с требуемой вязкостью путем смешивания полимера и мономера в 

определенных весовых соотношениях. 

 

 3.3.3. Инициирование реакции радикальной полимеризации -фторакрилатов 

под действием жесткого УФ излучения с длиной волны 250 - 260 нм 

 Для того, чтобы установить, возможно ли «само-инициирование» радикальной 

полимеризации в α-фторакрилатах, и определить пороговую длину волны, ниже которой 

УФ излучение может запускать процесс фотоотверждения, мономеры (3.4) освещались 

излучением гелий – кадмиевого (325 нм) и неодимового (4-я гармоника, 263 нм) лазера, а 

также излучением Xe лампы с использованием полосовых интерференционных 

светофильтров. Экспериментально установлено, что полимеризация α-фторакрилатов 

может быть инициирована светом с длиной волны  < 260 нм, что близко к значению  = 

267 нм, полученному с использованием квантово – химических расчетов [280]. 

 В процессе фотополимеризации, которая сопровождается раскрытием двойных 

С=С связей в молекулах -фтормономера и их превращением в макромолекулы полимера, 

происходит уменьшение коэффициента поглощения, что приводит к увеличению глубины 

проникновения УФ излучения в композицию. Ранее эффект просветления был 

продемонстрирован на примере метакриловых и акриловых мономеров [276, 277] и 

описан теоретически в работе [275]. В проведенном автором исследовании данный 

процесс во фторсодержащих -фторакрилатах рассматривался впервые (см. [279]). 

Мономеры (3.4) без добавления какого-либо фотоинициатора помещались в кварцевую 

кювету толщиной 1 мм и освещались жестким УФ излучением в диапазоне длин волн 250 – 

260 нм, которое вырезалось из широкополосного спектра Xe лампы с помощью 

интерференционного фильтра. На Рисунке 3.14а представлена зависимость коэффициента 

пропускания T() УФ света через кювету с мономером CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)3-CF3, а 

на Рисунке 3.14б – зависимость показателя преломления nD этого мономера от времени 

экспонирования t. Видно, что в процессе полимеризации кривая T() смещается в 

коротковолновую область спектра, что свидетельствует о просветлении композиции. При 

этом ее показатель преломления монотонно возрастает. Такие же эффекты наблюдались и 

для других мономеров гомологического ряда (3.4). Как следует из Рисунка 3.14, кинетика 

радикальной фотополимеризации -фторакрилатов характеризуется временем индукции, 
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в течение которого процесс образования радикалов под действием УФ излучения 

конкурирует с процессом их тушения ингибитором (вероятно, кислородом, растворенным 

в мономере). После периода индукции наступает этап лавинообразного нарастания 

конверсии мономера в полимер, за которым следует этап насыщения. 
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Рисунок 3.14 – Зависимость коэффициента пропускания T() УФ света через кварцевую 

кювету толщиной 1 мм с мономером CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)3-CF3 (а) и показателя 

преломления nD мономера (б) при различных временах экспонирования t (t0 = 0, t1 = 5 мин, 

t2 = 10 мин, t3 = 15 мин, t4 = 20 мин, t5 = 25 мин) 

 

 Увеличение показателя преломления обусловлено усадками композиции, а 

просветление – раскрытием двойных С=С связей в ходе радикальной фотополимеризации. 

Действительно, на Рисунке 3.15 приведены измеренные коэффициенты пропускания T() 

мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 в специально сконструированной микрокювете толщиной 

 10 мкм при увеличении времени t экспонирования. Видно, что в ходе радикальной 

фотополимеризации полоса поглощения с центром вблизи 210 нм исчезает. Это 

свидетельствует об уменьшении концентрации С=С связей в композиции по мере 

превращения мономера в полимер. 
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Рисунок 3.15 – Изменение коэффициента пропускания T() мономера CH2=CF-COO-

C(CF3)3 в кварцевой микрокювете толщиной 10 мкм в ходе фотополимеризации под 

действием актинического УФ излучения  в диапазоне длин волн 250 – 260 нм. t1 < t2 < t3 
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 3.3.4. Формирование полимерных волноводов из фторсодержащих α-

фторакрилатов методом УФ фотолитографии без использования инициаторов 

 Показатель преломления nD гомополимеров, изготовленных из α-фторакрилатов 

(3.4), варьируется в пределах от nmin = 1.3438 до nmax = 1.3475 (см. Таблицу 3.2), поэтому с 

их помощью можно формировать волноводы с числовой апертурой 
2

min

2

max nnNA   до 

0.1. Кроме того, мономеры (3.4) хорошо сополимеризуются, что позволяет путем их 

смешивания в определенных весовых соотношениях создавать волноводы с заданной NA. 

Массивы волноводов были изготовлены из вязких композиций (форполимеров) на основе 

-фторакрилатов с высоким и низким показателем преломления n. Композиция с низким n 

для буферного и покровного слоев изготавливалась из мономера CH2=CF-COO-C(CF3)2-

(CF2)5-CF3, а композиция с высоким n для световедущей жилы – из мономера CH2=CF-

COO-C(CF3)3. После формирования на кремниевой подложке полимерного буферного слоя, 

на него тонким слоем наносилась композиция для световедущей жилы, накрывалась 

фотошаблоном (кварцевая пластина c хромовым покрытием, в котором сформирован 

рисунок волноводов) и освещалась УФ излучением в диапазоне  = 250 – 260 нм при 

плотности мощности 100 мВт/см2. Время экспозиции составило 12 минут (время 

экспозиции может быть уменьшено при увеличении мощности актинического УФ 

излучения). После отверждения жил сборка разделялась, и сформированная волноводная 

структура промывалась в органическом растворителе для удаления остатков не 

заполимеризованной жидкой композиции. После этого волноводы закрывались 

полимерным покровным слоем с низким показателем преломления, который 

полимеризовался под действием жесткого УФ излучения. 

 Выбор оптимальной длины волны актинического излучения имеет важное значение 

при формировании полимерных волноводов. Если глубина проникновения УФ света в 

полимер меньше целевой высоты световедущей жилы, то волновод не может быть 

сформирован. С другой стороны, если глубина проникновения много больше высоты 

жилы, только часть актинического излучения участвует в процессе ее отверждения. 

Другая его часть, вследствие рассеяния и отражения от подложки, может попадать в 

темновые участки под фотошаблоном и инициировать в них процесс полимеризации, что 

приводит к ухудшению разрешающей способности метода. На Рисунке 3.16 показаны 

спектральные зависимости коэффициентов поглощения света α() в области длин волн 

225 – 300 нм для мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 и соответствующего гомополимера. Из 

Рисунка 3.16 следует, что глубина проникновения света с длиной волны 260 нм в мономер 

по уровню 0.5 составляет 18 мкм, а в полимер – 140 мкм. Принимая во внимание эффект 
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просветления можно заключить, что УФ излучение с длиной волны 260 нм оптимально 

для формирования полимерных волноводов с высотой световедущей жилы от 50 до 100 

мкм. Для формирования волноводов с меньшей высотой целесообразно использовать 

более коротковолновое излучение, имеющее меньшую глубину проникновения в 

композицию. 
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Рисунок 3.16 – Зависимость коэффициента поглощения света  от длины волны  для 

мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 (1) и соответствующего гомополимера (2) в УФ области 

спектра 

 

 На Рисунке 3.17 приведена фотография массива световедущих жил волноводов, 

изготовленных из α-фторакрилового мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 методом 

коротковолновой УФ фотолитографии без применения фотоинициатора. Ширина жил и 

расстояние между ними составляют 50 мкм, высота жил равна 25 мкм. Такие полимерные 

волноводы могут быть использованы для создания различных интегрально-оптических 

устройств, например, высокоскоростной оптической шины передачи данных для 

микропроцессорных вычислительных систем на печатной плате [240, 257]. 

 

Рисунок 3.17 – Фотография массива световедущих жил полимерных волноводов, 

сформированных из α-фторакрилата CH2=CF-COO-C(CF3)3 методом коротковолновой УФ 

фотолитографии ( = 250-260 нм) без использования фотоинициатора. Вид сверху до 

закрытия волноводов полимерным покровным слоем 
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 3.4. Формирование волноводов в электрооптических полимерах с 

внедренными фторсодержащими хромофорами методом лазерного фотоосветления 

 Электрооптические (ЭО) полимерные материалы находят широкое применение при 

создании высокоскоростных интегрально – оптических переключателей [281] и 

модуляторов [282 - 286]. Такие материалы обычно создаются либо путем введения 

молекул органических хромофоров, способных изменять показатель преломления под 

действием приложенного электрического поля, в пассивную полимерную матрицу 

(система «guest – host») [287 – 289], либо путем их химического встраивания в боковые 

цепи полимерной макромолекулы (система «side – chain») [290 - 292]. Полимерные ЭО 

материалы имеют ряд преимуществ при создании модуляторов по сравнению с 

неорганическими электрооптическими материалами, например, ниобатом лития: более 

высокие скорости модуляции (110 ГГц и выше [293]), меньшие габариты и вес, лучшую 

технологичность и меньшую стоимость при массовом производстве. Переключатели и 

модуляторы из таких материалов изготавливаются в виде волноводных интерферометров 

Маха – Цендера, хорошо зарекомендовавших себя в подобного рода устройствах. В 

настоящее время волноводы из ЭО полимеров формируются, как правило, методом 

фотолитографии с последующим жидкофазным или реактивным ионным травлением [282, 

233, 291, 293]. Такой процесс включает два этапа: сначала проводится формирование 

защитной амплитудной маски с целевым рисунком на поверхности световедущей пленки 

из ЭО полимера, а затем – селективное удаление ЭО материала, например, с 

использованием плазменного травления. С другой стороны, недавно было показано [294, 

295], что с использованием эффекта фотоосветления хромофора можно создавать 

волноводы в один этап, без последующего удаления полимерного материала. Идея метода 

основана на эффекте уменьшения показателя преломления электрооптического полимера 

под действием интенсивного электромагнитного излучения видимого диапазона, 

вызывающего необратимую деструкцию молекул хромофора с потерей окраски (эффект 

фотоосветления хромофоров). Проведенные автором исследования показали, что данный 

метод работает для широкого класса фторсодержащих хромофоров как в системе «guest – 

host», так и в системе «side – chain» [296 – 299], и позволили оптимизировать длину волны 

актинического излучения для хромофоров с различной структурой. Экспериментально 

продемонстрировано, что скорость фотоосветления хромофоров максимальна, когда эта 

длина волны находится вблизи пика поглощения ЭО полимера. 
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 3.4.1. Изменение оптических свойств полимерных электрооптических 

композитов в процессе освещения излучением видимого диапазона 

 Исследование эффекта лазерного фотоосветления хромофоров с потерей окраски 

сначала было проведено для коммерчески доступного галогенированного хромофора 

дисперсный красный DR13 (Disperse Red 13, Aldrich), молекулярная структура которого 

представлена на вставке к Рисунку 3.18. Для формирования композита типа «guest – host» 

использовался полимер полиметилметакрилат (ПММА). Для этого ПММА и DR13 

растворялись в хлорбензоле на магнитной мешалке при 65 0С в течение 12 часов. Смесь 

диспергировалась ультразвуком, пропускалась через мембранный фильтр с размером пор 

0.2 мкм и выдерживалась под вакуумом для удаления микропузырьков воздуха. 

 Пленки ПММА/DR13 с толщиной Hf от 0.1 до 7 мкм формировались из 

полученных растворов на кварцевых и кремниевых подложках методом 

центрифугирования на установке Spin-1200T (MIDAS SYSTEM, Южная Корея). 

Типичный спектр поглощения свеженанесенной на кварцевую подложку пленки с Hf  0.1 

мкм иллюстрируется кривой 1 на Рисунке 3.18. Видно, что композит имеет интенсивные 

полосы поглощения в видимой и УФ областях спектра с центрами вблизи 513 нм и 292 нм, 

обусловленные поглощением света молекулами хромофора. Отметим, что ЭО хромофор 

DR13 обладает заметным поглощением только в видимой и УФ областях спектра, в 

телекоммуникационном С – диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм поглощение этого 

хромофора пренебрежимо мало. 
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Рисунок 3.18 – Спектры поглощения пленки ПММА с внедренным хромофором 

DR13 до (1) и после (2) экспонирования видимым светом, сформированным из излучения 

ксеноновой лампы высокого давления с использованием фильтра цветного стекла ЖС-10. 

На вставках показана молекулярная структура ЭО хромофора DR13 и спектр пропускания 

фильтра ЖС-10 
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 На Рисунке 3.19 приведена зависимость показателя преломления n композита 

ПММА/DR13 на длине волны 632.8 нм от концентрации ЭО хромофора, измеренная 

методом m – линий с использованием призменного устройства связи Metricon-2010М. 

Концентрация хромофора в композите определялась как весовое отношение 

DR13/(ПММА + DR13). Как следует из Рисунка 3.19, показатель преломления композита 

линейно возрастает при увеличении концентрации хромофора, в частности, при 10%-ной 

концентрации DR13 он превышает показатель преломления чистого ПММА на n = 0.053. 
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Рисунок 3.19 – Крестики – зависимость показателя преломления n полимерного 

композита ПММА/DR13 на длине волны 632.8 нм от концентрации ЭО хромофора DR13, 

измеренная на призменном устройстве связи Metricon-2010М. Сплошная линия – 

линейная аппроксимация 

 

 На Рисунке 3.18 приведен также спектр поглощения композитной пленки после 

экспонирования излучением ксеноновой лампы высокого давления через фильтр цветного 

стекла ЖС-10, полоса пропускания которого включает полосу поглощения хромофора 

DR13 с центром вблизи 513 нм. Из сравнения кривых 1 и 2 на Рисунке 3.18 следует, что в 

процессе экспонирования видимым светом интенсивность этой полосы уменьшается, при 

этом возникает новая полоса поглощения с центром вблизи 370 нм. Такое изменение 

спектра поглощения обусловлено необратимой деструкцией хромофора с потерей окраски 

(эффект фотоосветления [294, 295]). Деструкция молекул DR13 сопровождается также 

изменением их поляризуемости и, как следствие, изменением показателя преломления n 

материала. На Рисунке 3.20 представлена зависимость n пленки ПММА/DR13 с 

концентрацией DR13 6% на длине волны 632.8 нм от времени экспонирования. 

Интенсивность излучения ксеноновой лампы в выделенном фильтром ЖС-10 диапазоне 

378 – 650 нм составляла в данном эксперименте  0.5 Вт/см2. Из Рисунка 3.20 видно, что 

показатель преломления композита уменьшается в процессе фотоосветления. 
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Рисунок 3.20 – Зависимость показателя преломления n композитной пленки ПММА/DR13 

(концентрация DR13 6%) на длине волны 632.8 нм от времени экспонирования 

излучением ксеноновой лампы через фильтр цветного стекла ЖС-10 

 

 Для того, чтобы определить величину изменения показателя преломления n 

композита в телекоммуникационном С – диапазоне длин волн в процессе фотоосветления, 

были проведены исследования с использованием спектроскопического эллипсометра 

UVISEL (Horiba – Jobin – Yvon, Япония, Франция). Пленки ПММА/DR13 толщиной 5 – 7 

мкм с концентрацией хромофора 5, 10 и 15% формировались на кремниевых подложках с 

термически выращенным оксидным слоем методом центрифугирования. Пленки 

отжигались в течение 24 часов при температуре 110 0С для испарения остатков 

растворителя и релаксации напряжений. Спектральные зависимости эллипсометрических 

углов  и  в диапазоне длин волн 1000 – 1800 нм были измерены при угле падения 750. 

Дисперсионные зависимости показателя преломления и толщины композитных пленок до 

и после фотоосветления определялись с использованием программы Optilayer 

[http://www.optilayer.com] методом фиттинга из условия наилучшего совпадения 

экспериментальных и теоретических зависимостей () и () в модели однородной 

изотропной пленки. Результаты представлены в Таблице 3.3, из которой следует, что n 

зависит от исходной концентрации хромофора в полимерной матрице и может достигать 

n = 0.034 на длине волны 1550 нм. Такое изменение показателя преломления 

соответствует числовой апертуре 0.32 и является достаточным для формирования 

оптических волноводов, работающих в телекоммуникационном С – диапазоне спектра. 
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Таблица 3.3 – Изменение показателя преломления n полимерного композита 

ПММА/DR13 на длине волны 1550 нм, вызванное фотоосветлением хромофора 

№ 

образца 

Концентрация хромофора 

DR13 в композите 

n исходной 

композитной пленки 

n пленки после 

фотоосветления 

n 

1 5% 1.498  0.003 1.485  0.003 0.013 

2 10% 1.516  0.003 1.490  0.003 0.026 

3 15% 1.526  0.003 1.492  0.003 0.034 

  

Электрооптические свойства композита ПММА/DR13 были исследованы с 

использованием призменного устройства связи Metricon-2010М [300]. Для этого на 

поверхности кварцевой пластины с предварительно нанесенным на нее тонким слоем 

меди (нижний электрод) методом центрифугирования была сформирована пленка 

ПММА/DR13 толщиной 4 мкм. Сверху пленка была покрыта полупрозрачным 

проводящим слоем из золото-палладиевого сплава (верхний электрод), имеющим толщину 

≈ 25 нм. Выстраивание ЭО хромофоров в композитной пленке, необходимое для 

появления ЭО эффекта, проводилось под действием постоянного электрического поля 

путем подачи на верхний и нижний электроды напряжения 700 – 900 В при 

одновременном нагреве пленки до температуры 110 0С, близкой к температуре 

стеклования композита. После выстраивания хромофоров, которое контролировалось по 

величине тока через образец, он остужался до комнатной температуры при приложенном 

напряжении с целью «замораживания» ориентации хромофоров в полимерной матрице 

[300]. 

 Образец приводился в оптический контакт с измерительной призмой (золото – 

палладиевым слоем к призме), и измерялось угловое положение m – линий при ТМ 

поляризации падающего пучка He-Ne лазера с длиной волны 632.8 нм. При подаче 

управляющего напряжения на образец происходило смещение положения m – линий, 

причем изменение полярности напряжения приводило к их сдвигу в противоположные 

стороны. Из измеренного смещения m – линий, с использованием специально созданной 

численной программы, описывающей возбуждение волноводных мод в тонкопленочной 

структуре, был рассчитан ЭО коэффициент композита. Он составил r33 = 8 пм/В, что 

близко к значению r33 = 8.6 пм/В, полученному в работе [301] для ПММА с ковалентно 

присоединенным хромофором DR1. 
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 3.4.2. Лазерное формирование канальных волноводов в световедущих пленках 

из полимеров с внедренными хромофорами (система «guest-host») 

 Как показано в предыдущем разделе, фотодеструкция хромофора в композите 

ПММА/DR13 сопровождается уменьшением показателя преломления n материала. Это 

позволяет формировать в световедущей пленке из данного композита канальные 

оптические волноводы методом селективного лазерного фотоосветления, см. Рисунок 

3.21. При этом под действием актинического лазерного излучения в пленке ПMMA/DR13 

образуются области с пониженным показателем преломления, служащие оболочкой 

волновода, а неэкспонированный материал, сохраняющий свои электрооптические 

свойства, является световедущей жилой, в которой распространяется оптическое 

излучение. 

 

Рисунок 3.21 – Схема формирования канальных волноводов в пленке ПMMA/DR13 

методом лазерного фотоосветления. 1 – подложка, 2 – осветленные области пленки с 

более низким показателем преломления (оболочка волновода), 3 – неосветленная область 

пленки (световедущая жила). Стрелками показан ход актинического излучения 

 

 Слоистая тонкопленочная структура была изготовлена методом 

центрифугирования на кремниевой подложке с термически выращенным толстым (3.5 

мкм) оксидным слоем SiO2 [296]. Сначала на оксидированной Si подложке из раствора 

ПММА/DR13 в хлорбензоле формировался световедущий слой толщиной 6.5 мкм. Затем 

он закрывался покровным слоем из раствора чистого ПММА в хлорбензоле. Для 

предотвращения подтрава световедущей композитной пленки при нанесении на нее 

покровного слоя, между ними был сформирован тонкий ( 1 мкм) стоп – слой из полимера 

TeflonAF, имеющего показатель преломления n(632.8 нм) = 1.310, см. Рисунок 3.22. В 

такой структуре ограничение волноводной моды в направлении, перпендикулярном 

плоскости световедущей пленки, реализуется за счет различия показателей преломления 

композита ПММА/DR13, диоксида кремния и чистого ПММА. 
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Рисунок 3.22 – Фотография слоистой волноводной структуры из ЭО полимера, 

изготовленной методом центрифугирования (вид с торца). 1 – Si подложка, 2 – оксидный 

SiO2 слой, 3 – композит ПММА/DR13, 4 – пленка TeflonAF, 5 – слой ПММА, 6 – воздух 

 

 Для того, чтобы сформировать канальный оптический волновод, необходимо 

пространственное ограничение моды в плоскости световедущего слоя. С этой целью 

планарная структура освещалась излучением полупроводникового лазера с длиной волны 

 = 440 нм через фотошаблон (хром на кварце) в соответствии с Рисунком 3.21. В 

результате осветления хромофора показатель преломления световедущего слоя под 

свободными от хрома участками фотошаблона уменьшался, что приводило к локализации 

моды в плоскости световедущей пленки и формированию т.н. «зарощенных» канальных 

волноводов. На Рисунке 3.23а представлена фотография массива волноводов, 

изготовленных из ЭО полимера ПММА/DR13 таким способом. Ширина осветленных 

участков составляет 7 мкм, расстояние между ними 9 мкм. Отметим, что темные 

(неосветленные) участки на Рисунке 3.23а соответствуют световедущим жилам, имеющим 

более высокий показатель преломления n, а светлые участки – оболочке волноводов. На 

Рисунке 3.23б дана фотография излучения с длиной волны 975 нм, выходящего из массива 

волноводов длиной L = 15 мм. Четко видна структура мод, соответствующая пяти 

волноводам в массиве. 

 

Рисунок 3.23 – (а) Фотография массива волноводов, изготовленных из ЭО полимера 

ПММА/DR13 методом фотоосветления (вид сверху). Темные (неосветленные) участки 

соответствуют световедущим жилам, светлые участки – оболочке волноводов. (б) 

Фотография излучения с длиной волны 975 нм, выходящего из массива волноводов 

длиной L = 15 мм (вид с торца). Светлые пятна соответствуют модам канальных 

волноводов 



 122 

 3.4.3. Лазерное формирование канальных волноводов в световедущих пленках 

из электрооптических полимеров с ковалентно присоединенными хромофорами в 

боковой цепи (система «side-chain») 

 В кооперации с ИОХ РАН был синтезирован ряд новых (не описанных ранее) 

электрооптических акриловых полимеров с ковалентно присоединенными 

фторсодержащими хромофорами в боковой цепи, см. Таблицу 3.4 [297 – 299]. 

