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双折射性是各种光学材料的重要性能之一, 具有高双折射率的光学材料在诸多研究及工业领域的应用越
来越广泛. 然而, 作为常用的光学薄膜及光波导材料之一的聚合物材料的双折射性通常却很弱, 只能通过实
验对其双折射率进行大致的表征, 缺乏对其双折射率的系统性理论计算, 从而限制了提高聚合物双折射性的
研究. 本文建立了从聚合物的单体分子结构到多分子链的系统性的双折射率理论计算方法, 并借助此方法研
究了导致聚合物弱双折射性的限制因素. 以聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)为研究对象, 运用密度泛函理论研究
了其本征双折射率, 这里的本征双折射率是指分子链完全取向时其单体单元的双折射率. 计算结果表明其本
征双折射率高达 0.0738左右, 并且通过计算给出了PMMA单体单元的平均双折射率色散曲线. 采用分子动
力学方法研究了该聚合物 (包含 20个分子链)的材料双折射率. 理论计算结果表明, 尽管该聚合物具有较大的
本征双折射率, 但是由于聚合物中分子链取向度极低, 聚合物材料最终表现出来的双折射率只有 0.00052. 本
文建立的研究方法及研究结果为研究增强聚合物材料双折射性提供了理论依据.

关键词: 聚甲基丙烯酸甲酯, 双折射性, 密度泛函理论, 分子动力学
PACS: 03.65.–w, 31.15.es, 42.25.Lc DOI: 10.7498/aps.65.210301

1 引 言

双折射性是各类光学材料中非常重要的效应,
即材料对不同偏振光场的折射特性不一样. 除常规
的晶体外, 液晶、半导体、硅基、铁电材料及人工结
构材料都可显示出双折射性 [1−5]. 采用高双折射性
材料制备的光学薄膜和光子器件, 可以在微型尺寸
上实现矢量光束产生 [6]等独特功能, 也可用于偏振
检测 [7]、全息视屏显示 [8,9]、高灵敏度生物传感 [10]

等新兴技术. 然而, 基于上述材料制备光子器件需
要先进的微细加工设备, 生产成本较高.

聚合物材料具备很多优良的特性, 如制备工艺
简单、折射率易调整、透明性好 [11], 如果也表现出
高的双折射性, 将可低成本地制备众多新功能光子
器件. 然而在通常情况下, 绝大多数的聚合物材料

是以无定型形式存在的, 表现出较低的双折射性,
这极大地限制了聚合物材料的发展与应用范围. 为
了增强聚合物的双折射性, 需要系统地研究聚合物
材料中双折射性产生的原因和影响因素. 在过去,
对聚合物材料双折射性的研究主要是以实验表征

材料的双折射率为主, 而在微观分子层面上对聚
合物材料双折射性的研究不多 [12−16], 就作者所知,
尚没有从聚合物的单体分子结构到多分子链的系

统性研究.
本文以聚甲基丙烯酸甲酯 (poly-methyl

methacrylate, PMMA)为例, 利用密度泛函理论
(density-functional theory, DFT) [17,18]与分子动

力学 (molecular dynamics, MD) [19]相结合的方法

系统地研究了聚合物双折射产生的原因以及影响

因素. 首先构建了PMMA单体单元的初始结构,
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然后采用DFT对单体单元的初始结构进行几何优
化, 并在DFT中对分子进行柔性势能面扫描以获
得稳定的单体单元分子结构, 在此基础上计算了
PMMA单体单元的本征双折射率. 进一步, 本文采
用MD方法构造了全原子PMMA材料模型, 然后
实施一系列动力学过程获得了体系稳定的PMMA
材料模型, 在此基础上计算了PMMA的材料双折
射率, 并根据结果分析了PMMA单体单元分子结
构及取向度对材料双折射率的影响.

