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�� ���� � ���� ���� ���� �� �

�� ��� �� ���� ���, ���� ��� �� 

� ����� ��� ��� ���� ��� �� �

��� �� ��� ��� 	�. ���� ���� �

��� �� ��� ���� ���� �� ��� � 

���� ���� �� ��� ���� ���� ��

�� ���, ��� ��� ��� ���� �� �� 

��� ���� ��
 ���� ���� �� �	� 
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������� 
�� ��� �	� ������ ���
 ���� ���� ���� ��
 �
��� ����, FTIR� UV/Vis �� ���� ���� �
� ��� ��
 ��� �����. 
���� �� ���� ��
 ���� ���� �� ���� 
�� ��� � C�C ���

�� ��
 ���
 ���� ���� ����. ���� �
 ��� �
� 
��� ��

�� ���� 
�� �� �� ��� �
�� ���� ���� �� �	� ��� ��� 
�� �� ��� �

 ���� ��� �
�� �� � ���� 	����. �� 
� �
�� �� �
 ��� ��� �� ATR-FTIR ���� ���� ��� �� ��
 ��� �
��� �	���. 
 
���������The refractive index of thin copolymer film was controlled by photo-degradation of chromophores 
in the copolymer. FTIR and UV/Vis spectroscopy were employed to elucidate the effect of chemical structure on 
refractive index changes after photobleaching. The decrease of refractive index of the film by photobleaching can 
be ascribed to the decrease of polarizability of polymer molecules through breakage of C�C bond in the 
chromophore. Due to the selective photoreaction of the chromophores which align along the film plane, 
refractive index of the copolymer film measured in TE mode decreases faster than that in TM mode. Polarized 
ATR-FTIR spectroscopy was used to verify such a difference in refractive index of the film. 
 
Keywords�refractive index, polymer film, waveguide, photobleaching, ATR-FTIR. 
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��� ���
 ���� 
�� �	�� ���
 

��� ����, ��� ��� ��� ��� �� �

�
 �
� �����. ���� ��� ���� �� 

��� �� �� � ��� ��� ���� ��� �

��� �� ���� ���� ����� �� ��	

�� �� ��
 ���� ������ ���� ��

��� ����, ��� ��� ���� �� ��� � 

	��, photo-mask� ���� ��� ��
 ���� 

��� ��� � 	� �� �� ���� ����. �

��� ���� ���� 	� ����� ���� 

��� ��� �� � ���� ��� ��� �� �

�� ��� ����
 �� ��� �� ��� ��

� ���� ��� prism coupling �� ��� ���

� ��� ��
 ���� �����, FTIR� UV/Vis 

spectroscopy� ���� ��� ��� �
� ��� 

�� ��
 ��� �����. 

 

�������

 

� 
��� ��� ����� �� Hoechst Celanese 

Corp.�� ��� ��� ��� ���� ��� ��

� ��� �� �����4-6 (��� ��) �� ��

����� (MMA)� �� ��� �� ���� ��

��� 4,4'-�����������	 (DANS)� 
�

�� ��� 	� MMA� DANS
 ������ (Figure 

1�P2ANS� 	�). ���� P2ANS� DANS� MMA


 ��� 50:50, 35:65, 25:75 ��� 10:90� 4 ��
 �

� �� ��
 ��� �����. UV/Vis �� ��� 

�	� P2ANS ����� cyclohexanone� �� 5 wt%


 ��� �� �, quartz �� �� 3000 rpm�� �

��� �� ��� ������, Hitachi U-2000 UV/Vis 

���� ���� ��� �����. FTIR ���� �

�� ��� 20 wt%
 P2ANS ��� KBr �� �� 1500 

rpm�� � ���� �� ��� ��� �, Perkin-

Elmer System 2000 FTIR� ���� 4 cm-1 �	��� 32


� ���� �����. FTIR
 attenuated total reflec-

tion (ATR) ��� ��� ��� �� ��
 �� �


� PIKE Technologies�� ��� variable angle horizontal 

ATR accessory� ������ mercury cadmium telluride 

(MCT) ���� ���� 200
 ��� ���� ��

��� ��. �� (polarized) FTIR �� ��� Harrick

��� ��� KRS-5 wire grid �� ���� ���� 

�� �� ���� ��� IR �� ������  

�� �
� �� ����� ��.  