Таблица 3.4 – Синтезированные фторсодержащие хромофоры и электрооптические 

полимеры - метакрилаты. x – молярная концентрация звеньев с ковалентно 

присоединенным хромофором в макромолекуле полимера 
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Для оценки среднего молекулярного веса Mw синтезированных электрооптических 

полимеров методом динамического светорассеяния был измерен гидродинамический 

диаметр D макромолекулярных глобул в дихлорметане с использованием анализатора 

размеров наночастиц/белков 90Plus_Zeta. Дихлорметан был выбран в качестве 

растворителя потому, что данные ЭО полимеры в нем хорошо растворяются, при этом 
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показатель преломления дихлорметана nD = 1.4244 при 20 0С заметно отличается от 

показателя преломления n  1.5 ЭО полимеров. На Рисунке 3.24 представлена 

гистограмма распределения макромолекул полимера ПMMA/DO1 в зависимости от D. 

Для сравнения на этом же рисунке дано распределение макромолекул для полимера 

ПММА марки ACRYREX CM-205. Как видно из Рисунка 3.24, средний 

гидродинамический диаметр молекул ПMMA/DO1 составляет Davr = 21.6 нм, в то время 

как для ACRYREX CM-205 Davr = 15.2 нм. Принимая во внимание, что для последнего Mw 

 5 × 105 г/моль [302], можно оценить молекулярный вес полимера ПMMA/DO1 как Mw  

1.5 × 106 г/моль. Сходные значения были получены и для других ЭО полимеров. 
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Рисунок 3.24 – Распределение макромолекул синтезированного полимера ПMMA/DO1 с 

электрооптическим хромофором DO1 в боковой цепи (1) и ПММА марки ACRYREX CM-

205 (2) в зависимости от гидродинамического диаметра D их макромолекулярных глобул, 

измеренное в дихлорметане 

 

 Синтезированные ЭО полимеры с хромофорами DO1, DR1218, DR3F и DO2 в 

боковой цепи имеют полосы поглощения с центрами вблизи 429, 452, 482 и 427 нм 

соответственно (см. Рисунок 3.25), т.е. в области более коротких длин волн, чем 

полимерный композит ПMMA/DR13, см. Рисунок 3.18. Это обусловлено различием в 

структуре хромофоров и способах их введения в полимерную матрицу. 
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Рисунок 3.25 – Спектры поглощения пленок из электрооптических полимеров 

ПMMA/DO1 с x = 0.08 (а), ПММА/DR1218 с x = 0.3 (б), ПММА/DR-3F с x = 0.08 (в) и 

ПMMA/DO-2 с x = 0.02 (г) до (1) и после (2) экспонирования лазерным излучением. На 

вставках показаны молекулярные структуры ЭО полимеров, где x – концентрация звеньев 

с ковалентно присоединенными хромофорами в макромолекуле полимера 

 

 В процессе исследований было экспериментально установлено, что показатель 

преломления электрооптических полимеров типа «side – chain» монотонно уменьшается в 

процессе фотоосветления, причем уменьшение может достигать n = 0.028 (на длине 

волны 632.8 нм He-Ne лазера). Такое изменение является достаточным для формирования 

канальных оптических волноводов с числовой апертурой NA = 0.29. При этом 

максимальная скорость осветления ЭО полимера достигается при использовании 

актинического излучения с длиной волны, близкой к пику полосы поглощения 

соответствующего хромофора. 

 С использованием метода фотоосветления под действием актинического лазерного 

излучения видимого диапазона в электрооптических акриловых полимерах с 
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фторсодержащими хромофорами в боковой цепи были изготовлены более сложные 

элементы интегрально – оптических устройств: волноводные разветвители, направленные 

ответвители, интерферометры Маха – Цендера [297 - 299]. Так, на Рисунке 3.26 приведена 

фотография разветвителя 1  2, являющегося частью волноводного интерферометра Маха 

– Цендера. 

20 мкм

 

Рисунок 3.26 – Фотография волноводного разветвителя 1  2, сформированного из 

композита ПММА/DO1 методом лазерного фотоосветления 

 

 На Рисунке 3.27 приведена фотография массива канальных оптических 

волноводов, сформированного в световедущей пленке из ПMMA/DR3F под действием 

лазерного излучения с длиной волны 440 нм. 

 

Рисунок 3.27 – Фотография массива канальных волноводов, сформированных в пленке из 

полимера ПMMA/DR3F под действием лазерного излучения с длиной волны 440 нм. 

Темные полосы (неосветленные участки) являются световедущими жилами волноводов. 

Ширина волноводов составляет 15 мкм 

 

 Продемонстрированный метод создания канальных волноводов в полимерном 

электрооптическом композите может быть полезен при формировании интегрально – 

оптических модуляторов для телекоммуникационного С – диапазона длин волн. Для этого 

на подложке с предварительно нанесенным металлическим слоем формируется 

тонкопленочная структура, включающая буферный, световедущий и покровный слои из 

ЭО полимера (при этом световедущий слой имеет более высокую концентрацию 

хромофора и, следовательно, более высокий n, чем буферный и покровный слои). Сверху 

структура покрывается слоем металла, в котором методом фотолитографии формируется 
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амплитудная маска в виде интерферометров Маха – Цендера. Путем освещения 

актиническим излучением видимого диапазона через эту маску в тонкопленочной 

структуре создаются области с более низким показателем преломления, которые образуют 

оболочку волноводов. При этом молекулы хромофора, расположенные в световедущей 

жиле (под металлической маской), не подвергаются фотодеструкции. При подаче 

напряжения на верхний и нижний металлические слои происходит «выстраивание» 

хромофорных диполей вдоль направления поля (перпендикулярно плоскости 

световедущей пленки), необходимое для наведения анизотропии показателя преломления 

и обеспечения электрооптического эффекта. Таким образом, верхний электрод 

используется не только в качестве маски для формирования канального волновода, но и 

для создания электрического поля в материале волновода с целью управления скоростью 

распространения электромагнитной моды в этом волноводе. 

 Особенность предложенной конструкции заключается в том, что молекулы ЭО 

хромофора содержатся не только в сердцевине, но и в оболочке волновода, что 

обеспечивает возможность более эффективного управления параметрами волноводной 

моды под действием приложенного электрического поля. Можно ожидать, что введение 

хромофоров в оболочку волновода позволит уменьшить полуволновое напряжение V по 

сравнению со случаем, когда хромофоры внедрены только в световедущую жилу. 

 

 3.5. Лазерное рисование субмикронных брэгговских решеток в одномодовых 

полимерных волноводах 

 Узкополосные частотно-селективные волноводные фильтры для 

телекоммуникационного диапазона длин волн вблизи   1550 нм привлекают внимание 

исследователей, поскольку они могут использоваться при создании 

мультиплексоров/демультиплексоров для разделения и объединения сигналов в 

высокоскоростных волоконно-оптических линиях связи (ВОЛС) с многоволновым 

уплотнением каналов (см. Главу 4 Диссертации). Такие фильтры представляют собой 

одномодовый полимерный волновод с субмикронной брэгговской решеткой. 

Представленная в данном разделе методика лазерной записи брэгговских решеток в 

волноводах из фторсодержащих полимерных материалов может также быть востребована 

при создании компактных одночастотных волноводных лазеров с распределенными 

брэгговскими зеркалами или с распределенной обратной связью. 
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 Различают частотно-селективные волноводные фильтры на основе рельефных 

решеток и решеток показателя преломления. В первом случае рельефная решетка 

формируется на границе раздела между световедущей жилой и оболочкой световода. 

Таким методом были изготовлены, например, брэгговские фильтры на основе кварцевых 

волокон с боковой полировкой [303 - 309]. Во втором случае субмикронная решетка 

показателя преломления формируется в самой световедущей жиле волновода [310 - 319]. 

 Второй метод более предпочтителен, поскольку он позволяет создавать фильтры с 

близкой к прямоугольной формой полосы отражения/пропускания, которые обладают 

низкими радиационными потерями. Это связано с тем, что брэгговская решетка 

показателя преломления формируется во всем объеме световедущей жилы (и в оболочке 

волновода), при этом вся мода волновода взаимодействует с решеткой. В случае же 

рельефной решетки, расположенной на границе жила/оболочка, только часть световой 

моды эффективно отражается от решетки. 

 Принцип действия брэгговских фильтров состоит в том, что электромагнитная 

мода, распространяющаяся по световоду, взаимодействует с решеткой и отражается в 

направлении, противоположном направлению распространения моды. При этом 

брэгговская длина волны, соответствующая центру полосы отражения, задается формулой 

effBr dn2 , где d – период решетки, neff - эффективный показатель преломления моды в 

области решетки. Ниже в этом разделе приводятся оригинальные результаты по лазерной 

записи аподизированных субмикронных брэгговских решеток показателя преломления в 

одномодовых волноводах из фторсодержащих полимеров [317]. 

 Для создания одномодовых полимерных волноводов использовались акриловые 

мономеры: фторсодержащий бифункционал CH2=CH-COO-CH2-(CF2)6-CH2-COO-CH=CH2 

с показателем преломления nD = 1.373 на длине волны D = 589.3 нм и хлорсодержащий 

монофункционал CH2=CH-COO-CH2-CCl3 с nD = 1.459. Данные мономеры хорошо 

растворяются друг в друге и сополимеризуются. Для инициирования реакции радикальной 

фотополимеризации в композиции для световедущей жилы и оболочки волновода 

добавлялся фотоинициатор Darocur 1173 в концентрации 0.8 – 1%. Полимерные 

волноводы были изготовлены на кремниевой подложке методом контактной 

фотолитографии. Сначала на подложке был создан полимерный буферный слой с более 

низким показателем преломления n1 толщиной около 14 мкм. На буферном слое, путем 

УФ освещения композиции с более высоким показателем преломления n2 > n1 через 

фотошаблон, был сформирован массив световедущих жил с шириной 8 мкм и высотой 10 

мкм. Затем световедущие жилы были закрыты покровным полимерным слоем с 
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показателем преломления n1. Формирование брэгговских решеток показателя 

преломления с периодом d  0.53 мкм в полимерных волноводах проводилось путем 

освещения волновода излучением гелий-кадмиевого лазера ( = 325 нм) через фазовую 

маску. Схема, иллюстрирующая принцип записи субмикронной решетки показателя 

преломления во фторполимерном волноводе, представлена на Рисунке 3.28. 
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Рисунок 3.28 – Схема, иллюстрирующая принцип записи брэгговской решетки показателя 

преломления в полимерном волноводе. 1 – луч He-Cd лазера диаметром 2w, 2 – фазовая 

маска, 3 – решетка показателя преломления с периодом d, формируемая в волноводе 

интерференцией дифрагировавших лучей нулевого (0) и минус первого (-1) порядков.  - 

угол падения лазерного луча на фазовую маску 

 

 Фазовые маски были изготовлены из полимерного материала на кварцевой 

подложке методом репликации от мастер-модели [309]. В качестве мастер-модели 

использовалась решетка, сформированная на поверхности фосфида индия методом 

прямого лазерно-индуцированного жидкофазного травления [320]. Мастер-решетка имела 

период d  0.53 мкм, амплитуду 0.16 мкм и треугольную форму зубцов, см. Рисунок 3.29а. 

На Рисунке 3.29б представлена фотография полимерной реплики от этой решетки, 

полученной УФ освещением жидкой композиции, находящейся в контакте с мастер-

решеткой. Путем подбора показателя преломления n композиции можно изменять 

показатель преломления n полимерной реплики и, следовательно, отношение 

интенсивностей лучей первого и нулевого порядков (см. Рисунок 3.28). 
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а) 

   
б) 

Рисунок 3.29 – Фотографии рельефной мастер-решетки, сформированной на пластине 

фосфида индия InP (а), и ее полимерной реплики (б), полученные на атомно-силовом 

микроскопе. Период решеток d  0.53 мкм 

 

 Записанные в полимерных волноводах решетки показателя преломления являются 

стабильными во времени и не стираются при однородном освещении УФ излучением. По-

видимому, физический механизм образования решетки в волноводе заключается в 

лазерно-индуцированной полимеризации остаточных непрореагировавших мономеров и 

вызванным этим массопереносом мономеров из темновых участков интерференционной 

картины в освещенные области. Это приводит к повышению показателя преломления в 

освещенных областях и его понижению в темновых участках, при этом средний 

показатель преломления в области решетки остается неизменным. Последнее является 

принципиально важным для создания частотно-селективных волноводных фильтров с 

близкой к прямоугольной формой полосы отражения/пропускания, поскольку модуляция 

среднего показателя преломления может приводить к появлению паразитных боковых 

лепестков в спектрах брэгговского отражения и пропускания. 

 На Рисунке 3.30 представлен общий вид лазерной установки для формирования 

брэгговских решеток показателя преломления в одномодовых полимерных волноводах, а 

также фотография дифракции белого света от решетки, записанной в массиве волноводов 

на кремниевой подложке. 
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Рисунок 3.30 – (а) Общий вид установки для лазерного формирования субмикронных 

решеток показателя преломления в полимерных волноводах. 1 – He-Cd лазер ( = 325 нм, 

P = 10 мВт), 2 – образец (массив полимерных волноводов на кремниевой подложке), 3 – 

трех-координатный автоматизированный столик, 4 – система фокусировки. (б) 

Фотография дифракции белого света от решетки показателя преломления в массиве 

полимерных волноводов на кремниевой подложке 

 

 Для измерения спектральных характеристик волноводных брэгговских фильтров 

использовался одночастотный перестраиваемый полупроводниковый лазер Newport 

2010A. Полученные в эксперименте спектры отражения R() и пропускания T() 

приведены на Рисунке 3.31 [317]. Как видно из этого рисунка, ширина полосы отражения 

R() фильтра по уровню 0.5 равна  = 0.4 нм, а коэффициент отражения на брэгговской 

длине волны  Br = 1559.8 нм составляет R > 98%. Соответствующий провал в спектре 

пропускания T() имеет такую же ширину, причем коэффициент пропускания при  = Br 

составляет T < 2%. Фильтр имеет близкую к прямоугольной форму полосы отражения без 

боковых лепестков. Это обусловлено аподизацией, т.е. плавным уменьшением 

коэффициента связи по мере удаления от центра решетки вследствие гауссового 

распределения интенсивности в пучке гелий-кадмиевого лазера. Отметим, что 

радиационные потери в пропускании при  < Br (см. Рисунок 3.31б), связанные с  

рассеянием направляемой моды волновода в радиационные моды, незначительны. Это 

связано с тем, что под действием УФ лазерного излучения, прошедшего через фазовую 

маску, решетка показателя преломления формируется не только в сердцевине, но и в 

оболочке полимерного волновода. 
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Рисунок 3.31 – Зависимости измеренных коэффициентов отражения R() (а) и 

пропускания T() (б) брэгговского  волноводного фильтра от длины волны света  

(темные квадратики). Для сравнения кружками показаны расчетные данные для R и T, 

полученные с использованием теории связанных волн 

 

 Оценим амплитуду наведенного показателя преломления в волноводной 

брэгговской решетке. Для этого рассмотрим задачу о прохождении плоской 

электромагнитной волны  zikntiEi 0exp    с амплитудой Ei и частотой  (k = /c = 

2/, где с – скорость света в вакууме, t – время, n0 – показатель преломления в областях z 

< –L/2 и L/2 < z) через одномерную решетку длины L и периода d с пространственной 

модуляцией показателя преломления n(z) вдоль оси z 

 

    .2/2/,/2cos)( LzLdzznnzn eff      (3.7) 

 

 В формуле (3.7) neff    n0 – эффективный показатель преломления волновода в 

области решетки,  zn  – медленно меняющаяся на расстояниях порядка d амплитуда 

решетки. 

 Для нахождения коэффициентов отражения и пропускания электромагнитной 

волны при ее взаимодействии с брэгговской решеткой воспользуемся моделью связанных 

волн [321, 322]. Эта модель описывает эволюцию комплексных амплитуд A z A z ( ), ( )  

двух брэгговских волн, распространяющихся в волноводе в положительном и 

отрицательном направлении вдоль оси z в области –L/2 < z < L/2 и взаимодействующих 

между собой за счет отражения от решетки 
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.)()()(/)(,)()()(/)( zAzizAidzzdAzAzizAidzzdA       (3.8) 

 

 Здесь   2/)( znkz   - пространственно - модулированный коэффициент связи,  

= kneff - /d  - параметр, характеризующий отстройку длины волны  волноводной моды от 

брэгговской длины волны Br = 2dneff. Система связанных волн (3.8) справедлива при 

выполнении условий .,)( effeff knnzn    

 Аналитическое решение системы (3.8) для произвольной формы модуляции 

коэффициента связи (z) в решетке и при произвольной отстройке от брэгговского 

резонанса  получить не удается. Однако в случае точного резонанса, когда  = 0, при 

условии отсутствия поглощения в полимерном волноводе, принимая во внимание условия 

сшивки электрического и магнитного полей на границах решетки z =  L/2, можно 

получить строгие аналитические выражения для энергетических коэффициентов 

отражения и пропускания при произвольном (z) [317] 
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 Учитывая, что при записи решетки гауссовым пучком гелий-кадмиевого лазера 

коэффициент связи имеет форму 

 

   2/cos//exp)(
22  wznkz  ,   (3.10) 

 

где 2w – диаметр лазерного пучка,  – угол падения, из (3.9) находим 
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Принимая во внимание, что R(Br)  0.98 (см. Рисунок 3.31),   1560 нм и 2w/cos  4 мм, 

из формулы (3.11) получаем оценку n  3.7  10-4. Теоретически рассчитанные 

зависимости R() и T(), полученные с использованием модели связанных волн (3.8) при 

гауссовой форме коэффициента связи (3.10) и n = 3.5  10-4, 2w/cos = 4.2 мм, Br = 

1559.8 нм, показаны на Рисунке 3.31 светлыми кружками.  Видно, что в области 

брэгговского резонанса имеет место хорошее согласие между экспериментальными и 

теоретическими значениями, что подтверждает справедливость сделанной оценки. 

 

 Заключение к Главе 3 

 Показано, что акриловые мономеры гомологического ряда CH2=CH-COO-Rf, где Rf 

– фторсодержащий алифатический радикал, могут быть использованы для изготовления 

базовых элементов интегрально-оптических устройств: многомодовых и одномодовых 

волноводов, массивов волноводов, разветвителей и направленных ответвителей, 

волноводных интерферометров Маха – Цендера. Для создания таких элементов можно 

применять как метод контактной УФ фотолитографии, так и метод прямого лазерного 

рисования. Из этих мономеров сформированы массивы волноводов со степенью интеграции 

625 шт./см, что в 2 раза превосходит плотность упаковки волноводов в полимерной 

оптической шине «Green Optical Link», разработанной фирмой IBM (см. Главу 4 

диссертации). 

 Показатели преломления -фторакриловых мономеров гомологического ряда 

CH2=CFCOOC(CF3)2-(CF2)m-F (m = 0, 1, 3, 5), имеющих степень фторирования 83.3 – 

90.9%,  лежат в диапазоне nD = 1.3121 – 1.3159 (на длине волны  = 589.3 нм), что является 

рекордно низким значением для акрилатов. Впервые продемонстрировано, что эти 

мономеры обладают высокой активностью в процессе радикальной УФ 

фотополимеризации, которая может быть инициирована под действием актинического 

излучения с длиной волны   260 нм без введения в композицию каких – либо 

дополнительных инициаторов. В процессе раскрытия двойных С=С связей и превращения 

мономера в полимер коэффициент поглощения вещества уменьшается (эффект 

«просветления»). Это приводит к увеличению глубины проникновения УФ излучения в 

композицию, что позволяет формировать волноводы с более высоким аспектным 

отношением. Методом УФ фотолитографии без применения фотоинициаторов из α-фтор 

акрилата CH2=CF-COO-C(CF3)3 изготовлены массивы световедущих жил волноводов.  
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 Установлено, что освещение световедущих пленок из электрооптических 

полимеров с внедренными фторсодержащими хромофорами (система «guest-host») и 

фторсодержащими хромофорами в боковой цепи (система «side-chain») лазерным 

излучением видимого диапазона сопровождается уменьшением показателя преломления n 

полимерного материала (эффект фотоосветления), при этом изменение n может достигать 

n = 0.028 (на длине волны  = 632.8 нм). Такое изменение является достаточным для 

формирования канальных оптических волноводов с числовой апертурой NA  0.29. 

Максимальная скорость фотоосветления достигается при воздействии лазерным 

излучением с длиной волны, близкой к пику полосы поглощения соответствующего 

хромофора. Предложен новый метод формирования канальных волноводов в 

световедущих пленках из электрооптических полимеров без удаления полимерного 

материала. Данный метод может быть использован для создания высокоскоростных 

интегрально – оптических модуляторов, работающих в видимой и ближней ИК областях 

спектра, см. [323]. 

 Экспериментально продемонстрировано, что под действием излучения гелий-

кадмиевого лазера ( = 325 нм) в одномодовых волноводах из фторсодержащих акрилатов 

могут быть сформированы аподизированные брэгговские решетки показателя 

преломления с периодом d  0.53 мкм и амплитудой n  3.5  10-4. Волноводы с такими 

решетками имеют близкую к прямоугольной форму полосы отражения/пропускания без 

боковых лепестков, коэффициент отражения R > 98%, низкие радиационные потери и 

могут использоваться в качестве частотно-селективных фильтров с шириной полосы  = 

0.4 нм в телекоммуникационном С – диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм. 

 На основании полученных в Главе 3 результатов формулируются следующие 

положения, выносимые на защиту. 

1. Интегрально – оптические волноводы формируются в ходе радикальной полимеризации 

-фторакриловых мономеров под действием УФ излучения с длиной волны   260 нм в 

отсутствии фотоинициаторов. В процессе превращения мономера в полимер коэффициент 

поглощения композиции уменьшается, что позволяет формировать волноводы с более 

высоким аспектным отношением. 

2. Освещение световедущих полимерных пленок с фторсодержащими хромофорами 

лазерным излучением сопровождается уменьшением показателя преломления n 

материала. Изменение n достигает n = 0.028, что достаточно для формирования 

волноводов с числовой апертурой до 0.29. Максимальная скорость фотоосветления 
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достигается при воздействии видимым светом с длиной волны, близкой к центру полосы 

поглощения хромофора. 

3. Одномодовые волноводы из фторакрилатов с аподизированными брэгговскими 

решетками показателя преломления с периодом d  0.53 мкм и амплитудой n  3.7  10-4, 

записанными под действием излучения He-Cd лазера ( = 325 нм), имеют близкую к 

прямоугольной форму полосы отражения, коэффициент отражения R > 98% и ширину 

полосы  = 0.4 нм в телекоммуникационном С - диапазоне длин волн 1530 - 1565 нм. 
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 ГЛАВА 4. Разработка и создание интегрально-оптических устройств с 

использованием фторсодержащих полимерных материалов 

 В данной главе приводятся результаты исследований в области разработки и 

создания ряда интегрально – оптических устройств с использованием фторсодержащих 

акриловых полимеров: плавно перестраиваемых аттенюаторов для 

телекоммуникационного диапазона длин волн вблизи 1550 нм, полностью оптических 

мультиплексоров – демультиплексоров для высокоскоростных волоконно-оптических 

линий связи с многоволновым уплотнением каналов, волноводных оптических линий 

задержки, а также оптоэлектронных печатных плат с высокоскоростной оптической 

шиной передачи данных на основе массивов полимерных волноводов для 

микропроцессорных вычислительных систем (ЭВМ). 