2 PMMA本征双折射率计算

2.1 PMMA单体单元模型的建立及优化

在众多聚合物材料中, PMMA是一种常见的
聚合物, 也被称为有机玻璃, 是由甲基丙烯酸酯聚
合 (MMA)作为单体单元重复连接而成. PMMA
通常为无定型材料, 具有良好的光学特性, 例如透
过性高、在通信波段传输损耗小等. 在本文中,
PMMA单体单元的初始结构是通过Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) [20]获得的,
然后在量子化学软件Gaussian 09中几何优化后获
得PMMA单体单元稳定的分子结构.

研究聚合物材料单体单元的本征双折射性首

先要获得其在各个方向上的折射率分量, 这些分
量可通过单体单元在各个方向上的分子极化率获

得 [21],
n2
ij − 1

n2
ij + 2

=
ρNAαij

3Mε0
, (1)

式中n表示折射率; α表示分子极化率; 下标 i和 j

可以分别为直角坐标系中X, Y 和Z三个方向, 当

i = j时, nij和αij分别表示在坐标轴上折射率和

分子极化率的分量, 当 i ̸= j时, nij和αij分别表示

在平面上折射率和分子极化率的分量; ρ表示密度;
NA表示阿伏伽德罗常数; M表示分子的相对摩尔
质量, ε0则表示真空介电常数. 在获得这些折射率
分量后, 聚合物材料单体单元的本征双折射率可通
过下式计算得到:

∆n0 = n⊥ − n//, (2)

其中n//是Y 轴方向上的折射率分量, n⊥是XZ平

面上的折射率分量, 可通过 (1)式由相对应的分子
极化率α//和α⊥计算获得,

α// = αyy, α⊥ =
αxx + αzz

2
. (3)

本文在Gaussian 09软件中建立重复单元的
全原子模型, 同时, 由于分子的极化率对分子几
何结构比较敏感, 所以对所建立的模型进行几何
优化以及振动频率分析, 以确保得到合理的几何
结构. 在Gaussian 09软件中, 几何优化方法选择
B3LYP杂化密度泛函, 基组选择劈裂价键基组 6-
311 G++(d, p) [12]. 在几何优化后, 对得到的分子
结构做频率振动分析以确定结构的稳定性, 其中振
动分析的基组和几何优化的基组保持一致, 均为劈
裂价键基组6-311 G++(d, p). 需要指出的是,基组
类型的选择和计算方法基本决定了计算的精度及

收敛标准, 而且所有分子键振动频率的计算值均为
非负数 (即不包含虚频)时, 计算结果才是合理的.

优化前和优化后的PMMA单体单元分子结构
如图 1所示, 而优化后的部分结构参数如表 1所列.
图 1中红色原子表示氧原子, 白色原子表示氢原子,

H

O

C

Y

Z

X

C2

(a) (b)

图 1 PMMA单体单元分子结构图 (a)优化前; (b) 优化后

Fig. 1. Molecular structure of PMMA monomer unit: (a) Before optimization; (b) after optimization.
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灰色原子表示碳原子, 坐标原点为 2号碳原子C2
的中心, Y 轴沿着单体单元的聚合方向, 即聚合后
的单键方向. 从表 1可以看到,优化后的PMMA单
体单元分子结构的键长 (包含两个原子)、键角 (包
含三个以上原子)与CCDC初始结构给出的键长、
键角的差异绝大部分在 1%以下, 特别是键长的差
异基本不超过0.3%. 但是C4—O16比较例外,优化
后结构的键长与CCDC初始结构给出的键长相差
大约 3.4%, 相应的优化后结构的C3—C4—O16键
角与CCDC初始结构给出的数值也相差大约 2%.
这表明该分子可能只是处于能量曲面的局部极小

值点而非全局最小值点, 因此, 还需进一步判断优
化后的分子结构是否合理.

表 1 优化后PMMA单体单元部分结构参数 (键长单位
Å, 键角和二面角单位 (◦))
Table 1. Part of the structural parameters of PMMA
monomer unit after optimization (Bond length, Å; an-
gle or dihedral, (◦)).

