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高热稳定性氟化聚酰亚胺的合成及

在热光开关中的应用

靳 琳
1，刘 禹

2，曹子谏
1，孟 杰

1，姜振华
2，张大明

1

( 1． 集成光电子学国家联合实验室吉林大学试验区，吉林大学电子科学与工程学院，

2． 化学学院，麦克德尔米德实验室，长春 130012)

摘要 用一种新型超支化氟化聚酰亚胺( FHBPI) 作为波导材料制备了聚合物热光开关． 采用 DSC、TGA、近

红外吸收谱和原子力显微镜( AFM) 等方法对 FHBPI 的热稳定性及光学特性进行了表征． 结果显示，FHBPI
的玻璃化转变温度为 189 ℃，在空气中 5%的热失重温度为 596 ℃，表明具有良好的热稳定性; 旋转涂膜法

制备的 FHBPI 薄膜具有良好的成膜性; 薄膜表面粗糙度为 0. 54 nm; FHBPI 在光通信波段有较小的吸收损

耗，适合制备低损耗的光波导器件; 用 FHBPI-50 为波导芯层材料，FHBPI-30 为包层材料，设计制作的热光

开关响应上升时间为 267. 9 μs，下降时间为 254. 1 μs．
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光开关在光通信及光互联的发展中起着至关重要的作用
［1 ～ 3］，其中热光开关是目前研究较多的一

种光开关
［4，5］． 它具有驱动功耗低、隔离度高和体积小易于集成等优点

［6，7］． 聚合物材料因其在通信波

段吸收损耗小，热稳定性高，与无机材料相比制作成本低等优点，成为近年来的研究热点
［8 ～ 13］． 聚甲

基丙烯酸甲酯( PMMA) 作为早期应用于光通讯领域的聚合物高分子材料，其具有在可见光波段透光性

优良等优点． 但是在近红外波段，其分子中 C—H 键振动吸收峰恰好处于通信波长 1310 和 1550 nm
处，因此其吸收损耗较大． 为解决这一问题，采用氚、卤素( 氯、氟) 等代替氢，使振动吸收向长波长方

向移动，从而减小近红外区的吸收衰减
［14，15］．

氟化聚酰亚胺( FPI) 是近年来研发出的较理想的光波导材料，它不但具有氟化高分子材料近红外

吸收小的优点，还具有聚酰亚胺的高热稳定性
［16 ～ 19］．

本文合成了一种新型超支化氟化聚酰亚胺( FHBPI) ，并研究了其热性能和光学性能． 利用 FHBPI
作为光波导材料，制备了 Mach-Zednder( M-Z) 型热光开关器件，得到了较小的开关时间，其上升下降

时间分别为 267. 9 和 254. 1 μs．

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

二酐单体( 6FPDA，自制) ; N，N-二甲基乙酰胺( DMAc，分析纯，天津天泰化学试剂厂) ; 含氟二胺

单体( 6FAPB，自制
［20］) ; 含氟三胺单体( TFAPOB，自制

［8］) ; 乙酸酐( 分析纯，北京化学试剂厂) ．
Mettler Toledo DSC821e

型热分析仪，测试温度 50 ～ 400 ℃，N2 气保护，升温速率 20 ℃ /min．
Netzch Sta449c 型热分析仪，N2 气保护，升温速率 20 ℃ /min; Cary 500 可见-紫外-近红外光谱仪;



CSPM 500 原子力显微镜( AFM) ．
1． 2 聚合物材料的合成与薄膜的制备

合成路线见 Scheme 1． 在干燥的 100 mL 三口烧瓶中加入 0. 9216 g( 1 mmol) 的二酐单体( 6FPDA)