 

 4.1. Плавно перестраиваемый аттенюатор для диапазона длин волн вблизи 

1550 нм на основе одномодового кварцевого волокна с боковой полировкой и 

фторполимерного покровного слоя 

 Фторсодержащие полимерные материалы обладают высоким термооптическим 

коэффициентом (показатель преломления n фторполимеров сильно зависит от 

температуры T0) [35]. Этот эффект обусловлен, главным образом, термическим 

расширением полимерного материала при увеличении T0 и может быть использован для 

создания плавно перестраиваемого волоконного аттенюатора, работающего в 

телекоммуникационном диапазоне длин волн вблизи 1550 нм [324]. Аттенюатор 

представляет собой отрезок одномодового кварцевого волокна с боковой полировкой, на 

поверхность которого нанесен слой фторсодержащего полимера. Принцип работы 

устройства основан на изменении условий полного внутреннего отражения для 

волоконной моды на полированном участке за счет термоиндуцированного изменения 

показателя преломления полимерного покровного слоя. 

 Схема аттенюатора приведена на Рисунке 4.1. Для создания устройства 

использовалось стандартное одномодовое в телекоммуникационном С - диапазоне длин 

волн 1530 – 1565 нм кварцевое волокно со ступенчатым профилем показателя 

преломления, диаметром сердцевины 8.3 мкм, диаметром оболочки 125 мкм и числовой 

апертурой 0.13. Волокно вклеивалось в изогнутую канавку в кварцевом блоке и 

полировалось сбоку до приближения к световедущей жиле на расстояние 1 - 2 мкм [325]. 
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Радиус кривизны волокна в канавке составлял 0.8 м, что обеспечивало длину 

взаимодействия моды с полированным участком 3 - 5 мм. 

 

Рисунок 4.1 – Схема плавно перестраиваемого аттенюатора на основе одномодового 

кварцевого волокна с боковой полировкой. 1 - кварцевый блок; 2 – световедущая жила 

волокна; 3 - оболочка волокна; 4 - плоскость полировки; 5 – покровный слой из 

фторсодержащего полимера 

 

 Способная к полимеризации жидкая композиция изготавливалась из метакрилового 

фторсодержащего мономера CH2=C(CH3)-COO-CH2-Rf, где Rf – перфторированный 

алифатический радикал, с показателем преломления nD = 1.39 на длине волны 589.3 нм. 

Сшивающим агентом являлся полифункциональный олигоглицеринметакрилат (ОГМ) с 

nD = 1.47. Путем смешивания фторсодержащего мономера-метакрилата и ОГМ в 

различных пропорциях можно варьировать показатель преломления композиции и 

получаемого из нее полимера. При создании аттенюатора соотношение фтормономера и 

ОГМ выбиралось с таким расчетом, чтобы на рабочей длине волны 1550 нм показатель 

преломления композиции был близок к эффективному показателю преломления neff = 

1.446 моды кварцевого волокна и несколько ниже его, а показатель преломления 

фторсодержащего полимера, образующегося при полимеризации этой композиции, слегка 

превышал neff. 

 В волокно заводилось оптическое излучение с длиной волны 1550 нм от 

полупроводникового лазера, после чего композиция наносилась на полированный участок 

волокна толстым (около 0.5 мм) слоем и отверждалась под действием УФ излучения. В 

процессе полимеризации происходила усадка материала композиции, сопровождаемая 

увеличением его показателя преломления, который становился выше, чем эффективный 

показатель преломления neff волоконной моды. При этом наблюдалось сильное 

уменьшение интенсивности прошедшего через волокно излучения за счет его 

туннелирования из световедущей жилы в полимер через тонкий слой кварцевой оболочки 

в области боковой полировки [12, 324]. При нагреве фторполимера происходило 

уменьшение его показателя преломления, обусловленное термооптическим эффектом. По 
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мере того, как показатель преломления полимерного слоя становился меньше neff, 

происходило восстановление пропускания излучения с длиной волны 1550 нм через 

оптическое волокно. 

 Для измерения температурной зависимости коэффициента пропускания света Т 

(отношение интенсивности света, прошедшего через волокно, к интенсивности света, 

проходящего через волокно в полностью «открытом» состоянии аттенюатора) 

полированный участок волокна с нанесенным на него фторполимерным покровным слоем 

помещался в термостат. Температура в термостате измерялась с помощью 

термочувствительной микросхемы. Экспериментальная зависимость Т(), где  - 

температура полимера в градусах К, приведена на Рисунке 4.2, причем погрешность 

измерения Т составляет ±0.1 0С. 

 

Рисунок 4.2 – Температурная зависимость коэффициента пропускания T волоконного 

аттенюатора на длине волны 1.55 мкм.  - температура полимера в градусах К 

 

 Из Рисунка 4.2 видно, что изменение пропускания света через аттенюатор 

происходит плавно вблизи температуры перехода 0 ~ 320.7 К. Температуру перехода 

можно увеличивать или уменьшать за счет изменения процентного содержания ОГМ в 

композиции, что изменяет показатель преломления фторполимера. Зависимость 

коэффициента пропускания Т от температуры  при нагреве и остывании устройства была 

одинакова и не менялась после многократных циклов нагревания/остывания. При 

увеличении температуры полимера на 10 градусов (от 316 до 326 К) коэффициент 

пропускания Т возрастал от 0.2 % до 99.9 %, что соответствует глубине модуляции 27 дБ. 

При этом, для увеличения Т от 5 % до 95 %, соответствующего глубине модуляции 13 дБ, 

требовалось изменить температуру лишь на 4.2 градуса (от 318.6 до 322.8 К). 

Характеристики аттенюатора сохранялись неизменными при вращении плоскости 

поляризации входного излучения, что свидетельствует о его поляризационной 
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нечувствительности. Из Рисунка 4.2 также следует, что при температурах 316 - 326 К для 

поддержания коэффициента пропускания Т с точностью ±1 % следует стабилизировать 

температуру полимера с точностью ±0.03 град. Измеренные внутренние потери в 

полностью открытом состоянии аттенюатора составили менее 0.2 дБ. 

 Оценим термооптический коэффициент dn/dT0 полимерного материала, 

полученного сополимеризацией фторсодержащего метакрилового мономера и ОГМ. Для 

перехода аттенюатора на основе одномодового кварцевого волокна с числовой апертурой 

0.13 и диаметром сердцевины 8.3 мкм из полностью закрытого в полностью открытое 

состояние необходимо изменить показатель преломления внешнего полимерного слоя на 

dn  0.004 [290], что достигается при увеличении температуры на 10 градусов (от 316 до 

326 К), см. Рисунок 4.2. Отсюда имеем dn/dT0 = -4 х 10-4 К-1. Полученная оценка хорошо 

согласуется с данными для термооптического коэффициента dn/dT0 = -(2 - 4) х 10-4 К-1 в 

акриловых фторполимерах, приведенными в коллективной монографии [35]. 

 Скоростные характеристики аттенюатора измерялись путем нагрева образца 

излучением галогеновой лампы накаливания через оптический прерыватель с 

регулируемой скоростью вращения. По мере увеличения частоты прерывания глубина 

модуляции прошедшего сигнала уменьшалась от 3 дБ при 2 Гц до 0.3 дБ при 20 Гц. Это 

связано с инерционностью процессов нагрева и остывания полимерного слоя на 

полированной поверхности волокна. Глубина модуляции и быстродействие могут быть 

увеличены при использовании полимеров с большим термооптическим коэффициентом, а 

также путем оптимизации конструкции устройства. 

 Созданный аттенюатор для телекоммуникационной области длин волн вблизи 1550 

нм легко интегрируется в волоконно-оптические цепи. Устройство может также 

использоваться в качестве датчика температуры и низкочастотного модулятора 

оптических сигналов. 

 

 4.2. Волноводные частотно-селективные фильтры и мультиплексоры – 

демультиплексоры для волоконно - оптических линий связи с многоволновым 

уплотнением каналов 

 Магистральный путь к повышению скорости передачи данных по волоконно-

оптическим линиям связи (ВОЛС) состоит в расширении полосы и увеличении числа 

близко расположенных по частоте информационных каналов, которые вводятся в 

одномодовое кварцевое волокно на передающей станции (мультиплексирование) и 
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разделяются на приемной станции (демультиплексирование). Первоначально 

оптоволоконные сети, работающие в телекоммуникационном С – диапазоне длин волн 

1530 – 1565 нм, поддерживали передачу данных только по нескольким частотным каналам 

со скоростями не более 1 – 2.5 Гбит/сек на канал (WDM технология, частотная ширина 

канала  = 0.008 – 0.02 нм) и расстоянием между каналами 200 и 100 ГГц ( = 1.6 и 0.8 

нм соответственно), см. Рисунок 4.3а. Однако в последнее время прогресс в разработке 

стабильных одночастотных полупроводниковых лазерных источников, модуляторов и 

полностью оптических усилителей открыл путь к созданию высокоскоростных ВОЛС, 

пропускающих несколько десятков и даже сотен информационных каналов через одно 

одномодовое волокно со скоростями до 10 - 40 Гбит/сек (а в перспективе до 100 Гбит/сек) 

на канал и расстоянием между каналами 50 и 25 ГГц (DWDM технология,  = 0.4 - 0.2 

нм), см. Рисунок 4.3б [309]. 

Рисунок 4.3 – Схема оптических информационных каналов, распространяющихся в 

одномодовом кварцевом волокне.  - длина волны,  - ширина канала,  - расстояние 

между каналами. а) Низкоскоростная ВОЛС с шириной полосы 0.008 нм и расстоянием 

между каналами 0.8 нм. б) Высокоскоростная ВОЛС с шириной полосы каналов 0.08 нм и 

расстоянием между каналами 0.2 нм 

 

 Для того, чтобы обеспечить доступ к требуемому информационному каналу в 

плотном многоканальном потоке с целью его демультиплексирования или 

мультиплексирования, необходимо применять узкополосные (с шириной  = 0.08 - 0.4 

нм) частотно-селективные оптические фильтры, обладающие близкой к прямоугольной 

формой спектров отражения и пропускания и линейной фазовой характеристикой, см. 

Рисунок 4.4. 
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Рисунок 4.4 – Спектральные характеристики «идеального» оптического фильтра для 

мультиплексирования/демультиплексирования информационных каналов в 

высокоскоростных ВОЛС. а) Коэффициент отражения R от длины волны света  имеет 

прямоугольную форму (сплошная линия). Бр – центральная брэгговская длина волны 

фильтра,  - ширина полосы отражения. Для сравнения штриховой линией показан 

коэффициент отражения фильтра, имеющего гауссову форму спектра отражения. б) Фаза 

 отраженного оптического сигнала в «идеальном» фильтре линейно зависит от  

 

 Фильтры с прямоугольной формой полосы отражения/пропускания и линейной 

фазовой характеристикой не могут быть реализованы с использованием брэгговских 

решеток, обладающих постоянным коэффициентом связи, поскольку спектры таких 

решеток содержат паразитные боковые лепестки вблизи основного пика отражения, см. 

Главу 3 диссертации. Для создания фильтров с характеристиками, близкими к 

представленным на Рисунке 4.4, требуется использовать волноводные брэгговские 

решетки, имеющие пространственно – модулированную амплитуду и/или фазовые сдвиги 

[34, 312, 317, 322, 326 - 335]. Дополнительно, при создании волноводных брэгговских 

фильтров для С – диапазона длин волн 1530 – 1565 нм требуется использовать решетки с 

периодом d  0.53 мкм, для формирования которых необходимо использовать 

субмикронные лазерные технологии. 

 

 4.2.1. Узкополосные оптические фильтры с близкой к прямоугольной формой 

полосы пропускания и линейной фазовой характеристикой на основе 

бигармонических брэгговских решеток с фазовыми сдвигами 

 В Главе 3 диссертации было показано, что фторсодержащие акриловые полимеры 

могут быть использованы для создания узкополосных (спектральная ширина 0.4 нм) 

волноводных фильтров со встроенными в них аподизированными брэгговскими 

решетками показателя преломления [317]. Такие фильтры имеют близкую к 



 142 

прямоугольной форму полосы отражения без боковых лепестков и низкие радиационные 

потери в пропускании при  < Br, где Br – брэгговская длина волна, определяемая 

периодом решетки. В силу этого аподизированные решетки могут быть использованы для 

создания полностью оптических мультиплексоров и демультиплексоров для 

высокоскоростных ВОЛС, работающих в телекоммуникационном С - диапазоне длин 

волн. 

 Другая возможность при создании мультиплексоров/демультиплексоров состоит в 

использовании бигармонических решеток показателя преломления с синусоидально – 

модулированной амплитудой и несколькими фазовыми сдвигами «пи» [309, 322, 330 – 

335]. Форма бигармонической брэгговской решетки n(z) (координата z направлена вдоль 

оси волновода) с периодом d описывается выражением 

 

       dzDznnzn eff 2cos2sin        (4.1) 

 

где neff – эффективный показатель преломления волновода, n – амплитуда решетки, D – 

период синусоидально-модулированной амплитуды,  - фаза решетки. Вид 

бигармонической решетки представлен на Рисунке 4.5, а на Рисунке 4.6 приведены 

спектры пропускания и отражения такой решетки, рассчитанные с использованием теории 

связанных волн [336, 337]. Центры полос отражения и пропускания на Рисунке 4.6 

соответствуют брэгговской длине волны Бр = 2dneff, где neff – эффективный показатель 

преломления волноводной моды в области решетки. 

 

Рисунок 4.5 – Вид бигармонической брэгговской решетки показателя преломления n(z) 

(4.1) с периодом d, синусоидально модулированной с периодом D амплитудой и 

периодически расположенными фазовыми сдвигами. Решетка имеет антисимметричный 

профиль огибающей и три распределенных фазовых сдвига «пи», расположенных при z = 

0 и z = Lgr/3. ei(z, t) – падающий на решетку оптический сигнал, eR(z, t) и eT(z, t) – 

отраженный и прошедший сигналы соответственно. Lgr – длина решетки 
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Рисунок 4.6 – Спектры пропускания бигармонической брэгговской решетки n(z), 

представленной на Рисунке 4.5. Коэффициент пропускания T (a) и фаза  прошедшего 

через решетку оптического сигнала (b) в зависимости от длины световой волны  для 

решеток с длиной Lgr = 1.5D и коэффициентом связи .   - ширина полосы пропускания, 

 - ширина запрещенной полосы. 1) Lgr = 525 мкм,  = 0.02 мкм-1; 2) Lgr = 400 мкм,  = 

0.03 мкм-1; 3) Lgr = 330 мкм,  = 0.04 мкм-1. Бр = 1.55 мкм 

 

 Как видно из Рисунка 4.6, бигармоническая брэгговская решетка имеет близкий к 

прямоугольному спектр полосы пропускания шириной , расположенной внутри 

запрещенной полосы отражения , и близкую к линейной фазовую характеристику в 

полосе пропускания решетки [309]. Преимуществом использования бигармонических 

решеток с фазовыми сдвигами по сравнению с аподизированными решетками без фазовых 

сдвигов является то, что первые обладают существенно меньшей длиной (менее 1 мм), в 

то время как аподизированные решетки должны иметь длину Lgr порядка 10 мм для того, 

чтобы обеспечить полосу  = 0.08 – 0.2 нм с коэффициентом отражения R  1 [322, 335]. 

 

 4.2.2. Оптические мультиплексоры – демультиплексоры на основе 

бигармонических брэгговских решеток 

 Была разработана архитектура оптических мультиплексоров/демультиплексоров 

для высокоскоростных ВОЛС с многоволновым уплотнением каналов, которая показана на 

Рисунке 4.7. Данная архитектура защищена патентом Российской Федерации [338]. 
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Рисунок 4.7 – (а) Архитектура 4-х канального мультиплексора/демультиплексора на 

основе интегрально-оптических волноводных интерферометров Маха-Цендера (MZI) с 

бигармоническими брэгговскими решетками. 1, 2, 3, 4 бигармонические решетки 

показателя преломления. 1, 2, 3, 4 – несущие длины волн в многоканальном 

информационном потоке. Стрелками показаны направления распространения световых 

сигналов в режиме мультиплексирования (Add) и демультиплексирования (Drop). 3-dB – 

направленные 3-дБ волноводные ответвители. (б) Патент РФ № 2215312 

 

 Общий входной порт Input устройства, представленного на Рисунке 4.7а, соединен 

одномодовым полимерным волноводом с левым входным портом первого волноводного 

интерферометра MZI-1. Левый выходной порт первого интерферометра соединен с 

правым входным портом второго интерферометра MZI-2. Правый выходной порт 

интерферометра MZI-2 подсоединен к левому входному порту  третьего интерферометра 

MZI-3, а левый выходной порт интерферометра MZI-3 подсоединен к правому входному 

порту четвертого интерферометра MZI-4. Такая архитектура позволяет создавать 

устройства с любым числом каналов путем последовательного подсоединения 

дополнительных интерферометров Маха-Цендера, как описано выше. При этом правый 

выходной порт последнего интерферометра соединен одномодовым полимерным 

волноводом с общим выходным портом Pass устройства. 

 Работа четырехканального оптического мультиплексора/демультиплексора в 

режиме частотного разделения информационных оптических сигналов происходит 

следующим образом. В общий входной порт Input мультиплексора поступают 4 световых 

сигнала с несущими длинами волн 1, 2, 3, 4. Эти сигналы по полимерному волноводу 

достигают левого входного порта интерферометра MZI-1 и через его левый 50%  50% 

направленный оптический ответвитель попадают в плечи этого интерферометра. Период 

бигармонических брэгговских решеток 1, находящихся в плечах интерферометра MZI-1, 

настроен на несущую длину волны 1 светового сигнала, поэтому сигнал с этой длиной 

волны проходит через решетки 1 в плечах интерферометра и после интерференции в 

правом 50%  50% направленном оптическом ответвителе поступает в правый выходной 

порт (Drop). В то же время сигналы с длинами волн 2, 3, 4 отражаются от решеток 1 и 
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через левый 50%  50% направленный оптический ответвитель поступают в левый 

выходной порт интерферометра MZI-1, который соединен с правым входным портом 

интерферометра MZI-2. 

 Период бигармонических решеток, находящихся в плечах второго интерферометра 

Маха-Цендера MZI-2, настроен на частоту светового сигнала с несущей длиной волны 2, 

поэтому этот сигнал проходит через решетки интерферометра MZI-2 и поступает в его 

левый выходной порт, а сигналы с длинами волн 3, 4  отражаются от решеток и через 

правый выходной порт поступают в левый входной порт третьего интерферометра Маха-

Цендера MZI-3, и т.д. Таким образом, поскольку периоды бигармонических решеток в 

плечах четырех последовательно соединенных интерферометров Маха-Цендера 

настроены на частоты сигналов с несущими длинами волн 1, 2, 3, 4 соответственно, 

эти сигналы будут выделены из общего информационного потока и направлены в 

соответствующие выходные порты интерферометров. Отметим, что высокий уровень 

изоляции разделяемых по частоте оптических сигналов (согласно теоретическим расчетам 

>30 дБ) в заявляемом устройстве обеспечивается близкой к прямоугольной формой 

полосы пропускания бигармонических решеток, см. Рисунок 4.6. 

 Работа четырехканального устройства в режиме объединения световых сигналов с 

несущими длинами волн 1, 2, 3, 4 происходит следующим образом. В правый входной 

порт интерферометра MZI-1 (Add) поступает информационный оптический сигнал с 

несущей длиной волны 1, в левый входной порт интерферометра MZI-2 добавляется 

сигнал с 2  и т.д., см. Рисунок 4.7а. В результате после прохождения четырех 

последовательно соединенных волноводных интерферометров Маха-Цендера сигналы с 

несущими длинами волн 1, 2, 3, 4 объединяются и поступают в общий выходной порт 

Pass устройства. 

 

 4.2.3. Прохождение пикосекундных оптических импульсов через 

бигармоническую решетку. Оптические линии задержки 

 Как показано выше, бигармонические брэгговские решетки, обладающие 

синусоидально – модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами, имеют близкую к 

прямоугольной форму полосы пропускания и линейную фазовую характеристику. 

Последнее означает, что если на такую решетку падает световой импульс, спектральная 

ширина pulse которого меньше ширины полосы пропускания решетки passband, см. 

Рисунок 4.8, то импульс проходит через решетку без искажения формы. Рассмотрим 
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особенности прохождения спектрально – ограниченных пикосекундных импульсов через 

бигармоническую решетку. 

 

Рисунок 4.8 – Спектр пропускания T() бигармонической решетки (сплошная кривая). 

stopband и passband – ширина запрещенной полосы и полосы пропускания решетки 

соответственно. Штриховой кривой показан Фурье – спектр гауссова импульса с шириной 

pulse и центральной длиной волны pulse = Br. Соотношение между pulse и passband 

определяется длительностью светового импульса. В случае «коротких» импульсов с 

«широким» спектром имеет место соотношение pulse > passband, а в случае «длинных» 

импульсов с «узким» спектром pulse < passband 

 

 Пусть спектрально-ограниченный световой импульс гауссовой формы ei(z, t) падает 

на бигармоническую решетку из области z < - Lgr/2 (см. Рисунок 4.5) 
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где pulse = 20 – длительность импульса, 0 – несущая частота, t - время, c – скорость света 

в вакууме. Спектральное представление импульса (4.2) гласит 

       ..exp,
0

ccdtcznitze effi  


  

 



































 























 


2

0

0

2

0

0

21

0

2
exp

2
exp

4 










      (4.3) 



 147 

Здесь () – амплитуда Фурье-гармоники с частотой  (/c = 2/), которая 

соответствует длине световой волны . В соответствии со спектральным подходом, 

взаимодействие гауссова импульса (4.2), (4.3) с бигармонической решеткой (в отсутствие 

нелинейности оптической среды) может быть получено путем рассмотрения прохождения 

каждой Фурье-компоненты ()exp[i(neffz/c - t)] из падающего импульса [339] через 

решетку с использованием системы связанных волн [336, 337] 

 

         zAizizAidzzAd


 exp)(   

         zAizizAidzzAd


  exp)(       (4.4) 

 

 В уравнениях (4.4) A(z) и A(z) – медленно меняющиеся на периоде d амплитуды 

брэгговских волн, распространяющихся в области решетки в положительном и 

отрицательном направлении вдоль оси z соответственно (см. Рисунок 4.5),  - 

коэффициент поглощения ( = 2m/, где m – мнимая часть комплексного показателя 

преломления среды),  = 2neff(l/ - 1/Br) – параметр отстройки, который определяет 

отстройку длины волны  каждой Фурье-компоненты (4.3) от центральной брэгговской 

длины волны Br = 2dneff бигармонической решетки. При этом 

 

   Dzz  2sin           (4.5) 

 

 ( = n/) - синусоидально модулированный коэффициент связи, определяющий силу 

взаимодействия между брэгговскими волнами A(z) и A(z) в области решетки. 