参数 优化后结果 CCDC中数值

H1—C2 1.0935 1.09

C2—C3 1.5425 1.54

C3—H7 1.5202 1.53

C3—C4 1.5315 1.52

C4—O16 1.2075 1.25

C4—O5 1.3529 1.35

O5—C6 1.4397 1.42

H12—C2—C3 110.6735 109.7

C3—C4—O16 125.6974 127.9

O16—C4—O5 123.0051 124.0

H12—C2—C3—C7 62.6261 60.1

为了进一步确定PMMA单体单元分子结构的
稳定性, 需要对优化后的分子结构进行柔性势能
面扫描找出分子能量曲面的最小值点, 即分子构
型最稳定的点 [22], 以判断分子结构是否合理. 由
于未涉及的羰基 (—C=O—)的键长、键角等参数
与CCDC数据库中的值均符合得较好 [20], 因此本
文中的柔性势能面扫描是将PMMA单体单元中的
C=O 键长逐渐增大, 观察键长与能量变化曲线,
最终找到能量最小值点所对应的C=O键长. 柔
性势能面扫描后的PMMA单体单元分子能量与
C=O键长的关系如图 2所示. 从图 2可以看到, 在

分子中C=O键长为 1.21 Å时单体单元分子能量
最小. 这一计算结果与表 1中优化后的C=O键长
1.2075 Å非常接近, 考虑到柔性势能面扫描的步长
为0.1 Å, 可以认为之前优化后的分子结构合理, 分
子处于能量曲面最小值点. 至此, 建立了稳定的
PMMA单体单元结构模型.

⊲ ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ ⊲

֓⊲

֓⊲

֓⊲

֓⊲

֓⊲

֓⊲

֓⊲

/
H
a

C=O /A

图 2 PMMA单体单元能量与C=O键长变化曲线
Fig. 2. The molecular energy of PMMA monomer unit
vs. the C=O bond length.

2.2 PMMA单体单元极化率及本征双折
射率的计算结果与分析

利用 (1), (2)和 (3)式, 通过获得PMMA单体
单元的各极化率分量可以计算PMMA单体单元的
本征双折射率. 为了获得单体单元各极化率分量,
需要将上小节中优化后的PMMA单体单元分子结
构导入至Gaussian 09软件中进行含频率的极化率
计算. PMMA单体单元的各极化率分量的计算结
果如表 2所列, 其中极化率单位采用的是原子单位
制 (a.u).

表 2 PMMA单体单元在不同波长入射光下各极化率分量
Table 2. Polarizability of monomer units of PMMA at
different wavelengths.

极化率/a.u
入射波长 λ/nm

1530 1540 1550 1560 1570

αxx 70.9815 70.9781 70.9640 70.9713 70.9679

αyy 73.9563 73.9526 73.9651 73.9455 73.9419

αzz 59.8942 59.8917 59.8826 59.8869 59.8846

根据表 2模拟得到各极化率分量的数据,
将 a0 = 0.52917 Å, M = 0.102 g/mol, ρ =

1170 kg/m3, NA = 6.022 × 1023代入 (1), (2)和
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(3)式分别得到PMMA在Y 轴方向上的折射率分

量, XZ 平面上的折射率分量以及PMMA的本征
双折射率∆n0 = n⊥ − n//, 计算结果如表 3所列,
计算得到的PMMA在 1550 nm处的平均折射率与
文献 [23]中的数值基本相符, 误差为 1%. 这也进一
步证实了PMMA 单体结构优化的合理性.

聚合物单体单元的色散是通过不同波长下的

单体单元平均折射率来表示的 [20]. 表 3也给出了

聚合物单体单元的平均折射率 n̄的计算结果, 这是
通过单体单元的平均极化率 ᾱ计算得到的, 其定义
为 [24]

α =
αxx + αyy + αzz

3
. (4)

本文所计算的PMMA单体单元的色散曲线如
图 3所示. 经过线性拟合得到PMMA单体单元的
色散值是−2.77 × 10−6 nm−1, 与文献 [25]的结果
基本一致.

表 3 不同波长下PMMA单体单元双折射率
Table 3. Refractive index of monomer unit of PMMA at different wavelengths.