��� (photo-bleaching) ��� 500 W �� �� �� 

���� ��� ��� ���� ���� �����

�, ��� ��
 ���� Figure 2� ��� ���
 

He-Ne ���� GGG ��� (n�1.965)�� ����� 

��� prism coupling ��� ���� �����. Prism 

coupling ��� ��� ��� ��
 ��� �� ��

��� P2ANS 20 wt%
 ��� 1500 rpm�� �� �� 

�� � ����� �������
 ���� �� � 150 �

�� 24�� ��� � ��� �����. Prism coupling 

��� ��� ��� ���� ��� ��� 	��� 

�� ���� ���� ��� ��� �� ��� �

� ��� ��� � 	� ��, � ���� (coupling)

� ��� �� �� ����. ��� �
 ��� 

����� 0.005°� ���� ����� ��� �� 

���
 ����� ���� ��� �
 ��� �

��� ��, ����� ��� 	� �� ����� 

����� �� �� ���� �� ����� 
�� 

����� ��� �� �� ��� �� ��� ��

���� �� � ��� �� ��� ����. ��

� ����� �� �
 �� �� ���� ��


 ���� 	����.  
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��������	 Chemical structure of MMA/DANS (P2ANS) copoly-
mer.�
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 ��� ����� �����. DANS� MMA
 �

��� �� �� P2ANS �����
 ���� ��

��, � ��� FTIR� UV/Vis ��� ��� ���� 

�
���. DANS:MMA �� ��� 50:50, 35:65, 25:75 

��� 10:90� ���� ���� � ���� ��

�� ������� ��
 ���� 633 nm He-Ne ���� 

��� prism coupling ���� ���� ���� ��

� �� Figure 3� ����. PMMA
 ���� 
�

�� ���� 	� ��� DANS
 ��� ����� 

���� �	� ���� 
 � 	�. ���� ��
 

��� (polarizability) ��� �����, �-���� �

� ��� 
��� 	� (Figure 1 ��) ��� ���

� ��� DANS �
� 
��� �� 	� P2ANS �

���
 �� DANS ��� �� ��� ���� �

� ���� ���. �� FTIR ������ ��� 

DANS �

 �� �� 1335cm-1 (NO2 symmetric stretching)


 ��� ���
 ��� �
 ��� DANS �� 

�� ���� ����� ��� � 	�. ���� 

1.49� PMMA� DANS� ����� �� �� DANS 

�
 ��� �� ���� ���� 50:50 ����� 

P2ANS50
 �� 0.22� ��� 1.71� ���, ����


 ��� ��� 
�� ��� ��
 ���� �� 

��� � 	� �� 
 � 	�.  

���� ��� ���� ���� ���� �
 �

�� ��� ���� ��� ��
 ���� ���� 

��� �����. ���� UV ��
 �� ���� 

���
 �	� ������ ���
 ���� ��

��� ��� ��
 ��� ��� ��� ���� 

��� ��� � 	� ��� ��
 ���� ��� 

��� � 	� ���. ������� ���
 ��

�� ������ ����� ��� ��� �� ��

��� �� ���� ��� �� ��� ��� ��

�� ��� � 	�.12,13 ��� ���� P2ANS ���

� ��
 ���� ���� ��� ��� ��� �

� ��� ���� ����, FTIR� UV/Vis �� ��

�� ���� �� ��
 ��� �
���. P2ANS50 

(DANS:MMA ��� 50:50� ����) ��� ����
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	 Experimental setup for refractive index measurements using the prism coupling method.�
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��������	 Refractive index changes of P2ANS copolymer films 
as functions of comonomer composition and photo-bleaching time.�
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� ��� Figure 4
 UV/Vis ������ �-���� 

�� ��� 
�� DANS� �
 ��� 
� ��

���
 �� �� ��� ��
� �
 430 nm ��� 

�
� � n
 300 nm ���� ���� �� ���. �

��� 
�� ��� DANS
 430� 300 nm ���
 

��� �� ���� � �� ���� ��� �� �

�� ���� �� Figure 4�� 	 � 	�. ��� 

UV/Vis ����
 blue-shift ��� ���� ���

� 	� ����
� �-�� 
�� ���� 
�� �

��� ����. ���� �� �� 
� �� ��
 

��� FTIR� ��� ���� DANS �
 � ��	 

�� ��� ���� ����� ��� � 	�.14  

���� P2ANS50 ��
 ���� �� ��� �

�� Figure 3� ����
 �� ��� ���� ��

��. ��� ��� ����� ��
 ���� ��

�� �� ���� 
�� DANS �
 � ��	 C�C 

�� ��� ���� ����.14 ����� DANS � 

�-�� �� ��� ���� �� ��
 �� ��� �

��� ��
 ���� ���� ���. ���� �

� DANS � ��	 C�C �� ��� ��
 DANS �

�� ���� �� UV/Vis �� ���� DANS �� �

�� 430 nm ��� ���� �� ��� Figure 4� 

P2ANS ����� ����� ��� FTIR �� ��

�� DANS �

 �� �� ��� 	��� ���

�� ��� � 	�.14 ���� ��� �� ��

�� ���� ���� ��� �	� ���
 ���

� ���� ���� �	� 	��� ��� ��� �

��� � �� ���� ��� 	� �� ���

�. P2ANS50 ���� �� ��� ���� �� 1.71

� ���� 1.62�� ���� � 	�. ��� �� 

�� ���� ���� ��� FTIR ���� ��� 

DANS �
 �� �� (1335 cm-1)
 	��, � DANS �



 �� ��� ���� ��� ��� ��� Figure 

5� �����. ���� �� ��� 	�� DANS � 

�� �� �
 ���� ���� 	��� �� 
� 

�� ���� ���� 
�� ���� P2ANS50 ��


 ��� 	� ���� DANS �

 �� ��� 


� ���� �� 
 � 	�.  