 Комплексные коэффициенты отражения Ra() и пропускания Ta() каждой Фурье-

компоненты определяются из системы связанных волн (4.4), (4.5), причем амплитуды 

прошедшего eT(z, t) и отраженного eR(z, t) от бигармонической решетки световых 

импульсов (см. Рисунок 4.5) можно записать в форме 
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         ..exp,
0

ccdtczniRtze effaR  


       (4.6) 

 

 Спектрально-ограниченный гауссов импульс ei(z, t) (4.2), (4.3) с длительностью 

pulse и центральной длиной волны pulse = 2c/0 имеет ширину полосы pulse и длину 

Lpulse, которые определяются соотношениями 
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2ln4 ,    
pulseeffpulse ncL      (4.7) 

 

 Рассмотрим случай «длинного» падающего на решетку оптического импульса, 

когда pulse < passband << stopband, см. Рисунок 4.9а. В этом случае форма прошедшего 

через бигармоническую решетку 100 пс спектрально-ограниченного гауссова импульса, 

рассчитанная численно с использованием теории связанных волн, показана на Рисунке 

4.9б сплошной кривой. Штриховой кривой на этом рисунке показана форма импульса, 

прошедшего через волновод такой же длины с таким же эффективным показателем 

преломления neff, но без брэгговской решетки. Как следует из Рисунка 4.9б, гауссов 

импульс проходит через решетку без искажения формы, но испытывает задержку во 

времени t = 0.235pulse = 23.5 пс по сравнению с тестовым импульсом. Такая задержка 

обусловлена многократной «перекачкой» энергии из волны A(z) в волну A(z) и обратно 

при взаимодействии этих волн с решеткой. Таким образом, взаимодействие волн A(z) и 

A(z) приводит к «замедлению» света в области решетки. 
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Рисунок 4.9 – Прохождение «длинного» спектрально - ограниченного гауссова светового 

импульса (pulse = Br = 1.55 мкм) через бигармоническую брэгговскую решетку с 

периодом d = 0.527 мкм, длиной Lgr = 0.8 мм, амплитудой n = 0.01 (коэффициент связи 

 = 0.02 мкм-1), периодом огибающей D = Lgr/1.5. Коэффициент поглощения m = 0, 

эффективный показатель преломления волновода  neff = 1.47. (а) Спектр пропускания 

решетки (сплошная кривая), Фурье - спектр светового импульса (штриховая кривая).  (b) 

Сплошная кривая - форма прошедшего через решетку 100 пс гауссова импульса. 

Штриховая кривая - форма импульса, прошедшего через волновод такой же длины с 

таким же эффективным показателем преломления neff, но без решетки 

 

 Оценим время задержки tdelay спектрально – ограниченного гауссова светового 

импульса в бигармонической решетке длины Lgr с коэффициентом связи . Решая 

аналитически систему связанных волн (4.4), (4.5) вблизи  = Br в случае «длинного» 

импульса с pulse < passband, находим [334] 




















 
  1cos

3

22

/

2

0








dxx

L
ch

nc

L
t

gr

eff

gr

delay       (4.8) 



 150 

 Из выражения (4.8) следует, что время задержки возрастает при увеличении длины 

решетки и ее амплитуды. Это позволяет путем формирования в волноводе 

бигармонических брэгговских решеток с различными Lgr и  создавать оптические линии 

задержки с разными tdelay. 

 

 4.3. Высокоскоростные оптические шины передачи данных на печатных 

платах для микропроцессорных вычислительных систем 

 Современное развитие микропроцессорных вычислительных систем (от 

персональных компьютеров до супер-ЭВМ) характеризуется постоянным повышением 

объемов и скоростей передачи и обработки данных. Это достигается за счет уменьшения 

размеров при одновременном увеличении числа элементов на кремниевом чипе, 

повышения тактовой частоты процессоров, а также за счет объединения нескольких 

процессоров в единый вычислительный модуль на печатной плате. В настоящее время 

скорости передачи данных между процессорами по металлическим проводникам 

практически вышли на физический предел, составляющий 10 Гбит/сек. Дальнейшее 

увеличение быстродействия компьютеров требует создания оптоэлектронных печатных 

плат, в которых электрическая шина на основе металлических проводников дополнена 

оптической шиной, в которой данные передаются от одного процессора к другому по 

полимерным волноводам с помощью оптических импульсов. Принципиальными 

преимуществами оптических волноводов по отношению к металлическим проводникам 

являются: на несколько порядков большая ширина полосы пропускания (до 100 ГГц на 

канал и более), низкий уровень рассеиваемой мощности даже при высоких тактовых 

частотах, отсутствие емкостных задержек и нечувствительность к электромагнитным 

помехам. При использовании технологии частотного уплотнения оптических 

информационных каналов пропускная способность полимерных волноводов может быть 

увеличена до 1 Тбит/сек. Использование оптических шин позволит не только значительно 

увеличить скорость передачи данных, но также снизить размеры и вес, обеспечить 

повышенную надежность работы радиоэлектронной аппаратуры. 

 Схема, поясняющая принцип функционирования полимерной оптической шины 

для связи между процессорами на печатной плате, иллюстрируется на Рисунке 4.10. Рядом 

с кремниевым процессором (СБИС) в плоскости печатной платы расположен массив 

полупроводниковых лазеров с вертикальным выводом излучения (Лазер) и массив 

фотоприемников (Фотоприемник). Ввод излучения из лазеров в полимерные волноводы и 

вывод его из волноводов к фотоприемникам может быть осуществлен с использованием 
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волноводов со скошенными под углом 45 град. торцами (часто на торец волновода 

наносится тонкая пленка металла, формируя «зеркало»). Это позволяет осуществить 

поворот луча на 90 град. за счет эффекта полного внутреннего отражения, тем самым 

обеспечивая стыковку излучателей и фотоприемников с полимерными волноводами. 

 

Рисунок 4.10 – Схема высокоскоростной оптической шины на печатной плате для связи 

между микропроцессорами (СБИС). Полимерные волноводы со скошенными под углом 45 

град. торцами обеспечивают соединение с вертикально излучающими лазерами (Лазер) и 

фотоприемниками (Фотоприемник). Красными стрелками показан ход оптических 

сигналов 

 

 4.3.1. Мировые разработки по созданию полимерных оптических 

межсоединений на печатных платах 

 В настоящее время практически все мировые компании, работающие в области 

создания микропроцессоров, а также ведущие мировые университеты ведут исследования 

по созданию оптоэлектронных печатных плат [197, 246, 340 - 344]. Среди них, в 

частности, фирмы IBM и Intel (США), технический университет Хельсинки, компания 

Vario - optics (Швейцария) и др. На Рисунке 4.11 представлена фотография 

оптоэлектронной печатной платы «Green optical link» с встроенным в нее массивом 

полимерных волноводов, которая была представлена компанией IBM в 2008 году. Плата 

содержит несколько десятков полимерных волноводов с размерами световедущей жилы 

33 х 37 мкм и расстоянием между каналами 37 мкм с пропускной способностью 10 

Гбит/сек на канал. 

 

Рисунок 4.11 – Фотография образца оптической шины передачи данных на печатной 

плате «Green optical link», представленной фирмой IBM в 2008 году. Фото в свободном 

доступе 
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 На Рисунке 4.12 дана фотография оптоэлектронной печатной платы со встроенным 

в нее массивом полимерных волноводов, разработанной в техническом университете 

Хельсинки (Финляндия) в рамках европейского проекта OHIDA (Optics on Future Printed 

Circuit Board in High Speed Data Transmission Applications). 

 
а)  б) 

Рисунок 4.12 – Фотография макетного образца оптоэлектронной печатной платы, 

созданной в техническом университете Хельсинки (Финляндия) в рамках европейского 

проекта OHIDA. а) Общий вид платы, б) массив полимерных волноводов на плате, вид с 

торца 

 

 На Рисунке 4.13 приведены фотография и схема оптоэлектронной печатной платы с 

встроенным в нее массивом полимерных волноводов, созданной компанией Vario - optics 

(Швейцария). Печатная плата имеет 16 полимерных волноводов, которые расположены в 

двух слоях платы и имеют пропускную способность 10 Гбит/сек на канал. 

а) 
б) 

Рисунок 4.13 – (а) Печатная плата с встроенным в нее двуслойным массивом полимерных 

волноводов. Разработка компании Vario - optics (Швейцария). (б) Схема оптических 

межсоединений на плате. Материалы в свободном доступе 

 

 Следует отметить, что типы полимерных материалов, которые использовались 

зарубежными фирмами для создания оптических шин передачи данных и 

оптоэлектронных печатных плат, зарубежными компаниями, как правило, не 

раскрываются. В проведенном исследовании для создания оптоэлектронных плат были 

использованы композиции на основе фторсодержащих акриловых мономеров – моно- и 
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бифункционалов (см. ниже), способных к радикальной полимеризации, 

пленкообразованию и обладающих комплексом полезных свойств. 

 

 4.3.2. Создание высокоскоростной оптической шины на печатной плате с 

использованием фторсодержащих акрилатов 

 Совместно с НИИСИ РАН предложена и впервые в России изготовлена 

оптоэлектронная печатная плата с фторполимерной оптической шиной передачи данных 

для микропроцессорных вычислительных систем [239 - 241, 268]. Данная разработка 

завершена в 2007 году. Шина имеет 12 каналов передачи оптических сигналов со 

скоростями более 3 Гбит/с на канал. Фотография макетного образца оптоэлектронной 

печатной платы с оптической шиной на сборочном стенде представлена на Рисунке 4.14а, 

а на Рисунке 4.14б дана фотография этой платы, помещенной в крейт компьютера. 

Суммарная скорость передачи оптических сигналов по изготовленной оптической шине 

превышает 3  12 = 36 Гбит/сек. 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 4.14 – Оптоэлектронная печатная плата с полимерной оптической шиной 

передачи данных на сборочном стенде (а) и в крейте компьютера (б). 1 – печатная плата, 2 

и 3 – BGA разъемы для подключения оптических приемо-передатчиков (трансиверов), 4 – 

массив из 12 полимерных волноводов, 5 и 6 – многожильные волоконно-оптические 

кабели 

 

 Для формирования на плате световедущих жил волноводов методом контактной 

УФ фотолитографии (длина волны актинического излучения 365 нм) использовалась 

композиция К1 из фторсодержащих акрилатов с nD = 1.383, состоящая из 35% 

монофункционала CH2=CHCOOCH2(CF2)2H и 65% бифункционала 

CH2=CHCOOCH2(CF2)4CH2-COO-CH=CH2 с добавлением 1.8% фотоинициатора 

Irgacure651. Для формирования оболочки волноводов применялась композиция К2 с nD = 

1.357, включающая 60% монофункционала CH2=CHCOOCH2(CF2)8H и 40% 

бифункционала CH2=CHCOOCH2(CF2)6CH2-COO-CH=CH2 с добавлением 1.0% 
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Irgacure651. Фотографии массива фторполимерных волноводов, сформированных на 

печатной плате, показаны на Рисунке 4.15. Как видно из Рисунка 4.15, волноводы имеют 

квадратную форму с шириной и высотой 50 мкм, расстояние между волноводами – 200 

мкм. Длина волноводов на печатной плате составляет 150 мм. Средний коэффициент 

затухания света в полимерных волноводах на рабочей длине волны 850 нм, измеренный 

методом последовательного среза, составил 0.15 дБ/см. 

250 мкм

световедущие
жилы

 
а) 

250 mkm

50 mkm

 
б) 

Рисунок 4.15 – Фотографии массива полимерных волноводов, изготовленных из 

фторсодержащих акрилатов на печатной плате и составляющих оптическую шину 

передачи данных. Вид сверху до закрытия световедущих жил покровным полимерным 

слоем (а). Вид с торца после нанесения фторполимерного покровного слоя (б) 

 

 Исследование скоростных характеристик оптической шины передачи данных 

проводилось на испытательном стенде, фотография которого представлена на Рисунке 

4.16.  В состав испытательного стенда входили: осциллограф стробоскопический Tektronix 

TDS 8200, осциллограф цифровой запоминающий Tektronix TDS 6804B, генератор 

информационных сигналов Tektronix DTG5334, оптический излучатель с длиной волны 

850 нм JDS Uniphase TX10, приемник излучения JDS Uniphase RX10, оптический модуль 

Tektronix 80C12-10G. 

 

Рисунок 4.16 – Фотография испытательного стенда для исследования скоростных 

характеристик оптической шины передачи данных на печатной плате 
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 Для измерения скоростных характеристик оптической шины использовалась 

методика глазковых диаграмм. Схема измерений представлена на Рисунке 4.17. 

Полупроводниковый лазер с волоконным выводом излучения (рабочая длина волны 850 

нм) модулируется последовательностью тестовых электрических импульсов (PRBS 10-23 - 

1) от генератора информационных последовательностей. Излучение лазера вводится в 

полимерный волновод оптической шины посредством многомодового волоконно – 

оптического кабеля. Прошедшие по волноводу световые импульсы заводятся в оптическое 

волокно и подаются на вход фотоприемника. Электрические импульсы с выхода 

фотоприемника подаются на вход стробоскопического осциллографа, который строит 

глазковую диаграмму и анализирует глазок с использованием соответствующих масок. 

 

Рисунок 4.17 – Схема измерения скоростных характеристик полимерной оптической 

шины на печатной плате с использованием методики глазковых диаграмм 

 

 На Рисунке 4.18 представлен типичный вид глазковой диаграммы, полученный при 

скорости передачи данных 3.3 Гбит/с, которая ограничивалась только характеристиками 

используемого генератора информационных последовательностей Tektronix DTG5334. 

Как следует из Рисунка 4.18, глазок диаграммы широко открыт, что подтверждает 

работоспособность оптической шины при данных скоростях. 
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Рисунок 4.18 – Вид глазковой диаграммы при передаче последовательности оптических 

импульсов (PRBS 10-23 – 1) по оптической шине со скоростью 3.3 Гбит/с на канал 

 

 4.3.3. Формирование оптических волноводов в нескольких слоях печатной 

платы 

 При создании оптоэлектронных печатных плат с оптической шиной передачи 

данных желательно иметь возможность размещать полимерные волноводы в нескольких 

уровнях многослойной платы. Это позволяет, с одной стороны, существенно расширить 

пропускную способность оптической шины, а с другой - открывает новые возможности 

для архитектурных решений при создании оптических межсоединений для перспективных 

ЭВМ. Однако, размещение волноводов в нескольких уровнях печатной платы предъявляет 

более жесткие требования к термической стабильности используемых полимеров. В 

частности, они должны выдерживать кратковременный нагрев до температур 200 - 230 0С 

в течение нескольких десятков минут и до температур 170 - 180 0С в течение нескольких 

часов без ухудшения оптических свойств. Такой диапазон температур диктуется 

требованиями современного технологического процесса производства многослойных 

печатных плат, который включает термическое спекание отдельных плат при 

повышенном давлении. 

 Используемые композиции на основе фторсодержащих акрилатов удовлетворяют 

требованиям по термической стойкости. Это обусловлено тем фундаментальным 

обстоятельством, что энергия разрыва связи C-F выше энергии разрыва связи C-H. 

Поэтому полимеры, имеющие высокую степень фторирования, более устойчивы к 
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повышенным температурам, чем углеводородные полимеры, например, 

полиметилметакрилат или полистирол. 

 Фотография изготовленных массивов полимерных волноводов, расположенных в 

двух слоях печатной платы, представлена на Рисунке 4.19 [240]. Волноводы были 

изготовлены методом контактной УФ фотолитографии (длина волны актинического 

излучения 365 нм), ширина и высота волноводов составляют 40 и 35 мкм соответственно, 

расстояние между ними равно 120 мкм. 

 

Рисунок 4.19 – Фотография двухслойного массива многомодовых полимерных 

волноводов, сформированных на печатной плате FR4 методом контактной УФ 

фотолитографии (вид с торца). Ширина волноводов составляет 40 мкм, высота - 35 мкм 

 

 4.3.4. Формирование массивов полимерных волноводов на гибких 

пластиковых подложках 

 Метод контактной УФ фотолитографии позволяет также формировать массивы 

волноводов из фторсодержащих полимеров на гибких пластиковых подложках, см. 

Рисунок 4.20 [240, 241, 268]. 

гибкая пластиковая
подложка

буферный слой

световедущий слой

покровный слой

воздух40 мкм

  

Рисунок 4.20 – Фотографии массива фторполимерных оптических волноводов, 

изготовленных методом УФ фотолитографии на гибких пластиковых подложках 
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 Возможность формировать оптические волноводы на гибких подложках дает 

возможность создавать оптический интерконнект для связи массивов волноводов, 

расположенных на материнской плате компьютера (на кросс-панели, motherboard), с 

волноводами на дочерних платах (daughterboard), см. Рисунок 4.21. 
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Рисунок 4.21 – Схема оптического интерконнекта для связи волноводов, расположенных 

на материнской печатной плате (motherboard), с волноводами на дочерних платах 

(daughtercard). Стрелками показан ход оптических сигналов 

 

 Таким образом, метод контактной УФ фотолитографии позволяет формировать 

массивы многомодовых волноводов из фторсодержащих акриловых полимеров на 

печатных платах, а также на гибких пластиковых подложках. Такие волноводы пригодны 

для создания высокоскоростных оптических межсоединений для микропроцессорных 

вычислительных систем повышенной производительности. Отметим также, что с 

использованием фторсодержащих электрооптических полимеров с ковалентно 

присоединенными хромофорами в боковой цепи может быть реализована 

высокоскоростная коммутация сигналов в оптической шине [323]. 

 

 Заключение к Главе 4 

 С использованием фторсодержащих метакриловых полимеров создан плавно 

перестраиваемый аттенюатор для телекоммуникационной области длин волн вблизи 1550 

нм. Аттенюатор нечувствителен к поляризации света, имеет глубину ослабления сигнала 

27 дБ и легко интегрируется в волоконно-оптические цепи. Устройство может также 

использоваться в качестве низкочастотного модулятора оптических сигналов. 

 Предложена конструкция узкополосных частотно-селективных фильтров с близкой 

к прямоугольной формой полосы пропускания/отражения и линейной фазовой 

характеристикой на основе одномодовых полимерных волноводов с бигармонической 
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брэгговской решеткой показателя преломления, обладающей синусоидально – 

модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами. Бигармонические решетки могут 

быть использованы для создания полностью оптических 

мультиплексоров/демультиплексоров для высокоскоростных волоконно-оптических 

линий связи с многоволновым уплотнением каналов. 

 С использованием теории связанных волн рассмотрено прохождение 

пикосекундных спектрально ограниченных световых импульсов через полимерный 

волновод с бигармонической брэгговской решеткой. Показано, что гауссов импульс, 

имеющий спектральную ширину pulse < passband, где passband - ширина полосы 

пропускания решетки, проходит через решетку без искажения формы, но испытывает 

задержку во времени. Данный эффект может быть использован для создания интегрально-

оптических волноводных линий задержки. 

 Впервые в России разработан и изготовлен макетный образец высокоскоростной 

оптической шины передачи данных на печатной плате для микропроцессорных 

вычислительных систем. Оптическая шина включает массив из 12 многомодовых 

волноводов из фторсодержащих полимерных материалов, интегрированных в печатную 

плату.  Скорость передачи данных по каждому волноводу составляет более 3 Гбит/с. 

Суммарная скорость передачи оптических сигналов по шине превышает 3  12 = 36 

Гбит/сек. Полимерные оптические шины могут быть использованы при создании 

оптоэлектронных печатных плат для перспективных высокопроизводительных ЭВМ. 

 На основании изложенных в Главе 4 результатов формулируются следующие 

положения, выносимые на защиту. 

1. Спектрально – ограниченный гауссов импульс, имеющий спектральную ширину pulse 

< passband, где passband - ширина полосы пропускания бигармонической решетки, 

обладающей синусоидально – модулированной амплитудой и фазовыми сдвигами, 

проходит через решетку без искажения формы и испытывает задержку во времени. Время 

задержки возрастает при увеличении длины решетки и ее амплитуды. 

2. Оптическая шина передачи данных на печатной плате, включающая 12 волноводов из 

фторакрилатов, поддерживает скорость передачи данных по каждому волноводу более 3 

Гбит/с и суммарную скорость более 36 Гбит/сек. 



 160 

 ГЛАВА 5. Исследование оптических свойств объемных и тонкопленочных 

фторполимеров методами спектроскопической рефрактометрии и призменного 

возбуждения волноводных мод 

 Полимерные тонкопленочные световоды, являющиеся основным элементом 

интегрально – оптических устройств, состоят из световедущей жилы с более высоким 

показателем преломления n и оболочки с меньшим n. Разница показателей преломления 

между жилой и оболочкой n определяет числовую апертуру волновода и влияет на такие 

важные параметры, как модовый состав волновода и потери излучения на изгибах. В свою 

очередь, материальная дисперсия жилы и оболочки влияет на степень расплывания 

световых импульсов при их распространении по волноводу. Именно расплывание 

(увеличение длительности) импульсов вследствие материальной dn()/d и волноводной 

дисперсии ограничивает предельные скорости передачи оптической информации по 

волноводу. Поэтому важное значение имеет точное знание показателя преломления и 

дисперсии фторсодержащих полимерных материалов, применяемых для изготовления 

волноводов. При этом данные параметры должны определяться на рабочей длине волны 

волновода, в частности, в «телекоммуникационных» диапазонах спектра вблизи 850, 1300 

и 1550 нм. 

 В данной главе приводятся результаты по разработке и созданию двух научных 

приборов для исследования оптических свойств объемных и тонкопленочных 

фторсодержащих полимерных материалов: спектроскопического рефрактометра и 

спектроскопического призменного устройства связи. В отличие от зарубежных аналогов 

(многоволновых рефрактометров и многоволновых призменных устройств связи), 

работающих только на нескольких фиксированных длинах волн, эти устройства 

позволяют проводить измерения на любой наперед заданной длине волны света в УФ, 

видимом и ближнем ИК диапазонах, в том числе в телекоммуникационных областях 

спектра. Это особенно важно для определения материальной дисперсии полимеров 

dn()/d.  

 Даны примеры использования спектроскопического рефрактометра и 

спектроскопического призменного устройства связи для определения оптических 

параметров частично фторированных акриловых и -фторакриловых мономеров и 

полимеров, а также тонкослойных неорганических материалов. 
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 5.1. Спектроскопический рефрактометр для измерения показателя 

преломления и дисперсии объемных полимерных материалов в 

телекоммуникационных диапазонах спектра вблизи 850, 1300 и 1550 нм 

 Одним из наиболее точных методов измерения показателя преломления n() и 

материальной дисперсии dn()/d объемных жидких и твердых сред является оптическая 

рефрактометрия [345, 346]. Принцип рефрактометрических методов основан на 

определении критического угла полного внутреннего отражения на границе между 

исследуемым материалом и измерительной призмой с заранее известным показателем 

преломления N(), что обеспечивает точность измерения n на уровне 1  10-4 или лучше. 