λ/nm n// n⊥ n̄ ∆n = n⊥ − n//

1530 1.546916349 1.473070821 1.497236112 0.073845528

1540 1.546883366 1.473045938 1.497208633 0.073837428

1550 1.54699480 1.472948096 1.497178007 0.074046704

1560 1.546820076 1.472997017 1.497155109 0.073823059

1570 1.546787986 1.472972978 1.497128492 0.073815008

1530 1540 1550 1560 1570
1.49710

1.49712

1.49714

1.49716

1.49718

1.49720

1.49722

1.49724

R
e
fr

a
c
ti
v
e
 i
n
d
e
x

Wavelength/nm

图 3 PMMA的色散曲线

Fig. 3. Dispersion curve of PMMA.

值得指出的是, 本文建立的模型也适用于对极
性分子或铁磁性分子的计算. 当然, 需要在Gaus-
sian 09软件中对于极化率的计算进行修正, 即对自
旋多重度、分子的总电荷数和核自旋转动项等参数

设置与上述材料对应的值.

3 PMMA材料的双折射率计算

除了聚合物分子单体单元的本征双折射性, 聚
合物材料中分子链的取向程度也是影响材料双折

射性的重要因素. 聚合物材料的双折射率∆n与分

子链的取向的关系由 (5)式给出 [12,26]:

∆n = ∆n0P2(cos θ), (5)

其中, ∆n0是本征双折射率, θ表示聚合物分子链段
与取向方向的夹角, P2(cos θ)为聚合物材料分子在
某一方向 (本文取X轴方向)上的取向度, 可用 (6)
式计算 [12]:

P2(cos2 θ) = 1

2

(
3
1

N

∑
i

⟨
cos2 θ

⟩
− 1

)
, (6)

式中N为分子链数目, i为链的序号, ⟨cos2 θ⟩是每
条链中分子链段 cos θ的均方值. 因此, 为了计算
PMMA材料的双折射率, 需要计算出聚合物材料
分子链的平均取向度, 而分子链的平均取向度可通
过建立聚合物材料的全原子模型来获得.

3.1 PMMA材料模型建立

本文的PMMA材料模型是将前文在Gaussian
09软件中优化后的单体单元结构导入到Material
Studio, 然后经过MD模拟而得到的, 其过程包括
建立单体单元模型、建立聚合物分子模型、建立具

有周期性边界条件的聚合物体系等.
为了确保在分子动力学模拟中单体单元模型

的合理性, 仍然需要在Material Studio中对结构进
行几何优化. 几何优化的泛函选择B3LYP杂化密
度泛函, 而用于量子化学计算的基组选择了增加
极化函数的双数值基组DNP(double numeric with
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polarization), 对分子的范德瓦耳斯力采用DFT-D
的方法修正 (即对密度泛函进行色散修正) [27], 并
用DIIS和 smearing来加速自洽场 (SCF)收敛 [27],
其中能量收敛标准为 10−5 Ha, SCF收敛标准为
10−8 eV/atom. 需要指出的是, 这里的能量收敛
值已远小于PMMA单体单元的能量值, 见图 2 ; 而
SCF 收敛标准的选择已高于一般MD计算的精度,
以符合PMMA材料体系的要求. 优化完成后, 采
用相同的泛函和基组对优化后的分子结构进行振

动分析, 振动分析结果同样表明两种单体单元结构
均不包含虚频, 且处于能量极小值点.

为了获得比较合理的分子链结构, 需要在分子
链生成时设定聚合物PMMA的聚合度 (聚合物大
分子中重复结构单元的数目, 即分子链数)以及分
子构型,并对PMMA分子链进行几何优化. 在本文
中, PMMA聚合物的聚合物度设置为20, 并采用无
规构型, 几何优化参数设置如下 [12]: 几何优化算法
为 smart, 根据PMMA聚合物体系自动选择共轭梯
度法或最速下降法来计算, 单体单元能量收敛标准
为2 × 10−5 Ha, 原子最大位移收敛标准为10−5 Å,
这两个收敛值也远小于PMMA单体单元的能量值
及分子键长; 力场选择可准确模拟凝聚态结构并
适用于高分子材料的COMPASSII力场, 静电力和
范德瓦耳斯力均采用适用于非周期性体系的Atom
based原子截断方式, 其中截断半径为18.5 Å, 其他
均为默认设置. 优化后的分子结构如图 4所示.