�� ��� �� � ����� ��� �, P2ANS50 

��
 ���� �
 ��� ��� �� �� ��� 

TE (transverse electric) ��� �� �� ��� TM (tran-

sverse magnetic) ��� ��� ��� ��� �� ��

�� Figure 6� �����. ���� 
�� ��
 �

��� TE� TM ���� �� 	���� �� ��� 

�	���� DANS ���� ���� 
�� �	�

� ����. ��� �� ��� P2ANS50 ��
 ��
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��������	 UV/Vis spectra changes of P2ANS50 film with photo-
bleaching time.�
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������� 	 Plot of IR absorbance ratio against refractive index 
ratio of P2ANS50 films after photo-bleaching.�
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������� �	 Refractive index (TE and TM mode) changes in 
P2ANS50 film with photo-bleaching time.�
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�� �� �� ���� ����� �� �
 ���

� ���� TE ���� ��� ��� �� ��� �

�� ���� ��� ���� ���� TM ��� �

� ��� �� �� ����. ��� ���
 ��

� � ��� ���� ��� ��� ��� ��, �

�� �� � 	 �
�� �� ��� 
�� ��� 

���� ���� 	� � �� ���� 
�� �

� �� ��� �
�� ��� ���� ��� �� 

�� ���� � 	� ���� �� ����. P2ANS �

��� �� � ��� ��, � DANS �
� ���� 

�� ��� �� ��
 �� ���� ��� TE ��


 ��� �� �� ��� ���. ���� �� ��

� ��� bar �� ��� ���� �� ��� ��

�� �� �� ��� �
� ��� ��� bar ��

��� ��� ���� � ���� ��� ��� �

����. Prism coupling�� ��� bar �� P2ANS50 �

�
 ��� � 0.8�10-3� �
 � ���� 
	 �

�� ��
 ��� 0.57�10-2� ��� �� ��
 �

� � ���� �
 ���� 	� �� 
 � 	�. 

���� P2ANS ���� ��� ��� � ���� 


�� ��� DANS �
� ��� ���� ��� �

 �� ���� �� bar ���� ��� ���� �

� 	 �
�� 
�� DANS �
� �� �� �� 

�� ���� �
� ��� ���.  

P2ANS50 ��� ���� �� TE �� ��� �� 

�	� 	���  TM �� ��� ��� ����, 

� �
 ��, � ��
 ��� �� 60� � ��� (∆n

�0.02) ��� �� ���� ��� Figure 6�� 	 

� 	�. ���
 �� ��� �
 ��� �
� �

���
 transition dipole
 �
� ���� � �
 �

� ��� �� �� �	� ��� �� ��. ���

� � ���� ��� P2ANS50 �� ��� ���

� ���
 ���� ���� ��� ���� �
 �

�� �
� �� �� ���� ����� ��� 

�� �� �� ���� ��	� DANS� � 	�

��� ����� ��. ���� �
 ��� �
� 


��� ���� ���� 
�� �� �� ��� 

�
�� ���� DANS �
� �� �	� ��� �

� �� ��� �
� TE �� ���� TM ���� 

�� � ���� 	��� ��� Figure 6
 ��� �

��� ���.  

TE� TM ����
 ��� ��� �� �� 
� 

�	� �	�� ��� ATR (attenuated total reflection) 

FTIR ��� �����. UV� P2ANS50 ��� ��

� ���� ���� ��� � �� �� ���� (TE 

mode) ��� IR �� ���� ��� �� ATR-FTIR 

���� (Figure 7)� �� �� ��� ���� ��� 

(TM mode) ATR-FTIR ����� ��  ����
 �

�� �� �����. DANS � ��	 �

 C�C 

�� ��� ����� 	 �
 �� ��� 
� �

� ��� 1584 cm-1 �� ��� ���� ���� 

�� ����, � �� DANS ��� �� ��	� 

NO2 �
� ��
 1335 cm-1 
 NO2 �
 sym. Stretching 

�� �� ��� ���� �� ����. ����� 

��� ��� ��� TE� TM �� �� ATR-FTIR �

������ 1335 cm-1 �� ��� ���� �� �

����. � ��
 ��� �� �� ���� �

�� �� DANS �
 � NO2 �
 sym. stretching ��

��
 transition moment �
� �� �� ��� TE 

����� 
�, �� �� ���� �� DANS� �

�	� NO2 �

 �� �� �
� TM �� �
� 


�. ��� ��� ��  �� FTIR ���� ��

 

 

 

 

 

 

 

 

������� �	 Polarized ATR-FTIR spectra (TE mode) change of 
P2ANS50 film with photo-bleaching time.�
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������� �	 Decrease in 1335 cm-1 peak (TE and TM mode) 
intensity of P2ANS50 film with photo-bleaching time.�
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ATR-FTIR ������ � �	� 	��� �� Figure 8

�� ��� � 	�. �� Figure 6
 ���� 
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��� �� ���� TE ��� ��� ���� � 
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