Однако обычные рефрактометры Аббе способны измерять показатель преломления и 

дисперсию материалов только на D – линии натрия ( = 589.3 нм), а многоволновые 

рефрактометры Пульфриха – только на нескольких фиксированных длинах волн видимого 

диапазона, которые определяются имеющимися интенсивными источниками 

монохроматического излучения (в основном, газоразрядными лампами) [345]. 

 Ситуация с расширением спектрального диапазона, в котором возможно измерение 

показателя преломления и дисперсии материала, несколько улучшилась в связи с 

внедрением в технику рефрактометрии в качестве монохроматических источников света 

лазеров и светодиодов, обладающих узким спектром излучения, а также 

интерференционных фильтров, способных выделять из широкополосного излучения узкий 

спектральный диапазон. Например, многоволновые рефрактометры, коммерчески 

производимые фирмами Atago (Япония) и Schmidt-Haensch (Германия), позволяют 

измерять показатель преломления на 5 - 7 различных длинах волн в видимой и ближней 

ИК области спектра. В рефрактометрах DR-M2/1550, DR-M4/1550 фирмы Atago 

применяется широкополосный источник света (галогеновая лампа), а монохроматическое 

излучение, необходимое для измерения показателя преломления на заданной длине 

волны, выделяется путем использования интерференционных фильтров [347]. При этом 

длины волн, на которых пользователь может проводить измерение показателя 

преломления, определяются имеющимися интерференционными фильтрами. В 

многоволновых рефрактометрах DSR- фирмы Schmidt-Haensch [348] рабочие длины волн 

определяются используемыми монохроматическими светодиодами. Таким образом, 

имеющиеся на рынке научных приборов в настоящее время рефрактометры не способны 

измерять показатель преломления на произвольной длине волны вблизи 850, 1300 и 1550 

нм. 
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 5.1.1. Создание спектроскопического рефрактометра для УФ, видимого и 

ближнего ИК диапазонов длин волн на основе рефрактометра Аббе ИРФ-454Б2М 

 Для измерения показателя преломления жидких и твердых сред (фторсодержащих 

мономеров, композиций, перфторированных полимеров и т.п.) на любой длине волны в 

УФ, видимом и ближнем ИК диапазонах, в том числе в телекоммуникационных областях 

спектра вблизи 0.85, 1.3 и 1.55 мкм, автором создан спектроскопический рефрактометр 

[349 - 353]. Рефрактометр изготовлен на основе промышленно выпускаемого 

рефрактометра Аббе ИРФ-454Б2М, оснащенного измерительной призмой из оптического 

стекла ТФ4, производства Казанского оптико-механического завода (г. Казань, Россия) 

[354]. В рефрактометре ИРФ-454Б2М были удалены призмы Амичи, а вместо окуляра для 

визуальных наблюдений установлена цифровая камера – окуляр. Освещение образца 

осуществлялось от монохроматора с использованием многожильного волоконно-

оптического кабеля. При этом ширина спектра электромагнитного излучения, 

освещающего образец, составляла  = 1 - 2 нм. Для сравнения, в многоволновых 

рефрактометрах DR-M2/1550, DR-M4/1550 производства фирмы Atago спектральная 

ширина  освещающего излучения составляет 2 - 8 нм, а в рефрактометре DSR- фирмы 

Schmidt-Haensch  составляет 9 – 18 нм. Использование монохроматического излучения 

с меньшей спектральной шириной позволило получить более резкое изображение границы 

света и тени в поле зрения спектроскопического рефрактометра и, тем самым, повысить 

точность измерений. 

 Основная техническая задача при создании спектроскопического рефрактометра 

состояла в обеспечении высокого уровня интенсивности монохроматического света, 

падающего на исследуемый образец, установленный на измерительной призме 

рефрактометра. Эта задача была решена с использованием специально 

сконструированного многожильного волоконно-оптического кабеля (ВОК), состоящего из 

12 кварцевых волокон, каждое из которых имеет диаметр световедущей жилы 0.8 мм и 

диаметр оболочки 0.88 мм. На торце ВОК, который пристыковывался к выходной щели 

монохроматора, жилы располагались на линии, параллельной щели. На торце, 

обращенном к рефрактометру, жилы располагались на линии, параллельной ребру 

осветительной призмы, Рисунок 5.1. Это обеспечивало подсветку образца по схеме 

Пульфриха [345, 350, 355], при которой падающий на образец монохроматический свет 

распространяется вдоль рабочей грани измерительной призмы. 
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Рисунок 5.1 – Конструкция многожильного волоконно – оптического кабеля, 

использованного для освещения образца в спектроскопическом рефрактометре. 1 – 

световедущая жила, 2 – оболочка отдельного волокна. Линия АА проходит через центры 

двенадцати волокон ВОК 

 

 Блок-схема рефрактометра приведена на Рисунке 5.2. Отметим, что 

фторсодержащие мономеры и полимеры обладают большим термооптическим 

коэффициентом (их показатель преломления n сильно зависит от температуры T0, см. 

раздел 4.1). Поэтому для измерения n таких материалов при заданной T0 в состав 

рефрактометра введен термостат 7, см. Рисунок 5.2.  

 

Рисунок 5.2 – Блок-схема спектроскопического рефрактометра. 1 – корпус, 2 –

измерительная призма, 3 – цифровая камера - окуляр, 4 – многожильный волоконно-

оптический кабель, 5 –монохроматор, 6 – широкополосный источник света (лампа 

накаливания), 7 – термостат, 8 – персональный компьютер. Освещение образца 

производится монохроматическим светом, который распространяется вдоль рабочей грани 

измерительной призмы (схема подсветки по Пульфриху) 

 

 Определение показателя преломления n() вещества на спектроскопическом 

рефрактометре производится следующим образом. Монохроматор 5 выделяет из 

широкого спектра лампы 6 излучение с длиной волны  и спектральной шириной , 

которая определяется шириной раскрытия щелей монохроматора. Это излучение 

направляется на исследуемый объект, расположенный на измерительной призме 2 

рефрактометра 1, через ВОК 4, причем для измерения n() жидкостей на призму 
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рефрактометра устанавливается специальная кювета. Цифровая камера – окуляр 3 

передает изображение перекрестия, границы света и тени, отсчетного штриха и шкалы nD 

на монитор персонального компьютера 8. Оператор подводит границу света и тени, 

образующуюся при освещении образца излучением с длиной волны , под перекрестие и 

считывает отсчет по шкале nD рефрактометра. После этого отсчет по шкале nD 

пересчитывается в угол , который предельный луч образует с нормалью к выходной 

грани измерительной призмы, с использованием соотношения [351] 

 

    ,sincos)sin( 22  DDD nNn       (5.1) 

 

где ND – показатель преломления измерительной призмы на длине волны 589.3 нм,  - 

преломляющий угол призмы. С учетом найденного угла  и известной дисперсионной 

зависимости N() материала призмы показатель преломления n исследуемого вещества 

на длине волны  определяется по формуле [349, 350] 

 

    .cos)sin(sin)(sin 22   Nn    (5.2) 

 

 Верхний и нижний знаки в выражениях (5.1), (5.2) согласованы. Они соответствуют 

случаям, когда выходящий из измерительной призмы предельный луч полного 

внутреннего отражения отклоняется в сторону преломляющего угла призмы или в 

противоположную сторону соответственно [349 – 351]. 

 Дисперсионная зависимость N() материала измерительной призмы рефрактометра 

ИРФ-454Б2М была измерена на спектроскопическом гониометре ГС-5 методом 

наименьшего отклонения, Рисунок 5.3. Преломляющий угол призмы, измеренный на 

гониометре ГС-5, составил  = 610 5919. 
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Рисунок 5.3 – Дисперсионная зависимость N() материала измерительной призмы 

рефрактометра ИРФ-454Б2М, измеренная на спектроскопическом гониометре ГС-5 

методом наименьшего отклонения 

 

 Вид перекрестия, границы света и тени, отсчетного штриха и шкалы nD в поле 

зрения цифровой камеры – окуляра, установленной на рефрактометр, при подсветке по 

схеме Пульфриха на различных длинах волн  показан на Рисунке 5.4. 

 
а) 

 
б)  в)  г)  д)  е) 

Рисунок 5.4 – Вид перекрестия, границы света и тени, отсчетного штриха и шкалы nD в 

поле зрения камеры – окуляра, установленной на рефрактометр ИРФ-454Б2М, при 

освещении эталонного стеклянного образца монохроматическим светом по схеме 

Пульфриха.  = 375 нм,  = 1 нм (а); 450 нм, 0.2 нм (б); 545 нм, 0.05 нм (в); 589.3 нм, 0.05 

нм (г); 632.8 нм, 0.05 нм (д); 1150 нм, 1 нм (е) 

 

 Подсветка исследуемого образца с помощью спектроскопического рефрактометра 

может также проводиться со стороны осветительной призмы по схеме Аббе [349], или со 

стороны измерительной призмы. Для этого использовался 19-жильный волоконно-

оптический кабель с диаметром световедущей жилы каждого волокна 0.6 мм и диаметром 

оболочки 0.66 мм. На торце ВОК, который пристыковывался к выходной щели 

монохроматора, жилы располагались, как и ранее, на линии, параллельной щели. На 

выходном торце кабеля жилы располагались в виде шестигранника, что позволяло 

освещать исследуемый образец в широком диапазоне углов падения (подсветка по схеме 
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Аббе). Вид перекрестия, границы света и тени, отсчетного штриха и шкалы 

рефрактометра в поле зрения камеры - окуляра при освещении образца по схеме Аббе в 

синем, зеленом и красном свете показан на Рисунках 5.5а, 5.5б и 5.5в соответственно, а на 

Рисунке 5.5г дано изображение границы света и тени при освещении образца излучением 

ближнего ИК диапазона с длиной волны  = 900 нм. 

 

а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

Рисунок 5.5 – Вид перекрестия, границы света и тени, отсчетного штриха и шкалы nD 

рефрактометра в поле зрения камеры - окуляра при освещении тестового образца через 

осветительную призму по схеме Аббе монохроматическим светом с длиной волны  = 450 

(а), 550 (б), 632.8 (в) и 900 нм (г) 

 

 Точность измерения показателя преломления 1  10-4 на спектроскопическом 

рефрактометре достигается, в частности, за счет уменьшения спектральной ширины 

освещающего монохроматического излучения до   1 - 2 нм, которая определяется 

шириной раскрытия щелей монохроматора. Напомним, что в рефрактометрах DR-

M2/1550, DR-M4/1550 спектральная ширина освещающего излучения составляет  = 2 - 

8 нм, а в рефрактометре DSR-  = 9 – 18 нм. Таким образом, в созданном 

спектроскопическом рефрактометре освещение образца осуществляется светом с более 

высокой степенью монохроматичности. 

 

 5.1.2. Измерение показателя преломления фторсодержащих акриловых 

мономеров в видимом и дата-коммуникационном диапазоне длин волн вблизи 850 

нм 

 С помощью созданного спектроскопического рефрактометра в области длин волн 

вблизи 0.85 мкм были исследованы дисперсионные зависимости n() ряда 

фторсодержащих акриловых мономеров: монофункционалов гомологического ряда 
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CH2=CHCOOCH2(CF2)mH ,    (5.3) 

где m = 2, 4, 6, и бифункционалов ряда 

 

CH2=CHCOOCH2(CF2)mCH2-COO-CH=CH2 ,  (5.4) 

 

где m = 4, 6. Данные вещества представляют собой прозрачные бесцветные жидкости с 

низкой вязкостью. Результаты измерений при температуре T0 = 20 0С приведены на 

Рисунке 5.6 [355]. Из этого рисунка видно, что мономеры имеют нормальную дисперсию в 

спектральном диапазоне 435 – 950 нм. При этом изменение показателя преломления 

отдельных мономеров в этом диапазоне достигает n = 0.012. 
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Рисунок 5.6 – Дисперсионные зависимости n() фторсодержащих акриловых мономеров 

(5.3) (а) и (5.4) (б), измеренные на спектроскопическом рефрактометре при 20 0С [355] 

 

В Таблице 5.1 приведены сводные данные по показателям преломления фторсодержащих 

акриловых мономеров (5.3), (5.4) на длине волны  = 850 нм. 

Таблица 5.1 – Показатели преломления мономеров (5.3), (5.4) на длине волны  = 850 нм, 

измеренные на спектроскопическом рефрактометре при 20 0С 

Мономер Степень фторирования n(850 нм)  

CH2=CHCOOCH2(CF2)2H 40% 1.3544 

CH2=CHCOOCH2(CF2)4H 57.1% 1.3449 

CH2=CHCOOCH2(CF2)6H 66.7% 1.3374 

CH2=CHCOOCH2(CF2)4CH2-COO-CH=CH2 44.4% 1.3854 

CH2=CHCOOCH2(CF2)6CH2-COO-CH=CH2 54.5% 1.3708 
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Из Рисунка 5.6 и Таблицы 5.1 следует, что показатели преломления мономеров 

гомологического ряда (5.3) вблизи 850 нм лежат в пределах от 1.3544 до 1.3374, а 

мономеров ряда (5.4) - от 1.3854 до 1.3708. Увеличение степени фторирования (т.е. 

отношения количества атомов фтора к суммарному числу атомов водорода и фтора в 

молекуле) приводит к уменьшению показателя преломления мономеров. Для сравнения, в 

Таблице 5.2 приведены данные по показателям преломления nD и средней дисперсии nF -

 nC -фторакриловых мономеров, обладающих более высокой степенью фторирования 

83.3 – 90.9% [139]. Из Таблицы 5.2 также видно, что повышение степени фторирования 

приводит к уменьшению n материала. 

Таблица 5.2 – Показатель преломления nD на длине волны λ = 589.3 нм и средняя 

дисперсия nF - nC фторсодержащих α-фторакриловых мономеров, измеренные при 20°C 

[139] 

Химическая формула Степень фторирования nD nF - nC 

CH2=CF-COO-C(CF3)3 83.3% 1.3160 6.521 × 10-3 

CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)-CF3 85.7% 1.3156 6.520 × 10-3 

CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)3-CF3 88.9% 1.3148 6.516 × 10-3 

CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)5-CF3 90.9% 1.3137 6.512 × 10-3 

  

 5.1.3. Измерение показателя преломления фторсодержащих акриловых 

мономеров в телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 1300 и 1550 нм 

 При использовании камеры-окуляра с кремниевой матрицей рабочий диапазон 

длин волн спектроскопического рефрактометра составляет 400 - 1100 нм [349 - 352], а при 

использовании InGaAs матрицы – от 1000 до 1600 нм [353]. Таким образом, применяя 

InGaAs камеру, можно расширить рабочий диапазон рефрактометра до 1600 нм, включая 

«телекоммуникационные» области длин волн вблизи 1300 и 1550 нм, см. Рисунок 5.7. 
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Рисунок 5.7 – Изображение границы света и тени, а также перекрестия в 

спектроскопическом рефрактометре, зарегистрированное InGaAs камерой (Hamamatsu). 

Образец освещается ИК светом с длиной волны  = 1550 нм от монохроматора с помощью 

многожильного волоконно – оптического кабеля. Спектральная ширина излучения 

составляет  = 4 нм. По материалам работы [353] 

 

 С использованием спектроскопического рефрактометра были измерены показатели 

преломления и дисперсия ряда акриловых мономеров, обладающих высокой степенью 

фторирования, в спектральном диапазоне 1300 – 1600 нм, в котором эти мономеры 

обладают высокой прозрачностью. Результаты измерений для некоторых мономеров 

представлены на Рисунке 5.8. 
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Рисунок 5.8 – Дисперсионные зависимости показателей преломления n() 

фторсодержащих акриловых мономеров CH2=CH-COO-C(CF3)2-CF(CF3)-O-(CF2)2-CF3 (1), 

CH2=CH-COO-CH2-C5F10-CF3 (2), CH2=CH-COO-CH2-(CF2)7-CF3 (3), CH2=CH-COO-CH2-

CF(CF3)-O-CF2-CF(CF3)-O-C3F7 (4) в спектральном диапазоне 1300 – 1600 нм, измеренные 

на спектроскопическом рефрактометре при 20 0C 
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 Как следует из Рисунка 5.8, исследованные фторсодержащие мономеры обладают 

нормальной дисперсией в телекоммуникационных диапазонах длин волн вблизи 1.3 и 1.55 

мкм. При этом их материальная дисперсия в этих спектральных областях не превышает 

dn()/d = 4  10-6 нм-1. 

 Оценим абсолютную точность измерений показателя преломления жидких и 

твердых веществ на спектроскопическом рефрактометре в ближнем ИК диапазоне. Эта 

точность определяется статистическими ошибками оператора при подведении границы 

света и тени под перекрестие, а также ошибками при отсчете показателя преломления nD 

по шкале рефрактометра. Также на точность измерений влияют систематические ошибки 

в определении преломляющего угла измерительной призмы и ее дисперсионной 

зависимости N() в соответствии с уравнениями (5.1), (5.2). Принимая во внимание, что 

преломляющий угол призмы обычно измеряется на гониометре с точностью 5, а ее 

показатель преломления с точностью 2.5  10-5, можно заключить, что абсолютная 

точность измерений на спектроскопическом рефрактометре в ближней ИК области 

спектра составляет 1  10-4. Сравнение показателя преломления тестового образца из 

плавленого кварца,  проведенное на созданном спектроскопическом рефрактометре при  

= 1550 нм, с литературными данными подтвердило эту оценку [353]. 

 Конструкция рефрактометра защищена патентом Российской федерации на 

полезную модель № 100267 [350], см. Рисунок 5.9. 

 
а)  б) 

Рисунок 5.9 – (а) Внешний вид спектроскопического рефрактометра с измерительной 

призмой из фианита. Справа налево: монохроматор, блок рефрактометра с ВОК 

подсветки, персональный компьютер. (б) Патент на полезную модель № 100267 

«Спектроскопический рефрактометр для определения показателя преломления жидких и 

твердых сред в УФ, видимой и ближней ИК областях спектра». Авторы: В.И. Соколов, 

М.С. Китай, Г.В. Мишаков, С.И. Молчанова, В.Я. Панченко, И.В. Соколова 
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 Созданный спектроскопический рефрактометр был представлен на Московском 

международном салоне изобретений и инновационных технологий «Архимед-2013», где 

получил Диплом и серебряную медаль, Рисунок 5.10. 

 

Рисунок 5.10 – Диплом Московского международного салона изобретений и 

инновационных технологий «Архимед-2013» за разработку «Спектроскопический 

рефрактометр для определения показателя преломления жидких и твердых сред в УФ, 

видимой и ближней ИК областях спектра» 

 

Также диссертантом была разработана модифицированная версия 

спектроскопического рефрактометра, отличающаяся от вышеописанной модели тем, что в 

ней использовалась измерительная призма из фианита (ZrO2). Фианит имеет более 

высокий показатель преломления n и более широкий диапазон оптической прозрачности, 

а также большую твердость, чем оптическое стекло ТФ4. Это позволило расширить 

спектральный рабочий диапазон рефрактометра, номенклатуру измеряемых объектов, 

увеличить срок службы измерительной призмы. 

 

 5.2. Измерение показателя преломления, коэффициента экстинкции и 

толщины световедущих пленок с использованием призменного устройства связи 

 Оптические параметры световедущих полимерных пленок, такие как показатель 

преломления n и коэффициент экстинкции m, могут существенно отличаться от таковых 

для объемных материалов. Кроме того, полимерные пленки могут быть анизотропными и 

неоднородными по толщине. Это обусловлено особенностями взаимодействия 

макромолекул полимера с подложкой, на которой формируется пленка, что часто 

приводит к их преимущественной ориентации в одном направлении (вдоль или поперек 

пленки), образованию системы изолированных или связанных пор и изменению 

плотности материала в направлении, перпендикулярном плоскости пленки [356]. Поэтому 
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важное значение имеет разработка методов измерения оптических параметров 

полимерных пленок и тонкопленочных световедущих структур. 

 Одним из наиболее точных методов измерения оптических параметров 

световедущих пленок является метод резонансного возбуждения волноводных мод с 

использованием призмы связи, реализуемый в геометрии нарушенного полного 

внутреннего отражения (НПВО) [357 - 367]. Суть метода состоит в том, что исследуемый 

образец (свободная пленка или пленка на подложке) приводится в оптический контакт с 

рабочей гранью измерительной призмы, имеющей высокий показатель преломления Np, и 

освещается со стороны призмы монохроматическим световым пучком. Для лучей, 

падающих на границу призмы с пленкой под углами m, для которых выполняется условие 

синхронизма Npsinm = m, m = 0, 1, 2, …, где m – эффективный показатель преломления 

волноводной моды с номером m, условие полного внутреннего отражения нарушается, и 

свет может проникать в пленку, возбуждая в ней соответствующую моду. При этом в 

угловой зависимости коэффициента зеркального отражения R() светового пучка от 

рабочей грани призмы наблюдаются резкие и узкие минимумы, т.н. «темные» m - линии. 

Если известны два модовых угла m, то, зная Np, можно рассчитать m и, решив систему 

дисперсионных уравнений для волноводных мод, определить два неизвестных параметра: 

показатель преломления nf и толщину Hf пленки [357, 358]. Проводя анализ R() во всем 

диапазоне углов падения и используя метод передаточных матриц (transfer matrix method) 

можно также определить коэффициент экстинкции mf материала световедущей пленки 

[359, 360]. Такая возможность обусловлена тем, что угловая ширина m – линии  зависит 

от mf (чем выше оптические потери в материале пленки, тем больше ).  

 Описанные в литературе методы призменного возбуждения волноводных мод в 

световедущей пленке [356 - 367] имеют ряд недостатков. Во-первых, они могут быть 

использованы лишь для структур с небольшим числом слоев (как правило, не более двух). 

Во-вторых, эти методы не принимают во внимание угловую расходимость зондирующего 

лазерного пучка, что может существенно снизить точность измерений. 

 В отличие от этого, в диссертационной работе представлены оригинальные 

методики использования призменного возбуждения волноводных мод для измерения 

показателя преломления, коэффициента экстинкции и толщины слоев в тонкопленочных 

структурах, которые содержат несколько (больше двух) слоев, обладают анизотропией и 

неоднородностями по толщине пленки. Разработанные методики принимают во внимание 

угловую расходимость лазерного пучка и позволяют измерять параметры как 

диэлектрических, так и тонких металлических пленок. 
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 5.2.1. Возбуждение волноводных мод в тонкопленочной световедущей 

структуре ТЕ поляризованным Гауссовым световым пучком с помощью призмы 

связи. Теоретическое рассмотрение 

 Рассмотрим монохроматический гауссов световой пучок с длиной волны , 

падающий под углом 0 на слоистую волноводную структуру со стороны измерительной 

призмы, имеющей показатель преломления Np, см. Рисунок 5.11 [368]. В дальнейшем 

будем полагать, что поглощение в материале призмы отсутствует, при этом 

диэлектрическая проницаемость призмы задается выражением 
2

pp N . Световедущая 

пленка с толщиной Hf и показателем преломления nf расположена на подложке с 

показателем преломления ns. Зазор между пленкой и призмой имеет толщину Hi и может 

быть заполнен воздухом или иммерсионной жидкостью с показателем преломления ni. 