和 10 mL DMAc，在高纯氮气保护下，充分溶解． 缓慢滴加 10. 2142 g ( 0. 5 mmol ) 含 氟 二 胺 单 体

( 6FAPB) 的 5 mL DMAc 溶液，搅拌反应 4 h，得到低聚物溶液． 将 0. 3017 g( 0. 5 mmol) 含氟三胺单体

( TFAPOB) ［3］
的 13 mL DMAc 溶液逐滴滴加到反应体系中，室温搅拌 8 h，得到聚酰胺酸前聚体． 在反

应体系中加入乙酸酐作为环扣剂，同时加入 3-炔基苯胺作为交联剂，得到交联型超支化含氟聚酰亚胺

( FHBPI) ． 通过改变单体的添加比例，可以得到不同的聚合物，如 FHBPI-30，FHBPI-50 等． FHBPI 的

环己酮溶液经 0. 2 μm 的聚四氟乙烯过滤器过滤后，旋涂在石英或 Si 衬底上，烘干，去除有机溶剂，得

到具有一定力学强度的透明薄膜．

Scheme 1 Synthetic routes of FHBPI
1． 3 热光开关器件的制备及测试

Mach-Zehnder( M-Z) 型热光开关器件主要由波导和电极两部分组成，光波导由聚合物材料制成，

其折射率随温度变化而变化． 器件调制原理: 当电极上有电流流过时，产生热量，使 2 个分支波导的

有效折射率不同，从而在第二个 Y 分支出产生相位差( 对同一波长而言) ． 若 2 束光的光程差是波长的

整数倍，则二者相干增强; 若 2 束光的光程差是波长的半整数倍，则二者相干抵消
［21］． 通过控制电极

的电流大小可以控制输出光强的大小，从而实现热光开关器件的调制．

Fig． 1 Process of the polymer waveguide and electrodes

采用 FHBPI-30 为波导上下包层材料，FHBPI-
50 为芯层材料． 选择 Si 作为衬底，在其上依次旋

涂包层和芯层材料，并烘干，去除有机溶剂使其交

联; 采用真空蒸镀技术在芯层上蒸镀一层 50 nm 厚

的 Al 膜，采用光刻及湿法腐蚀技术在芯层上制备

波导掩膜; 采用反应离子刻蚀( RIE) 技术制备 M-Z
光波导; 然后采用湿法腐蚀技术，将 Al 掩膜去除，

并在其上旋涂包层材料． 最后采用蒸镀和光刻技术

制备电极． 器件的制备工艺流程见图 1．

2 结果与讨论

2． 1 聚合物的热稳定性分析

图 2 为 FHBPI-50 样品的 TGA 曲线． 可以看出，FHBPI 的 5% 热失重温度为 596 ℃，说明 FHBPI
具有良好的热稳定性． 图 3 为 FHBPI-50 样品的 DSC 曲线． 可以看出，曲线只有一个热转变，这个热转
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变温度对应于玻璃化转变温度 Tg( 187 ℃ ) ，同时在测量范围( 室温 ～ 350 ℃ ) 内无明显的放热峰，这与

FHBPI-50 样品的热重分析一致． 相比于不含氟的聚合物，含氟聚合物的 C—F 键更强，使其具有更好

的热稳定性，以此种材料为主体材料的光开关具有在高温条件下保持稳定性优势．

Fig． 2 TGA curve of FHBPI-50 Fig． 3 DSC trace of FHBPI-50

2． 2 聚合物的光学性能

图 4 为 FHBPI-50 薄膜的原子力显微镜( AFM) 照片． 可以看出，FHBPI-50 薄膜的表面粗糙度为

0. 54 nm，薄膜具有良好的平整度，适于光学加工． 图 5 为 FHBPI-50 的近红外吸收谱． 可以看出，在

1407 nm 处有吸收峰，这是由 O—H 键的伸缩振动的 2 倍频( 2νφO—H ) 引起的，另一处较强的峰( 1663
nm) 是由于 C—H 键伸缩振动的 2 倍频( 2νφC—H ) 引起的． 而在通讯波长( 1310 和 1550 nm) 处未见明显

的吸收峰，表明 FHBPI 系列材料适合用于光通信波段的低损耗光开关器件．

Fig． 4 AFM image of the FHBPI film Fig． 5 Near-infrared spectrum of FHBPI-50

2． 3 热光开关器件性能

采用光纤与波导直接耦合的方法对器件进行测试． 由可调谐激光器产生的 1550 nm 红外激光束经

由单模光纤耦合输入波导中，输出信号用红外摄像机的接收端接收，并显示在监视器上，得到图 6 所

示的近场光斑． 图 7 为器件的开关特性测试结果． 在波导输出端，利用单模光纤将光耦合至光电探测

器，将光信号转变为电信号，通过示波器观察探测器的输出波形． 由图 7 可见，当电极上施加直流偏

置方波信号( 频率为 500 Hz) 时，上升时间为 267. 9 μs，下降时间为 254. 1 μs，开关时间为 522. 0 μs．

Fig． 6 Near field pattern of the waveguide output Fig． 7 Switching characteristic of the device

上述结果表明，FHBPI 是一种非常有潜力的光波导材料，用其作为波导芯包层材料制备的热光开
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关器件具有良好的开关特性．
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Synthesis of Fluorinated Polyimide with High Thermal Stability and
Its Application for Thermo-optic Switch

JIN Lin1，LIU Yu2，CAO Zi-Jian1，MENG Jie1，JIANG Zhen-Hua2，ZHANG Da-Ming1*

( 1． State Key Laboratory on Integrated Optoelectronics，College of Electronic Science and Engineering，

2． Alan G． MacDiarmid Institute，College of Chemistry，Jilin University，Changchun 130012，China)

Abstract A novel material fluorinated hyper branched polyimide( FHBPI) was synthesized for using in ther-
mo-optic waveguide switch applications． This material has high thermal stability． Differential scanning calo-
rimeter( DSC) and thermo-gravimetric analysis( TGA) were taken to evaluate the glass transition temperature
( Tg ) and the thermal decomposition temperature( Td，5% ) ． The results indicate that Tg and Td，5% are 189 and
596 ℃，respectively． The film quality of FHBPI is excellent． The atomic force microscopy( AFM) exhibits the
surface roughness of FHBPI film，which is 0. 54 nm． FHBPI has a high optical transparency in the infrared
communication region． The thermo-optic switch device was designed，fabricated and tested by FHBPI． The
rise time and fall time of the switch are 267. 9 and 254. 1 μs，respectively．
Keywords Fluorinated hyper branched polyimide; Thermo-optic switch; Device; Thermal stability
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