Диэлектрические проницаемости иммерсионного слоя, пленки и подложки определяются 

выражениями  2iii imn  ,  2
fff imn  ,  2sss imn  , где mi, mf и ms – 

коэффициенты экстинкции соответствующих сред. 

 

Рисунок 5.11 – Отражение Гауссова светового пучка от слоистой структуры. p, i, f и s – 

диэлектрические проницаемости измерительной призмы I, иммерсионной жидкости (или 

воздуха) II, исследуемой пленки III и подложки IV. Oi, O и Or – центры декартовых 

прямоугольных систем координат, связанных с падающим пучком, слоистой структурой и 

отраженным лучом соответственно, причем расстояние от Oi и Or до O равны F. Hi – 

толщина зазора между пленкой и призмой, Hf – толщина пленки, 0 – угол падения пучка 
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 В системе координат (xi, yi, zi), связанной с падающим лучом, TE-поляризованный 

двумерный гауссов пучок имеет вид 
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     (5.5) 

 

где 2w0 – диаметр пучка в перетяжке, расположенной в плоскости zi = 0, kiy 

и 22

iypiz kkk    – проекции волновых векторов    /2/,,  ckkkk iziyi  плоских 

волн из Фурье-спектра пучка на оси yi и zi соответственно. Представление (5.5) суть 

разложение гауссова пучка по плоским электромагнитным волнам. Переходя в систему 

координат (x, y, z), связанную со слоистой световедущей структурой, по формулам 

,cossin,sincos, 0000 Fzyzzyyxx iii    в обозначениях 

0000 cossin,sincos  iziyziziyy kkkkkk   для падающего гауссова пучка (5.5) 

получим 
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     (5.6) 

 

С учетом выражения (5.6) отраженный от слоистой структуры световой луч можно 

представить в форме 
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где амплитудный коэффициент отражения  iy

s

a kR  плоских TE волн из Фурье-спектра 

падающего пучка задается выражением [368] 
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 (5.8) 

 

Здесь     0Im,0Re,;0Im,0Re,
2/1222/122  IIIIII

fy

IIIIIII

iy

II kkkk  ; 

  0Im,0Re,
2/122  IVIV

sy

IV kk  . Первый член в квадратных скобках в выражении 

(5.8) описывает отражение плоской световой волны от границы призмы, когда образец 

(пленка на подложке) удален. Оставшиеся члены связаны с возбуждением волноводных 

мод в пленке и излучением этих мод в направлении зеркального отражения, когда образец 

находится в оптическом контакте с призмой. 

 На Рисунке 5.12 представлены рассчитанные по формуле (5.8) зависимости 

коэффициента отражения    
2

iy

s

as kRR   от угла падения θ плоской ТЕ поляризованной 

электромагнитной волны с волновым вектором  
iziyi kkk ,  на границу призма – пленка, 

причем    




  0

22

0 sin/cos/
1

arcsin  kkNkk
N

iypiy

p

. Параметры призмы, 

иммерсионного слоя, пленки, подложки и длина волны света приведены в подписи к 

Рисунку 5.12. Из этого рисунка видно, что в зависимости Rs(θ) наблюдаются узкие 

минимумы (m – линии), обусловленные резонансным возбуждением TE волноводных мод 

в пленке. Моде с номером m соответствует угол θm, при котором происходит резонансное 

возбуждение этой моды падающей плоской волной. Ширина m – линий θ определяется 

коэффициентом затухания моды в волноводе и обычно составляет 0.01 – 0.5 град. 

Отметим излом на кривой Rs(θ) при θ = 42.5 град (т.н. «колено»), возникающий при 

выполнении условия Npsin = ns и обусловленный туннелированием света в подложку 

через воздушный зазор II, см. Рисунок 5.11. 
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 а)  б) 

Рисунок 5.12 – Зависимости коэффициента зеркального отражения    
2

iy

s

as kRR   от 

угла падения  при освещении границы призма - пленка плоской TE - поляризованной 

электромагнитной волной с  = 632.8 нм, рассчитанные по формуле (5.8). Параметры 

слоистой структуры: Np = 2.15675, i = 1, f = (1.92 + i  0.001)2, Hf = 1000 нм, ns = 1.45705, 

ms = 0. Hi = 150 нм (а), 60 нм (б). m = 0, 1, 2, 3 – номера ТЕ волноводных мод 

 

 Переходя в систему (xr, yr, zr), связанную с отраженным лучом, по формулам 

    ,cossin,sincos, 0000  FzyzFzyyxx rrrrr   для отраженного от 

слоистой структуры пучка (см. Рисунок 5.11) получим 
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    (5.9) 

 

Формулы (5.8), (5.9) являются точными. Они справедливы при любом соотношении 

между шириной 2w0 TE – поляризованного гауссова пучка в перетяжке и длиной пробега 

волноводной моды l в световедущей пленке, см. ниже. 

 Положим для простоты εi = εs, при этом γII = γIV. Будем также считать, что 

иммерсионный слой и подложка являются непоглощающими, т.е. mi = ms = 0. Поглощение 

присутствует только в пленке, комплексная диэлектрическая проницаемость которой 

равна 
"'

fff i  . Тогда, принимая во внимание малую ширину m - линий (см. Рисунок 

5.12) и разлагая  iy

s

a kR  по Тейлору вблизи  0sin   mp

m

iy kNk  по малому параметру 

m

iyiy kk   , из выражения (5.8) получим 
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где 
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     (5.11) 

 

 В формуле (5.11) lm – длина пробега волноводной моды в световедущей пленке 

вдоль координаты z, см. Рисунок 5.11, а выражения для коэффициентов am, bm и cm, 

зависящих от параметров слоистой структуры, приведены в Приложении к Главе 5. Здесь 

и далее индекс m означает, что соответствующие величины относятся к волноводной моде 

с номером m. К примеру, параметр lm определяет длину пробега m - й моды вдоль 

волновода (вдоль оси y, см. Рисунок 5.11). Первый член в знаменателе выражения для lm 

(5.11) описывает затухание моды за счет поглощения света в пленке, а второй – затухание 

вследствие излучения волноводной моды в призму связи. Видно, что длина пробега моды 

уменьшается как с ростом коэффициента экстинкции в пленке (мнимой части 

диэлектрической проницаемости пленки 
"

f ), так и с уменьшением зазора Hi между 

пленкой и призмой. 

 Будем считать, что  3
00 pr Nkwwz  , при этом в выражении (5.9) можно 

ограничиться первыми членами разложения piypiz kNkkNk 2/2 . Тогда, подставляя (5.11), 

(5.10) в (5.9) и выполняя интегрирование, для отраженного луча получим 
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(5.12) 

 

Здесь   2

00 /21 wkNziwzw prr   - комплексный радиус гауссова пучка на расстоянии zr от 

перетяжки, расположенной в плоскости zr = 0,    



z

dttzerfc 2exp/2)(   – спецфункция 

интеграл ошибок [369]. Аналитическая формула (5.12) описывает форму отраженного от 
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слоистой структуры гауссова пучка в условиях резонансного возбуждения волноводной 

моды с номером m. 

 Случай «широкого» гауссова пучка 

 Рассмотрим различные предельные случаи. Сначала проанализируем случай 

«широкого» гауссова пучка, когда ширина пучка в перетяжке много больше длины 

пробега волноводной моды 2w0 >> lm. При этом угловая расходимость падающего пучка 

  /2w0 много меньше угловой ширины  резонанса, связанного с возбуждением 

волноводной моды, см. Рисунок 5.12. Используя асимптотическое представление 

  1)(exp 2 zerfczz , справедливое при выполнении условия 2/arg0,  zz  [369], 

с учетом соотношения    00sin   mpmp

m

iy kNkNk  из (5.12) получим 
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   (5.13) 

Из выражения (5.13) следует, что широкий гауссов пучок отражается от слоистой 

волноводной структуры без изменения формы. При этом угловая ширина m - линии 

зависит от длины пробега волноводной моды и определяется соотношением 

 

.cos/2 0 mplkN           (5.14) 

 

 Увеличение коэффициента экстинкции в пленке или уменьшение величины зазора 

между пленкой и призмой ведет к сокращению длины пробега волноводной моды lm (см. 

(5.11)) и, согласно выражению (5.13), к увеличению угловой ширины модового резонанса. 

Если угол падения «широкого» гауссова пучка на слоистую структуру θ0 равен углу θm, из 

формул (5.13) и (5.11) находим 
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    (5.15) 

 

где am и bm определены в Приложении к данной главе. 



 179 

 Рассмотрим случай «слабой» связи, когда  iII

mmfm Hab  2exp"  , т.е. длина 

пробега волноводной моды определяется, в основном, поглощением в пленке. В этом 

случае из выражения (5.15) имеем 
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     (5.16) 

 

 С использованием формулы (5.16) легко видеть, что в случае слабой связи 

наибольшую глубину имеют m – линии с малыми II

m , т.е. моды высокого порядка, 

которые наименее локализованы в пленке, см. Рисунок 5.12а. В случае «сильной» связи, 

когда  iII

mmfm Hab  2exp"   и затухание волноводной моды определяется, в основном, 

излучением в призму связи, из (5.15) получим 
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     (5.17) 

 

 Из выражения (5.17) следует, что в случае сильной связи наибольшую глубину 

имеют m – линии с большими II

m , т.е. моды низкого порядка, которые наиболее 

локализованы в пленке, см. Рисунок 5.12б. В общем случае, когда для низших мод 

реализуется случай слабой связи, а для мод высокого порядка случай сильной связи, 

глубина m – линий сначала возрастает, а затем убывает с ростом номера моды. 

 Проведенное выше аналитическое рассмотрение позволяет установить 

количественный критерий «слабой» и «сильной» связи при резонансном возбуждении 

волноводных мод в световедущей пленке методом призмы. Случай «слабой» связи 

реализуется, когда затухание волноводной моды определяется, в основном, поглощением 

в пленке, а случай сильной связи - когда затухание моды определяется, в основном, 

излучением в призму. Этот критерий дает возможность по виду зависимости Rs() 

определить, какой из режимов реализуется в конкретном эксперименте, и, соответственно, 

выбрать оптимальный алгоритм расчета параметров пленки. 
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 Случай «узкого» гауссова пучка 

 Проанализируем теперь случай «узкого» гауссова пучка, диаметр которого в 

перетяжке много меньше длины пробега волноводной моды 2w0 << lm. В этом случае 

угловая расходимость падающего пучка много больше угловой ширины m - линии. Тогда 

с использованием асимптотического представления 2)( zerfc , которое справедливо при 

  zz arg2/,  [369], из (5.12) имеем 
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   (5.18) 

 

 Первый член во втором модуле выражения (5.18) описывает гауссов пучок, 

отраженный от границы призмы, а второй член связан с возбуждением волноводной моды 

в слоистой структуре. Из выражения (5.18) следует, что интенсивность отраженного пучка 

затухает и осциллирует по закону     00 sincoscos/exp  mprmr Nkyly  при yr  -. 

 На Рисунке 5.13 представлено теоретически рассчитанное распределение 

интенсивности  
2

, constzye rrr   в поперечном сечении отраженного луча при падении 

«узкого» гауссова пучка на световедущую слоистую структуру в условиях 

одновременного возбуждения трех волноводных мод с m = 0, 1, 2. Расчеты проводились с 

использованием формул (5.7) и (5.8). Параметры падающего луча, пленки и подложки 

приведены в подписи к Рисунку 5.13. 
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Рисунок 5.13 – Рассчитанное по формулам (5.7), (5.8) распределение интенсивности  в 

поперечном сечении отраженного луча при падении гауссова пучка с  = 632.8 нм, 2w0 = 

2.83 мкм, 0 = 45.620 и F = 0 на слоистую структуру. Параметры призмы и структуры: Np = 

2.15675, i = 1, Hi = 160 нм, f = (1.6 + i  0.001)2, Hf = 1400 нм, ns = 1.45705, ms = 0, zr = 5 

см (1), 15 см (2). m = 0, 1, 2 – номера волноводных мод 

 

 Как видно из Рисунка 5.13, в зеркально отраженном луче имеются три m – линии, 

соответствующие модовой структуре волновода. Справа от m – линий, в направлении 

распространения волноводных мод, наблюдаются осцилляции интенсивности пучка. Эти 

осцилляции обусловлены тем, что падающий гауссов пучок возбуждает волноводную 

моду с номером m, которая распространяется вдоль световедущей структуры на 

расстояние lm и излучается в направлении зеркального отражения, где интерферирует с 

частью пучка, отраженного от рабочей грани призмы. Отметим, что в дальней зоне (при zr 

 ) амплитуда осцилляций уменьшается в соответствии с выражением (5.18). 

Осцилляции интенсивности в поперечном сечении зеркально отраженного от слоистой 

структуры луча наблюдались экспериментально, что подтверждает справедливость 

проведенного выше теоретического анализа, см. Рисунок 5.14. 
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Рисунок 5.14 – Осцилляции интенсивности в поперечном сечении отраженного луча 

вблизи m – линий при освещении пленки Al2O3 с Hf ≈ 1.6 мкм на кварцевой подложке 

сходящимся световым пучком с длиной волны 589.3 нм. m = 0, 1, 2 – номера TE 

волноводных мод 

 

 Проведенное в данном разделе аналитическое рассмотрение особенностей 

отражения гауссова светового пучка от слоистой световедущей структуры выполнено для 

TE – поляризации зондирующего луча [368]. Все полученные результаты качественно 

справедливы и в случае TM поляризованного гауссова пучка [370]. 

 

 5.2.2. Измерение коэффициента экстинкции световедущих диэлектрических 

пленок методом призмы в геометрии нарушенного полного внутреннего отражения с 

учетом толщины зазора между призмой и пленкой 

 Метод призменного возбуждения волноводных мод, реализованный в имеющихся 

на современном рынке научных приборов устройствах (например, в призменном 

устройстве связи Metricon2010), позволяет определять только показатель преломления nf и 

толщину Hf пленки, но не ее коэффициент экстинкции mf. При этом в работах [359, 360] 

показана принципиальная возможность одновременного измерения nf, mf и Hf с 

использованием этого метода. Данная возможность обусловлена большой 

чувствительностью угловой ширины m – линий  (см. Рисунок 5.12) к коэффициенту 

экстинкции mf материала пленки.  

 Действительно, рассмотрим возбуждение волноводных мод в световедущей пленке 

с показателем преломления nf и коэффициентом экстинкции mf в геометрии НПВО, 

представленной на Рисунке 5.11. На Рисунке 5.15 даны рассчитанные зависимости 

коэффициентов отражения  
2

/ s

i

s

as ERR   и  
2

/ p
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p

ap HRR   от угла падения  на 
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границу призма - пленка для ТЕ- и ТМ-поляризованной плоской электромагнитной волны. 

Параметры призмы, иммерсионного слоя, пленки, подложки и длина волны света 

приведены в подписи к Рисунку 5.15. Сплошные кривые на этом рисунке соответствуют 

пленке с малым коэффициентом экстинкции mf = 0.001, а штриховые – пленке с большим 

коэффициентом экстинкции mf = 0.005. Видно, что увеличение коэффициента экстинкции 

в материале пленки ведет к увеличению ширины m - линий, при этом их угловое 

положение практически не меняется. 
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Рисунок 5.15 – Зависимости коэффициентов отражения Rs() и Rp() при освещении 

границы призма - пленка плоской электромагнитной волной с  = 632.8 нм в случае TE (1, 

1) и TM (2, 2) поляризации. Np = 2.14044, i = 1, Hi = 150 нм, Hf = 1082 нм, ns = 1.45705, ms 

= 0. Кривые 1 и 2 относятся к случаю f = (1.840 + i  0.001)2, кривые 1 и 2 – к случаю f = 

(1.840 + i  0.005)2 

 

 Однако, измеренная в эксперименте угловая ширина  m – линий зависит также от 

толщины Hi зазора между измерительной призмой и световедущей пленкой, см. Рисунок 

5.1. Значение Hi определяет соотношение потерь, которые испытывает волноводная мода 

за счет поглощения в пленке и потерь, обусловленных переизлучением моды в призму 

связи. Непринятие во внимание потерь второго типа может привести к существенной 

ошибке в измерении коэффициента экстинкции. Поэтому автором была разработана 

методика одновременного измерения nf, mf и Hf, которая учитывает величину Hi и 

справедлива как в случае «слабой», так и в случае «сильной» связи. Для практической 

реализации предложенного метода был разработан алгоритм решения обратной задачи 

(т.е. расчет показателя преломления, коэффициента экстинкции и толщины пленки из 



 184 

измеренных зависимостей Rs(), Rp()) и составлена соответствующая численная 

программа, реализованная на языке программирования ФОРТРАН. 

 Измерение коэффициентов отражения проводилось на модернизированном 

призменном устройстве связи Metricon-2010М при сканировании образца TE и TM 

поляризованным лучом гелий-неонового лазера с длиной волны  = 632.8 нм. 

Модернизация устройства связи заключалась в том, что с помощью светоделительной 

пластины часть зондирующего лазерного луча ответвлялась на опорный фотоприемник, 

что позволило исключить дрейф интенсивности лазерного луча в процессе измерений. 

 Для определения абсолютных коэффициентов отражения измерялись угловые 

зависимости интенсивности зондирующего луча, отраженного от рабочей грани 

измерительной призмы, когда образец находится в оптическом контакте с призмой (в этом 

случае в зависимости R() наблюдаются m-линии) и когда образец удален от призмы (m-

линии отсутствуют). Коэффициенты зеркального отражения определялись как отношение 

этих зависимостей. Измеренные зависимости Rs() и Rp() для пленки оксида кремния 

SiOx с x  1 толщиной Hf  1 мкм, сформированной на кварцевой подложке, представлены 

на Рисунке 5.16 сплошными линиями.  
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Рисунок 5.16 – Зависимости коэффициентов отражения Rs(), Rp() для пленки SiOx/SiO2, 

измеренные на модернизированном призменном устройстве связи Metricon-2010М (1), и 

рассчитанные при оптимальных значениях nf, mf, Hf, Hi (2) в случае TE (а) и TM (б) 

поляризации падающего лазерного луча с  = 632.8 нм 

 

 Из Рисунка 5.16 следует, что в пленке наблюдаются четыре TE и четыре TM 

волноводные моды. Оптические постоянные nf, mf и толщина пленки Hf определялись 

путем минимизации функционала «невязки» 
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определяющего среднеквадратичное отклонение между экспериментально измеренными 

Rexp() и теоретически рассчитанными Rthr() значениями коэффициентов отражения. При 

этом также рассчитывалась толщина Hi воздушного зазора между пленкой и призмой. 

Оптические постоянные подложки полагались равными ns = 1.45705, ms = 0. Найденные 

оптимальные значения nf, mf, Hf и Hi, при которых достигается наилучшее согласие 

теоретических и экспериментальных значений R() во всем диапазоне углов падения, 

представлены в Таблице 5.3. Зависимости Rs() и Rp(), рассчитанные при оптимальных 

значениях nf, mf, Hf и Hi, показаны на Рисунке 5.16 штриховыми линиями. Сравнение 

измеренных и рассчитанных кривых Rs(), Rp() показывает их хорошее согласие. 

Таблица 5.3 – Параметры nf, mf, Hf и Hi пленки SiOx/SiO2, рассчитанные из угловых 

зависимостей Rs() и Rp() для  = 632.8 нм. Для сравнения приведены значения nf, mf, Hf, 

рассчитанные для этой же длины волны методом спектроскопии пропускания 

Метод определения nf, mf, Hf и Hi nf mf Hf, нм Hi, нм 

nf, mf, Hf и Hi, рассчитанные из зависимости Rs() 1.9677 0.011 1003.3 88.6 

nf, mf, Hf и Hi, рассчитанные из зависимости Rp() 1.9595 0.011 1012.3 75.7 

nf, mf, Hf, измеренные методом спектроскопии 

пропускания 

1.9664 0.010 1007 - 

  

Как следует из Таблицы 5.3, значения коэффициента экстинкции пленки, определенные в 

случае TE и TM поляризации зондирующего лазерного луча, совпадают и равны 0.011. 

При этом рассчитанные толщины пленки различаются на 9 нм, т.е. точность определения 

Hf составляет 0.5%. Толщина воздушного зазора между призмой и пленкой, 

определенная как среднее из значений, полученных в случае TE и TM поляризации, 

составляет  Hi =  82.2  6.5 нм. Измерения, проведенные при различной толщине зазора Hi 

между измерительной призмой и пленкой, показали, что точность измерения nf составляет 

2  10-4. Различие в значениях nf = 1.9677 и nf = 1.9595, полученных для TE и TM 

поляризации, обусловлено анизотропией материала пленки. 

 Для проверки точности предложенного метода измерения nf, mf, Hf тонких пленок, 

параметры пленки SiOx/SiO2 были определены с использованием спектроскопии 

пропускания. На Рисунке 5.17а сплошной кривой представлен коэффициент пропускания 
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T() данной пленки, измеренный на спектрофотометре Cary-50 при нормальном падении. 

Толщина и оптические постоянные пленки nf(), mf() были определены с использованием 

коммерческой программы Optichar методом минимизации среднеквадратичного 

отклонения между экспериментальной и теоретической кривыми T() с использованием 

дисперсионной модели Коши   4

2

2

10 //  AAAn f  ,    4

2

2

10 //  BBBm f  , где 

Ai и Bi (i = 0, 1, 2) – константы. Рассчитанные значения толщины пленки Hf, показателя 

преломления nf и коэффициента экстинкции mf на длине волны 632.8 нм представлены в 

последней строке Таблицы 5.3. На Рисунке 5.17б показаны найденные зависимости nf() и 

mf(), а на Рисунке 5.17а  - соответствующая им теоретически рассчитанная кривая T(). 
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Рисунок 5.17 – (а) Зависимость коэффициента пропускания T() для пленки оксида 

кремния SiOx с x  1 на подложке из кварцевого стекла, измеренная при нормальном 

падении (1), и рассчитанная при оптимальных значениях nf(), mf(), Hf = 1007 нм (2). (б) 

Зависимости nf() и mf(), при которых достигается наилучшее согласие 

экспериментальных и теоретических значений T(). Оптические постоянные подложки: ns 

= 1.45705, ms = 0 

 

 Сравнение значений показателя преломления nf, коэффициента экстинкции mf и 

толщины Hf пленки, полученных методом призменного возбуждения волноводных мод и 

методом спектроскопии пропускания, показывает их хорошее согласие. Это подтверждает 

работоспособность и эффективность описанного выше подхода к определению 

оптических параметров световедущих пленок. Предложенный метод также показал свою 

эффективность для анализа пленок из аморфных частично фторированных и 

перфторированных полимеров [371 - 373]. 
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 5.2.3. Исследование оптических свойств неоднородных по толщине 

световедущих пленок 

 Световедущие полимерные пленки, формируемые на различных подложках 

методом центрифугирования из растворов, могут быть неоднородными по толщине, что 

обусловлено взаимодействием макромолекул с поверхностью подложки, 

порообразованием и наличием переходных слоев на границе пленки с подложкой и 

воздухом. Ранее метод НПВО уже использовался для измерения показателя преломления 

nf(z) неоднородных по толщине z пленок [356, 374 - 377], однако при следующих 

существенных ограничениях: nf(z) является непрерывной и монотонно спадающей при z  

0 функцией, максимум которой находится на границе пленки с воздухом. Для 

преодоления этих ограничений был разработан новый метод измерения распределения 

показателя преломления )()( znnzn fff   по толщине пленки [378], который 

справедлив для произвольной формы модуляции nf(z) в пределе слабого градиента 

nf(z)/nf  << 1, где nf – среднее значение показателя преломления пленки, nf(z) – его 

модуляция. Такой подход является оправданным, поскольку в значительном числе 

практически важных случаев градиент показателя преломления в полимерных 

световедущих пленках мал. 

 Изложим идею данного метода. В случае однородной по толщине пленки значения 

эффективных показателей преломления волноводных мод m определяются только ее 

толщиной Hf и показателем преломления nf (при заданных показателях преломления 

покровного слоя ni и подложки ns, см. Рисунок 5.11), поэтому по двум измеренным 

значениям модовых углов i можно рассчитать два неизвестных параметра пленки Hf и nf. 

Если же пленка неоднородна по толщине, т.е. имеется градиент показателя преломления 

вдоль координаты z (Рисунок 5.11), то форма волноводных мод искажается, что ведет к 

смещению m и угловых положений m-линий. Из величины смещения положения m-линий 

для нескольких волноводных мод можно восстановить распределение показателя 

преломления nf(z) в поперечном сечении пленки. 

 Рассмотрим световедущую пленку с модулированной по толщине диэлектрической 

проницаемостью 

 

  1/)(,)(  fff zzz         (5.20) 
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где 2

ff n  – невозмущенное значение диэлектрической проницаемости, (z) – 

возмущение, зависящее только от координаты z. Электромагнитные поля 

      ..exp, cctirEtrE   ,       ..exp, cctirHtrH   , где  zyxr ,, , в трехслойном 

диэлектрическом волноводе без поглощения, образованном подложкой, пленкой и 

покровным слоем (иммерсионная жидкость или воздух) для TE мод можно записать в 

виде: в покровном слое с диэлектрической проницаемостью 2

1 in  
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     (5.21) 

где IA  - комплексная амплитуда волны в покровном слое,  /2k ,  - длина волны 

света в вакууме,   0,
2/1

1

2  II k  ; в подложке с диэлектрической 

проницаемостью 2

3 sn  
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    (5.22) 

где IIIA  - амплитуда волны в подложке,   0,
2/1

3

2  IIIIII k  ; в пленке с 

зависящей от координаты z диэлектрической проницаемостью 
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   (5.23) 

 

где A1 и A2 – амплитуды волн )(1 ze  и )(2 ze  в пленке, которые соответствуют двум 

линейно независимым решениям уравнения 

  .0)()(/)( 2222  zezkdzzed f         (5.24) 

 

Волновое уравнение (5.24) может быть решено аналитически в пределе 0/)(  fz   для 

произвольной формы модуляции )(z  (5.20). Два линейно независимых решения этого 

уравнения имеют вид [378] 
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     (5.25) 

 

где   0,
2/12  II

f

II k  . 

Принимая во внимание вид решения (5.21) – (5.25), и проводя сшивку электромагнитных 

полей на границах пленка-иммерсия z = Hi и пленка-подложка z = Hi + Hf (см. Рисунок 

5.11), получим дисперсионное уравнение для определения эффективных показателей 

преломления m TE мод волновода 
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(5.26) 

 

 Первый член в квадратных скобках в уравнении (5.26) является дисперсионным 

уравнением для TE мод невозмущенного волновода с постоянным показателем 

преломления, а второй член связан с модуляцией показателя преломления nf(z) по 

толщине пленки. Уравнение (5.26) справедливо для TE мод трехслойного волновода без 

поглощения при произвольной форме модуляции nf(z) в пределе малого градиента 

1/)(  fz   для случая «слабой» связи, при этом интегрирование в (5.26) производится 

по всей толщине пленки. 

 Аналогично, электромагнитные поля для TM мод трехслойного волновода можно 

представить в форме: в покровном слое с диэлектрической проницаемостью 2

1 in  
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     (5.27) 

в подложке с диэлектрической проницаемостью 2

3 sn  
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в пленке с зависящей от координаты z диэлектрической проницаемостью 
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       (5.29) 

 

 В уравнениях (5.27) – (5.29) BI и BIII – амплитуды TM волн в воздушном зазоре 

между пленкой и призмой (см. Рисунок 5.11) и в подложке соответственно, а B1 и B2 – 

амплитуды волн )(1 zh  и )(2 zh  в пленке, которые соответствуют двум линейно 

независимым решениям уравнения 
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           (5.30) 

 

 Аналитическое решение волнового уравнения (5.30) в пределе 0/)(  fz   для 

произвольной формы модуляции )(z  можно представить в форме 
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            (5.31) 

  

Проводя сшивку электромагнитных полей (5.27) – (5.31) на границах пленки z = Hi и z = Hi 

+ Hf (см. Рисунок 5.11), получим дисперсионное уравнение для TM мод [378] 
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    (5.32) 

  

Первый член в квадратных скобках в уравнении (5.32) является дисперсионным 

уравнением для TM мод невозмущенного волновода с постоянным показателем 

преломления, а остальные члены связаны с модуляцией показателя преломления nf(z) по 

толщине пленки. Уравнение (5.32) справедливо для TM мод трехслойного волновода без 

поглощения при произвольной форме модуляции nf(z) в пределе малого градиента 

1/)(  fz   для случая «слабой» связи. Интегрирование в (5.32) производится по всей 

толщине световедущей пленки. 

 С использованием дисперсионных уравнений (5.26) и (5.32) можно рассчитать 

эффективные показатели преломления thr TE и TM волноводных мод и, соответственно, 

угловые положения m – линий при заданной толщине Hf и заданной форме модуляции 

показателя преломления nf(z) диэлектрической пленки, если известны показатели 

преломления подложки и покровного слоя. Рассмотрим теперь пример использования 

этих уравнений для решения обратной задачи, т.е. для определения Hf и nf(z) пленки из 

измеренных угловых положений m – линий.  

 Диэлектрическая пленка монооксида кремния SiO с толщиной Hf  1.1 мкм была 

изготовлена термическим осаждением в вакууме на подложку SiO2. На Рисунке 5.18 

представлены экспериментально измеренные зависимости коэффициентов отражения R() 

от этой пленки для TE и TM поляризованного излучения в геометрии НПВО. Измерения 

проводились на призменном устройстве связи Metricon-2010M при освещении пленки 

лучом гелий-неонового лазера с длиной волны 632.8 нм через измерительную призму из 

фианита ZrO2 с Np( = 632.8 нм) = 2.13825. При измерении эффективных показателей 

преломления exp(m) волноводных мод использовалась минимальная сила прижима 

пленки к призме, при которой соответствующий минимум в зависимости R() был еще 

отчетливо виден. Это делалось с целью обеспечить условие «слабой» связи (см. раздел 
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5.2.1), когда наличие измерительной призмы с высоким показателем преломления в 

непосредственной близости к пленке не изменяет угловые положения m - линий и 

справедливы дисперсионные уравнения (5.26), (5.32). Измерение exp(m) для каждой 

волноводной моды проводилось несколько раз, результаты усреднялись с целью 

повышения точности. По результатам анализа собранных данных можно заключить, что 

точность измерения exp при многократных измерениях на приборе Metricon-2010М 

составила 2  10-5. 
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Рисунок 5.18 – Измеренные зависимости коэффициента отражения R от параметра 

  sinpN  при освещении пленки монооксида кремния SiO на подложке из кварца 

лазерным лучом с длиной волны 632.8 нм в геометрии НПВО в случае TE (1) и TM (2) 

поляризации. Np – показатель преломления измерительной призмы,  - угол падения луча 

на образец 

 

 Из Рисунка 5.18 видно, что в пленке SiO наблюдаются четыре TE и четыре TM 

моды. Значения эффективных показателей преломления этих мод представлены в столбце 

2 Таблицы 5.4. 

Таблица 5.4 – Экспериментально измеренные и теоретически рассчитанные значения 

эффективных показателей преломления exp и thr для TE и TM мод в пленке SiO 

№ моды m 

(поляризация) 

exp(m) thr(m), рассчитанные при 

  constnz ff  2  

thr(m), рассчитанные при 

22)( bzaznz ff   

m = 0 (TE) 1.82309 1.82232 1.82309 

m = 1 (TE) 1.76653 1.76762 1.76653 

m = 2 (TE) 1.67435 1.67435 1.67435 

m = 3 (TE) 1.54102 1.54102 1.54102 
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m = 0 (TM) 1.82236 1.82150 1.82236 

m = 1 (TM) 1.75917 1.75974 1.75917 

m = 2 (TM) 1.65530 1.65531 1.65530 

m = 3 (TM) 1.51281 1.51281 1.51281 

 

 Принимая во внимание измеренные значения exp(m) и, минимизируя функционал 

«невязки» 

,)()(
3

0

exp



i

thr ii      (5.33) 

 

где thr – найденные из дисперсионных уравнений (5.26), (5.32) теоретические значения 

показателей преломления волноводных мод, можно рассчитать параметры пленки Hf и 

nf(z). Предположим сначала, что показатель преломления постоянен по толщине пленки. 

Тогда, минимизируя по Hf и nf функционал (5.33), для TE мод получим Hf = 1076.1 нм и nf 

= 1.84033, а для TM мод находим Hf = 1081.6 нм, nf = 1.84187. Соответствующие этим 

значениям Hf и nf эффективные показатели преломления волноводных мод thr приведены 

в третьем столбце Таблицы 5.3, а минимальные значения функционала min даны в Табл. 

5.5. 

Таблица 5.5 – Минимальные значения min функционала (5.33) и соответствующие им 

параметры пленки SiO, рассчитанные из анализа TE и TM мод 

TE, constn ff  2  TM, constn ff  2  

min Hf nf min Hf nf(z) 

1.8610-3 1076.1 нм 1,84033 1.4410-3 1081.6 нм 1.84187 

TE, 
22)( bzaznz ff   TM, 

22)( bzaznz ff   

min Hf nf min Hf nf(z) 

менее 110-5 1079.6 нм nf = 1.86021 

a1 = -1.1210-3 

a2 = 1.28210-6 

менее 110-5 1085.5 нм nf = 1.86027 

a1 = -8.3810-4 

a2 = 9.410-7 
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Как видно таблиц 5.4 и 5.5, в предположении о постоянстве показателя преломления по 

толщине пленки, минимальные значения функционала (5.33) ни при каких Hf и nf не 

опускаются ниже 1  10-3 и имеет место сильное несоответствие экспериментально 

измеренных эффективных показателей преломления волноводных мод с их теоретически 

рассчитанными значениями.  Причина такого несоответствия может заключаться в том, 

что показатель преломления nf(z) непостоянен по толщине пленки. В таблицах 5.3 и 5.4 

представлены также значения thr, min, Hf и nf(z), рассчитанные в предположении о 

наличии градиента показателя преломления в пленке вида 

 

2

21

2)( zazanz ff  ,    (5.34) 

 

где a1 и a2 – константы. Значения, представленные в нижней строке Табл. 5.5, получены 

путем минимизации функционала (5.33) по Hf, nf, a1 и a2, а в последнем столбце таблицы 

5.4 приведены рассчитанные значения thr(m) для волноводных мод. Как следует из таблиц 

5.3 и 5.4, учет градиента nf(z) обеспечивает существенно более низкое значение min и 

отличное согласие между измеренными и рассчитанными значениями m. При этом 

толщины Hf = 1079.6 нм и Hf = 1085.5 нм, найденные из угловых положений TE и TM мод 

в случае градиентной пленки, различаются на 5.9 нм. Таким образом, ошибка в 

определении толщины градиентной пленки методом возбуждения волноводных мод не 

превышает 0.3%. 

 Вид распределения показателя преломления nf(z) по толщине пленки, при котором 

достигается наилучшее согласие экспериментальных и теоретических значений m, 

представлен на Рисунке 5.19. Из этого рисунка следует, что отклонение показателя 

преломления nf(z) от средних значений <nf(z)> = 1.8309 для TE мод и <nf(z)> = 1.8365 для 

TM мод не превышает 4%, т.е. выполняется условие малого градиента. Из Рисунка 5.19 

также видно, что показатель преломления nf(z) имеет минимум в центральной части 

пленки, повышаясь к ее границам с подложкой и с воздухом. Такая форма профиля nf(z) 

может быть вызвана напряжениями в пленке SiO, вследствие чего атомы кремния 

диффундируют к границе пленки с подложкой. Это приводит к уменьшению 

стехиометрического параметра x оксида кремния SiOx и повышению показателя 

преломления пленки вблизи ее границы с подложкой. Поскольку напряжения, как 

правило, максимальны вблизи границы пленки с подложкой, диффузия атомов кремния 
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происходит наиболее сильно из ближайших к подложке областей пленки. Это объясняет, 

почему показатель преломления пленки на границе с воздухом выше, чем в ее середине. 
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Рисунок 5.19 – Распределение показателя преломления nf(z) по толщине пленки SiO, при 

котором достигается наилучшее согласие экспериментальных и теоретических значений 

m для TE (1) и TM (2) волноводных мод 

 

 5.2.4. Анализ оптических свойств многослойных тонкопленочных структур с 

использованием призменного устройства связи 

 До недавнего времени метод призменного возбуждения волноводных мод 

применялся только для исследования однослойных или двухслойных световедущих 

структур. Автором впервые продемонстрирована возможность использования данного 

метода для определения оптических свойств тонкопленочных структур, когда число слоев 

в структуре больше десяти [379]. 

 Диэлектрическая структура, содержащая одиннадцать чередующихся слоев из 

сульфида цинка ZnS и двойного фторида магния и бария MgBaF4 была изготовлена на 

подложке из кварцевого стекла. Формирование структуры проводилось на вакуумной 

установке VTC – 900 PO методом резистивного испарения при температуре подложки 150 

°С и давлении в камере 7  10-6 мБар. Слои наносились в автоматическом режиме с 

кварцевой системой управления скоростью конденсации и системой контроля толщины 

слоев, причем скорость конденсации поддерживалась с точностью лучше 1%, точность 

фиксации толщины каждого слоя - лучше 2%. Это позволяло свести к минимуму различие 

в диэлектрических проницаемостях и толщинах слоев при каждом повторном нанесении. 

Схема структуры изображена на Рисунке 5.20. В дальнейшем будем полагать, что слои I, 
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III, V, VII, IX, XI из ZnS имеют одинаковую толщину H1 и одинаковую диэлектрическую 

проницаемость  2111 imn  .  Слои II, IV, VI, VIII, X из MgBaF4 имеют одинаковую 

толщину H2 и одинаковую диэлектрическую проницаемость  2222 imn  . Показатели 

преломления и коэффициенты экстинкции слоев равны n1, n2 и m1, m2 соответственно, H – 

полная толщина структуры. 
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Рисунок 5.20 – Схема многослойной тонкопленочной структуры на подложке из 

кварцевого стекла с диэлектрической проницаемостью  2sss imn  , содержащая 11 

чередующихся слоев I, II, …, X, XI из сульфида цинка ZnS и двойного фторида магния и 

бария MgBaF4 с диэлектрическими проницаемостями ε1 и ε2 соответственно. Пояснения 

см. в тексте 

 

 Измерение коэффициентов отражения света от многослойной структуры, 

представленной на Рисунке 5.20, проводилось с использованием модернизированного 

призменного устройства связи Metricon-2010М с нормировкой на спектр отражения от 

измерительной призмы в отсутствии образца. Измеренные коэффициенты отражения Rs() 

и Rp() для ТЕ и ТМ поляризации зондирующего лазерного пучка с длиной волны 632.8 

нм приведены на Рисунке 5.21. Как видно из этого рисунка, в случае ТЕ поляризации 

падающего пучка в структуре обнаружено три m – линии с m = 0, 1, 2, а в случае ТM 

поляризации - две m – линии с m = 0, 1. Таким образом, на длине волны 632.8 нм данная 

многослойная структура поддерживает три ТЕ и две ТМ волноводные моды. 
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Рисунок 5.21 – Измеренные (точки) и рассчитанные (сплошные линии) коэффициенты 

зеркального отражения Rs(), Rp() при падении ТЕ (а) и ТМ поляризованного (б) 

лазерного пучка с длиной волны 632.8 нм на структуру, включающую одиннадцать 

чередующихся слоев ZnS и MgBaF4. m = 0, 1, 2 – номера m – линий в порядке уменьшения 

эффективного показателя преломления волноводных мод. На вставках в увеличенном 

масштабе приведены зависимости Rs(), Rp() вблизи m – линий с m = 2 (ТЕ) и m = 1 (ТМ) 

 

 Для численного моделирования коэффициентов отражения света от многослойной 

структуры были созданы расчетные программы, описывающие отражение плоских ТЕ и 

ТМ волн от такой структуры. Оптические параметры слоев ZnS и MgBaF4 находились, как 

и ранее, путем минимизации функционала «невязки» (5.19). В использованной модели 

полагалось, что диэлектрические проницаемости и толщины всех слоев ZnS одинаковы, то 

же относится к слоям MgBaF4. Поэтому минимизация функционала «невязки» 

проводилась по семи параметрам: показателю преломления n1, коэффициенту экстинкции 

m1 и толщине H1 слоев сульфида цинка, показателю преломления n2, коэффициенту 

экстинкции m2 и толщине H2 слоев двойного фторида магния и бария, а также толщине 

зазора Hi между образцом и измерительной призмой. В качестве иллюстрации на Рисунке 

5.22 приведена зависимость функционала «невязки»  (5.19) от n1 при оптимальных 

значениях остальных параметров, полученная для случая ТЕ поляризации. Видно, что 

функционал имеет четко выраженный минимум, положение которого по n1 может быть 

определено с точностью ±0.0001. 
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Рисунок 5.22 – Зависимость функционала «невязки»  (5.19) от n1 при оптимальных 

значениях параметров m1, H1, n2, m2, H2 и Hi, полученная для случая ТЕ поляризации 

зондирующего лазерного луча ( = 632.8 нм). Пояснения см. в тексте 

 

 Значения n1, m1, H1, n2, m2, H2, при которых «невязка»  между Rthr() и Rexp() 

минимальна, являются искомыми параметрами для данной многослойной структуры. 

Результаты расчета Rs(), Rp() представлены на Рисунке 5.21 сплошными линиями, 

найденные оптические параметры структуры приведены в Таблице 5.6. 

Таблица 5.6 – Показатели преломления nk, коэффициенты экстинкции mk и толщины 

слоев Hk (k = 1, 2) в структуре из одиннадцати чередующихся слоев ZnS и MgBaF4 (см. 

Рисунок 5.20), рассчитанные в случае ТЕ и ТМ поляризации падающего светового луча с 

длиной волны 632.8 нм 

Поляризация n1 m1 H1, нм n2 m2 H2, нм 

ТЕ 2,3441 0.0007 55.0 1.4904 0.0001 57.4 

ТМ 2,3496 0.0005 56.0 1.4948 0.0004 56.6 

  

 Как видно из Таблицы 5.6, показатели преломления слоев ZnS, найденные в случае 

ТЕ и ТМ поляризации падающего излучения, составляют <n1> = 2.3469 ± 0.0027 и близки 

к показателю преломления объемного сульфида цинка n(632.8 нм) = 2.3505 [380]. 

Показатели преломления слоев MgBaF4 составляют <n2> = 1.4926 ± 0.0022, что близко к 

значению 1.4715, полученному в работе [381]. Некоторое отличие в показателях 

преломления, измеренных при ТЕ и ТМ поляризации, может быть связано с анизотропией 

тонкопленочных слоев в структуре. Средние толщины слоев ZnS и MgBaF4, найденные из 

измеренных значений H1, H2 для различных поляризаций лазерного луча, составляют 
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<H1> = 55.5 ± 0.5 нм и <H2> = 57.0 ± 0.4 нм соответственно, т.е. различие не превышает 

±1%. Это подтверждает работоспособность предложенного метода и справедливость 

выбранной модели. 

 В последующих работах было показано, что метод призменного возбуждения 

волноводных мод может быть использован для определения оптических параметров не 

только диэлектрических, но и металлических пленок с толщиной меньшей, чем глубина 

скин – слоя [382]. 

 

 5.2.5. Создание спектроскопического призменного устройства связи 

 В настоящее время в мире существуют только две фирмы, которые коммерчески 

выпускают призменные устройства связи в виде отдельных приборов. Эти устройства, в 

том числе модели Metricon-2010M [383] и SPA-4000 [384], выпускаемые фирмами 

Metricon Corp. (США) и Sairon Technology Inc. (Южная Корея) соответственно, позволяют 

измерять толщину и показатель преломления тонкопленочных структур только на 

нескольких фиксированных длинах волн в УФ, видимой или ближней ИК области 

спектра. Значения этих длин волн определяются типом используемых лазеров и лежат в 

пределах от 400 до 1600 нм. Кроме того, данные устройства работают только в пределе 

«слабой» связи, не позволяют определять коэффициент экстинкции пленок и не способны 

анализировать тонкопленочные структуры с количеством слоев более двух. 

 Для преодоления указанных недостатков было создано спектроскопическое 

призменное устройство связи [385 – 387], которое дает возможность определять не только 

толщину Hf, показатель преломления nf и дисперсию dnf/d тонкопленочных 

диэлектрических структур на любой длине волны света в диапазоне 400 – 1000 нм, но и 

определять коэффициент экстинкции тонких пленок как в случае «слабой», так и в случае 

«сильной» связи (см. раздел 5.2.1). Расширение функциональных возможностей 

призменного устройства связи достигнуто путем применения новых технических и 

конструкционных решений, а также разработкой собственных математических моделей и 

алгоритмов расчета для определения оптических параметров тонких пленок из угловых 

зависимостей коэффициентов отражения для ТЕ и ТМ поляризации зондирующего 

светового пучка. Оптическая схема устройства приведена на Рисунке 5.23, где жирными 

стрелками показан ход световых лучей. 
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Рисунок 5.23 – Оптическая схема спектроскопического призменного устройства связи. 1 – 

измерительная призма, 2 – исследуемая пленка на подложке, 3 – микроскопический 

объектив, 4 – поляризационная призма Глана, 5 – коллиматор, 6 - волоконно-оптический 

кабель, 7 – монохроматор, 8 -  широкополосный источник света (ксеноновая газоразрядная 

лампа или галогеновая лампа накаливания), 9 - CCD матрица, 10 – USB кабель, 11 – 

персональный компьютер (ПК), 12 - пневматический толкатель 

 

 Принцип работы устройства состоит в следующем. Исследуемая тонкопленочная 

структура 2 (свободная пленка или пленка на подложке) приводится в оптический контакт 

с гипотенузной гранью измерительной призмы 1 посредством пневматического толкателя 

12. В области оптического контакта зазор между призмой и пленкой составляет Hi  /2 

(типично 20 – 200 нм). Область оптического контакта освещается со стороны призмы 

сходящимся монохроматическим пучком световых лучей с длиной волны  и 

спектральной шириной  с помощью волоконно-оптического кабеля 6, присоединенного 

к выходной щели монохроматора 7, коллиматора 5, призмы Глана 4 и микроскопического 

объектива 3. Отраженный от области оптического контакта призмы с пленкой пучок 

световых лучей регистрируется фоточувствительной матрицей 9, соединенной USB 

кабелем 10 с ПК 11. На Рисунке 5.24 показан вид m-линий в поле зрения матрицы при 

освещении пленки SiO, нанесенной на кварцевую подложку, сходящимся TE 

поляризованным монохроматическим пучком света. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рисунок 5.24 – Вид поля зрения CCD матрицы при освещении пленки SiO сходящимся TE 

поляризованным пучком света с длиной волны  = 675 нм (а), 700 нм (б) и 725 нм (в) 
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 Нормируя распределение интенсивности света на матрице на соответствующее 

распределение интенсивности в отсутствие образца, получаем распределение 

интенсивности света в поперечном сечении отраженного луча, см. Рисунок 5.25.  
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Рисунок 5.25 – Нормированное распределение интенсивности света в поперечном 

сечении отраженного луча. Смещение m-линий обусловлено зависимостью от  модовых 

углов m.  = 675 нм (1), 700 нм (2), 725 нм (3). Npix – номер пикселя фоточувствительной 

матрицы 

 

 Из измеренного распределения Rs(Npix), представленного на Рисунке 5.25, 

определяется зависимость Rs(). После этого путем решения обратной задачи с 

использованием разработанных математических моделей и алгоритмов рассчитываются 

оптические параметры световедущей пленки. 

 Созданное спектроскопическое призменное устройство связи защищено патентом 

РФ на полезную модель. Внешний вид устройства дан на Рисунке 5.26, а на Рисунке 5.27 

показан пользовательский интерфейс для регистрации и обработки угловых спектров 

отражения. Устройство не содержит движущихся деталей, что делает его простым и 

надежным в работе. Оно обеспечивает точность измерения nf в диапазоне 1.30 – 1.95 на 

уровне  2  10-4 и точность измерения Hf на уровне  1%. 
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а)  

б) 

Рисунок 5.26 – (а) Внешний вид спектроскопического призменного устройства связи. 1 – 

оптический блок, 2 – монохроматор, 3 - источник света (галогеновая лампа 50 Вт), 4 – ПК. 

(б) Патент на полезную модель № 121590 «Спектроскопический рефрактометр-

профилометр для измерения показателя преломления и толщины тонкопленочных 

структур» 

 

 а) 

 б) 

Рисунок 5.27 – Пользовательский интерфейс спектроскопического призменного 

устройства связи для регистрации (а) и обработки (б) распределения интенсивности света 

в поперечном сечении пучка, отраженного от исследуемого образца 

 

 Призменное устройство связи было представлено на XVIII Московском 

международном салоне изобретений и инновационных технологий «Архимед-2015», где 

получило два диплома и бронзовую медаль, Рисунок 5.28. 
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Рисунок 5.28 – Награды XVIII Московского международного салона изобретений и 

инновационных технологий «Архимед-2015» за разработку «Спектроскопическое 

призменное устройство связи для измерения толщины и показателя преломления 

диэлектрических пленок» 

 

 Метод призменного возбуждения волноводных мод может быть использован не 

только для определения оптических свойств полимерных пленок, но и пленок из других 

материалов. В частности, в работе [388] с использованием этого метода были определены 

показатели преломления n пленок из сложных фторидов BaY2F8, CaY2F8, SrY2F8, MgBaF4, 

полученных электронно – лучевым испарением в вакууме. Показано, что их показатель 

преломления лежит в пределах n = 1.248 – 1.264, что позволяет использовать такие 

материалы в качестве подложек для формирования на них интегрально – оптических 

волноводов из аморфных перфторированных полимеров, обладающих рекордно низким 

показателем преломления n = 1.29 – 1.31. 

 

 Заключение к Главе 5 

 Создан спектроскопический рефрактометр для измерения показателя преломления 

жидких и твердых сред на любой наперед заданной длине волны в УФ, видимой и 

ближней ИК областях спектра, в том числе в телекоммуникационных диапазонах длин 

волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм. Точность измерения показателя преломления на 

рефрактометре составляет 1  10-4. Разработка защищена патентом РФ на полезную 

модель [350]. Разработаны спектроскопические методы измерения и соответствующие 

алгоритмы. С использованием созданного рефрактометра, оснащенного InGaAs CCD 

камерой, измерены показатели преломления и дисперсия ряда новых акриловых 

мономеров, обладающих высокой степенью фторирования, в спектральном диапазоне 

1300 – 1600 нм. 
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 Предложен метод одновременного измерения показателя преломления, 

коэффициента экстинкции и толщины пленок с использованием призменного устройства 

связи в геометрии нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО), принимающий 

во внимание толщину зазора между измерительной призмой и световедущей пленкой, а 

также угловую расходимость зондирующего лазерного пучка. 

 Впервые предложен количественный критерий «слабой» и «сильной» связи при 

резонансном возбуждении ТЕ и ТМ волноводных мод в световедущей пленке методом 

призмы в геометрии НПВО. Установлено, что в случае «слабой» связи, когда затухание 

волноводной моды определяется, в основном, поглощением в пленке, наибольшую 

глубину m – линий имеют моды высокого порядка, которые наименее локализованы в 

пленке. В случае сильной связи, когда затухание волноводной моды определяется, в 

основном, излучением в призму, наибольшую глубину имеют m – линии мод низкого 

порядка. В общем случае, когда для низших мод реализуется случай слабой связи, а для 

мод высокого порядка случай сильной связи, глубина m – линий сначала возрастает, а 

затем убывает с ростом номера моды. 

 Предложен новый метод измерения распределения показателя преломления по 

толщине световедущей пленки, который справедлив для произвольной формы модуляции 

nf(z) в пределе слабого градиента nf(z)/nf  << 1, где nf – среднее значение показателя 

преломления пленки, nf(z) – амплитуда его модуляция. 

 Впервые экспериментально продемонстрировано, что с использованием 

призменного устройства связи можно определять оптические параметры многослойных 

тонкопленочных структур, когда число слоев в структуре больше десяти. 

 Создано спектроскопическое призменное устройство связи для измерения толщины 

и оптических постоянных световедущих пленок и многослойных тонкопленочных 

структур. Разработка защищена патентом РФ на полезную модель [385]. 

 На основании изложенных в Главе 5 результатов формулируются следующие 

положения, выносимые на защиту. 

1. Спектроскопическая рефрактометрия позволяет измерять показатель преломления и 

материальную дисперсию вещества на любой длине волны в диапазоне 400 - 1600 нм с 

точностью 1  10-4. Такая точность обеспечивается путем освещения образца 

монохроматическим светом со спектральной шириной  < 2 нм от монохроматора 

посредством многожильного волоконно-оптического кабеля. 
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2. Метод призменного возбуждения волноводных мод, принимающий во внимание 

толщину зазора между измерительной призмой и пленкой и угловую расходимость 

зондирующего лазерного луча, позволяет определять показатель преломления, 

материальную дисперсию, коэффициент экстинкции и толщину неоднородных по 

толщине световедущих пленок и тонкопленочных световедущих структур с количеством 

слоев более десяти. 

 

 Приложение к Главе 5 

 Выражения для коэффициентов am, bm, и cm, входящих в формулу (5.11) и 

зависящих от параметров световедущей слоистой структуры, имеют вид [368] 
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III

mimy

II

mmpmy  . Отметим, что am, bm, cm не 

зависят от коэффициента экстинкции в пленке и величины зазора между пленкой и 

призмой, см. Рисунок 5.11. 
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 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 В ходе исследований по теме диссертации, которые были выполнены автором в 

Институте проблем лазерных и информационных технологий РАН (в настоящее время 

Институт фотонных технологий РАН, структурное подразделение ФНИЦ 

«Кристаллография и фотоника» РАН) в период с 2000 по 2023 г., были получены 

следующие основные результаты: 

1. Методом сверхвысокого давления (10 – 16 тыс. атм.) при температуре 100 – 170 0С 

синтезированы новые, не описанные ранее, аморфные перфторированные сополимеры 

диоксоланов и виниловых эфиров с молярной концентрацией эфира от 0 до 100%. 

Сополимеры обладают высокой оптической прозрачностью в телекоммуникационных 

диапазонах длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм, низким показателем преломления (n = 

1.295 – 1.330) и низкой материальной дисперсией dn/d  -1  10-5 нм-1. Они способны к 

пленкообразованию и могут быть использованы для создания оптических волноводов. 

Данный результат имеет практическое значение, поскольку расширяет список аморфных 

перфторполимеров, ассортимент которых в настоящее время весьма ограничен. 

2. В процессе синтеза сополимеров из перфторированных диоксоланов и виниловых 

эфиров могут происходить побочные химические реакции, например, раскрытие 

диоксоланового кольца. Последующее взаимодействие продуктов этих реакций с 

молекулами воды (например, с влагой в воздухе) ведет к образованию карбоксильных 

заместителей -COOH в макромолекуле, уменьшению степени фторирования и, как 

следствие, к увеличению коэффициента экстинкции полимера. Экспериментально 

показано, что обработка сополимеров дифторидом ксенона позволяет увеличить их 

оптическую прозрачность в ближнем ИК диапазоне длин волн за счет уменьшения 

количества карбоксильных групп и повышения степени фторирования полимера. 

3. Показано, что полимеризация альфа-фторакриловых мономеров CH2=CF-COO-Rf, где Rf 

– перфторированный радикал, имеющих степень фторирования 83.3 – 90.9% и 

обладающих высокой оптической прозрачностью в телекоммуникационных диапазонах 

длин волн вблизи 850, 1300 и 1550 нм, может быть инициирована лазерным излучением с 

длиной волны   260 нм без использования инициаторов. В процессе превращения 

мономера в полимер коэффициент поглощения композиции в УФ диапазоне уменьшается 

(эффект просветления), при этом увеличивается глубина проникновения излучения в 

композицию. Увеличение глубины проникновения УФ излучения позволяет формировать 

полимерные волноводы с большим аспектным отношением. 
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4. Экспериментально установлено, что под действием лазерного излучения видимого 

диапазона показатель преломления n акриловых полимеров с ковалентно 

присоединенными фторсодержащими хромофорами в боковой цепи уменьшается, что 

обусловлено необратимой фотодеструкцией хромофоров. Изменение показателя 

преломления достигает n = 0.02 – 0.03, что достаточно для создания одномодовых 

волноводов, работающих в телекоммуникационном С – диапазоне длин волн 1530 – 1565 

нм. На основе этого эффекта предложен новый метод лазерного формирования 

волноводов в электрооптических полимерах и изготовлены элементы интегрально – 

оптических устройств: одномодовые волноводы, волноводные разветвители, 

интерферометры Маха-Цендера. Практическое значение этого результата состоит в том, 

что предложенный метод является одноступенчатым и простым, поскольку он не 

предполагает удаления полимерного материала путем жидкофазного или реактивного 

ионного травления. Метод может использоваться для создания высокоскоростных 

полимерных оптических модуляторов для радиофотоники.  

5. Экспериментально продемонстрировано, что под действием интерферирующих пучков 

гелий-кадмиевого лазера с длиной волны 325 нм в одномодовых волноводах, 

изготовленных из фторакрилатов, могут быть сформированы аподизированные 

брэгговские решетки показателя преломления с периодом d  0.53 мкм и амплитудой n  

3 - 4  10-4. Это позволяет создавать узкополосные частотно – селективные волноводные 

фильтры с близкой к прямоугольной формой полосы отражения/пропускания без боковых 

лепестков, спектральной шириной 0.4 нм и коэффициентом отражения R > 98%. Такие 

фильтры могут использоваться для мультиплексирования и демультиплексирования 

сигналов в высокоскоростных волоконно – оптических линиях связи (ВОЛС) с 

многоволновым уплотнением каналов. 

6. Теоретически предсказано, что оптические импульсы распространяются через волновод 

с бигармонической брэгговской решеткой, обладающей синусоидально – модулированной 

амплитудой и фазовыми сдвигами, без искажения формы, но с задержкой во времени, 

зависящей от амплитуды и длины решетки. Это позволяет использовать бигармонические 

решетки для создания оптических мультиплексоров-демультиплексоров для 

высокоскоростных ВОЛС, а также в качестве оптических линий задержки для 

радиофотоники. 

7. Разработан метод контактной УФ фотолитографии, позволяющий формировать 

полимерные волноводы непосредственно из жидких, способных к фотополимеризации 

композиций на основе фторсодержащих акрилатов. При использовании актинического 
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излучения с длиной волны 250 – 280 нм на печатной плате FR-4 сформированы массивы 

волноводов с плотностью упаковки 625 шт./см, что в два раза превосходит плотность 

упаковки волноводов в оптической шине «Green Optical Link», разработанной фирмой 

IBM. Впервые в России с использованием фторсодержащих акрилатов изготовлен 

макетный образец оптоэлектронной печатной платы, включающей как электрическую 

шину передачи данных на основе металлических проводников, так и оптическую шину на 

основе массивов полимерных волноводов, интегрированных в плату. Данный результат 

может быть использован при создании ЭВМ повышенной производительности. 

8. Предложен метод призменного возбуждения волноводных мод для измерения 

оптических параметров световедущих пленок, принимающий во внимание толщину 

оптического зазора между измерительной призмой и пленкой, а также угловую 

расходимость зондирующего лазерного пучка. Метод позволяет определять показатель 

преломления, материальную дисперсию, коэффициент экстинкции и толщину 

полимерных пленок как в случае «слабой», так и в случае «сильной» связи. 

Разработанный метод и созданные соответствующие алгоритмы пригодны для анализа 

анизотропных и неоднородных по толщине пленок. Данные алгоритмы были реализованы 

в созданном спектроскопическом призменном устройстве связи. Разработка защищена 

патентом РФ. 

9. Предложен количественный критерий «сильной» и «слабой» связи при резонансном 

возбуждении волноводных мод в световедущих пленках с помощью призмы связи. В 

случае «слабой» связи, когда длина пробега волноводной моды определяется, в основном, 

поглощением в пленке, глубина m – линий возрастает с увеличением номера моды. В 

случае «сильной» связи, когда, длина пробега волноводной моды определяется, в 

основном, потерями за счет излучения в призму, глубина m – линий убывает с 

увеличением номера моды. В промежуточном случае глубина m – линий сначала 

возрастает, а затем убывает с увеличением номера волноводной моды. Использование 

данного критерия позволяет повысить точность определения параметров полимерных 

пленок с использованием призменного устройства связи. 

10. Разработаны спектроскопические методы измерения показателя преломления жидких 

мономеров, композиций и объемных полимерных материалов в широком диапазоне длин 

волн от 400 до 1600 нм, которые были реализованы в созданном спектроскопическом 

рефрактометре. Разработка защищена патентом РФ. 
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 Список использованных сокращений 

ВОК – волоконно-оптический кабель. 

ВОЛС - волоконно-оптические линии связи. 

ИК – инфракрасный. 

М/Д – мультиплексор/демультиплексор. 

ММА - метилметакрилат (углеводородный мономер вида CH2=C(CH3)-COOCH3).  

НПВО - нарушенное полное внутреннее отражение. 

ОГМ – олигоглицерин метакрилат. 

ПВО – полное внутреннее отражение. 

ПК – персональный компьютер. 

ПММА – полиметилметакрилат (углеводородный полимер). 

ПС – полистирол. 

СВЧ платы – сверхвысокочастотные печатные платы. 

УФ – ультрафиолетовый. 

ФИ – фотоинициатор реакции радикальной полимеризации мономеров. 

ЧА – числовая апертура оптического волновода, волокна. 

ЭВМ – электронно-вычислительная машина. 

ЭО полимеры - электрооптические полимеры. 

BW (BandWidth) – ширина полосы пропускания оптических межсоединений 

DWDM (Dense Wavelength Division Multiplexing) – технология плотного многоволнового 

разделения и мультиплексирования оптических сигналов. 

FR-4 (Flame Retardant 4) – один из наиболее популярных огнестойких материалов для 

создания печатных плат, представляющий собой армированный стекловолокном 

эпоксидный лист. 
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IC (Integrated Circuit) – СБИС (Сверхбольшая Интегральная Схема). 

MZI (Mach-Zhender interferometer) – волноводный интерферометр Маха-Цендера. 

NA (Numerical Aperture) – числовая апертура оптического волновода, волокна. 

PCB (Printed Circuit Board) – печатная плата.  

TE (Transverse Electric) – ТЕ поляризация электромагнитной моды в волноводе, ТЕ 

поляризация гауссова светового пучка. 

TM (Transverse Magnetic) – ТМ поляризация электромагнитной моды в волноводе, TM 

поляризация гауссова светового пучка. 

VCSEL (Vertical Cavity Surface Emitting Laser) – полупроводниковый лазер с 

вертикальным выводом излучения. 

WDM (Wavelength Division Multiplexing) – технология волнового разделения и 

мультиплексирования оптических сигналов. 

 

 Список использованных терминов 

 Акриловый фторсодержащий мономер. Мономер вида CH2=CH-COO-Rf, где Rf – 

частично или полностью фторированный радикал. 

Альфа-фторакриловый (-фторакриловый) фторсодержащий мономер. Мономер 

вида CH2=CF-COO-Rf, где Rf – частично или полностью фторированный радикал. 

 Аподизированная брэгговская решетка. Область в оптическом волноводе, имеющая 

периодическую модуляцию показателя преломления длиной L вдоль оси волновода, 

причем амплитуда модуляции максимальна в центре решетки и плавно спадает до нуля на 

границах решетки. 

 Бигармоническая брэгговская решетка. Периодическое изменение показателя 

преломления в световедущей жиле волновода, имеющее синусоидально модулированную 

амплитуду и периодически расположенные фазовые сдвиги. Представляет собой сумму 

двух гармонических решеток с одинаковой амплитудой, но различными периодами. 

 Бифункционал – непредельный мономер, содержащий две двойные C=C связи и 

способный образовывать сшитые (сетчатые) полимеры в ходе реакции радикальной 

полимеризации. 
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 Брэгговская решетка. Периодическое изменение показателя преломления в 

световедущей жиле волновода в направлении распространения волноводной моды (вдоль 

оси волновода). 

 Волновод – диэлектрический световод, содержащий световедущую жилу из 

полимерного материала с большим показателем преломления и оболочку из полимера с 

меньшим показателем преломления. Оптическое излучение распространяется в волноводе 

за счет эффекта полного внутреннего отражения на границе жила – оболочка. 

 Карбогал (перфтор-1,3-диметилциклогексан). Перфторированный растворитель, 

используемый для растворения аморфных полностью фторированных полимеров. 

 Ковалентный радиус атома. Радиус атома химического элемента, ковалентно 

связанного с другим атомом. Расстояние между двумя атомами, соединенными 

ковалентной химической связью (длина ковалентной связи), равняется сумме их 

ковалентных радиусов. 

 Кросс-панель (motherboard). Материнская плата компьютера. 

 Метакриловый фторсодержащий мономер. Мономер вида CH2=C(CH3)-COO-Rf, 

где Rf – частично или полностью фторированный радикал. 

Монофункционал – непредельный мономер, содержащий одну двойную C=C связь 

и способный образовывать линейные полимеры в ходе реакции радикальной 

полимеризации. 

 Мультиплексор/демультиплексор. Устройство для объединения и разделения 

световых сигналов на различных несущих длинах волн в высокоскоростных волоконно – 

оптических линиях связи с многоволновым уплотнением каналов. 

 Оптическая шина передачи данных. Массив полимерных волноводов на 

поверхности или внутри многослойной печатной платы, служащий для 

высокоскоростного обмена оптическими сигналами между кремниевыми 

микропроцессорами, расположенными на плате. 

 Перфторированный полимер (мономер), перфторполимер (перфтормономер). 

Полностью фторированный полимер (мономер) - органическое вещество, в котором все 

атомы водорода заменены на атомы фтора. Перфторполимеры (перфтормономеры) 

содержат, как правило, только атомы углерода, фтора и кислорода. 
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 Призма связи. Оптическая призма с высоким показателем преломления, служащая 

для ввода лазерного излучения в полимерный волновод и вывода его из волновода в 

условиях нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). 

 «Слабая» и «сильная» связь при призменном возбуждении волноводных мод. 

Качественные понятия, характеризующие туннелирование лазерного луча, 

распространяющегося в призме связи, в волноводную моду световедущей пленки и 

обратно в условиях НПВО. При большой величине оптического зазора между призмой и 

исследуемой пленкой реализуется случай «слабой» связи, при малой величине зазора – 

случай «сильной» связи. 

 Степень фторирования полимера (мономера). Отношение количества атомов 

фтора к суммарному количеству атомов фтора и водорода в макромолекуле полимера (в 

молекуле мономера). Полимер (мономер), не содержащий атомов фтора, имеет степень 

фторирования 0%. Полностью фторированный полимер (мономер) имеет степень 

фторирования 100%. 

 Термооптический эффект – уменьшение показателя преломления вещества при 

его нагревании, обусловленное расширением материала. 

 Электрооптический хромофор. Органическая молекула, содержащая донорную и 

акцепторную группы, соединенные полисопряженным фрагментом (полиеновым 

мостиком). 

 Электрооптический полимер. Полимерная матрица с внедренными в нее 

молекулами хромофоров (система «гость-хозяин», «guest-host»), или полимерные 

макромолекулы с ковалентно присоединенными хромофорами в боковой цепи (система 

«side-chain»). Электрооптические полимеры способны изменять свой показатель 

преломления под действием приложенного электрического поля и используются для 

создания высокоскоростных модуляторов оптического излучения. 

 Daughterboard (daughtercard). Дочерняя плата компьютера. 

 

 Список использованных обозначений 

 - длина волны светового излучения. 

n - показатель преломления жидкого или твердого вещества. 

nD - показатель преломления материала на длине волны 589.3 нм (желтая линия натрия). 
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nF - показатель преломления материала на длине волны 486.1 нм (синяя линия водорода). 

nC - показатель преломления материала на длине волны 656.3 нм (красная линия 

водорода). 

dn()/d - материальная дисперсия вещества. 

neff – эффективный показатель преломления моды оптического волновода, волокна. 

nf - показатель преломления световедущей полимерной пленки. 

nf(z) – распределение показателя преломления в неоднородной по толщине световедущей 

пленке (координата z направлена перпендикулярно плоскости пленки). 

mf - коэффициент экстинкции световедущей пленки. 

R – коэффициент отражения. 

T – коэффициент пропускания. 

T0 – температура в градусах Цельсия. 

 - температура в градусах Кельвина. 

Hf – толщина световедущей пленки. 

Tg – температура стеклования полимера. 

Td – температура деструкции полимера. 