 

PMMA

图 4 优化后的PMMA分子链模型
Fig. 4. The optimized molecular chain models of
PMMA.

为了建立PMMA材料模型, 需要针对优化后
的PMMA分子链采用蒙特卡洛法生成一个包含20
条分子链的模拟盒子. 这个生成过程利用的模块为

Amorphous Cell, 具体模拟参数为 [12]: 聚合物密
度设置为0.05,温度为298 K,力场为COMPASSII,
静电力采用适用于周期性体系的Ewald方法, 三维
周期性边界条件, 其他采用默认设置. 生成的初始
PMMA材料模型如图 5所示, 图中的白框表示模
拟盒子边界, 其他为PMMA 分子, 下文均是如此.
初始聚合物模型的盒子体积很大, 密度很小, 所以
在图 5中, 各个分子链之间间隔较远. 尽管该初始
PMMA材料结构与实际有较大的出入, 但通过下
文合理的分子动力学可以得到与真实密度值接近

的聚合物材料体系.

PMMA

图 5 PMMA材料的初始模型

Fig. 5. Initial material model of PMMA.

为了得到合理的PMMA材料结构, 需要对得
到初始结构做MD模拟, 整个MD模拟按顺序包含
了高温弛豫、退火、数据采集三个阶段. 高温弛豫
是将聚合物体系的温度升到一个较高温度, 并在该
温度下做一定时间的分子动力学模拟, 其目的是
平衡聚合物体系. 根据文献 [11], 并考虑PMMA材
料体系本身的特性, 高温弛豫的参数如下: 系综选
择正则系综NVT, 温度设置为1000 K, 步长为1 fs,
动力学时间 150 ps, 控温方法选择Nosé-Hoover-
Langevin (NHL), Q值取 0.1, 衰减常数取 10.0 ps,
力场选择COMPASSII, 电荷由力场自动分配, 静
电力和范德瓦耳斯力均采用适用于周期性体系的

Group based电荷组截断方式计算分子之间的相互
作用势, 其中截断半径均设置为 15.5 Å, 并对范德
瓦耳斯力采用长程校准. 高温弛豫后的聚合物体系
结构如图 6所示. 需要指出的是, 在我们的模拟计
算中, 在 120 ps的MD模拟后PMMA材料体系基
本达到平衡. 高温弛豫完成后, 由于此时体系的温
度极高, 所以分子的运动十分剧烈, 从图 6可以看
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到许多分子链已经运动至模拟盒子外面, 但是由于
周期性边界条件的应用, 对模拟并无影响.

图 6 高温弛豫后的PMMA聚合物体系结构
Fig. 6. The material model of PMMA after a high
temperature relaxation.

 

图 7 退火后得到的PMMA聚合物材料结构

Fig. 7. Material structure of PMMA after annealing.

为了得到常温下PMMA聚合物的结构, 需要
将弛豫后得到的结构退火至常温. 本文采用多次退
火, 退火过程的参数设置如下 [11,12]: 系综选择等温
等压系综NPT, 目标温度设置为 298 K, 步长 1 fs,
动力学时间450 ps,控温方法选择NHL, Q值取0.1,
衰减常数取10.0 ps, 控压方法选择Parrinello, 压力
设置为 0.0001 GPa, 晶胞时间常数取 1.0 ps, 力场
选择COMPASSII, 电荷由力场自动分配, 静电力
和范德瓦耳斯力均采用Group based方式, 截断半
径设置为15.5 Å,并对范德瓦耳斯力采用长程校准.
退火后的PMMA材料结构如图 7所示. 通过退火
使得聚合物材料逐渐冷却, 聚合物分子链充分地松
弛, 其之间间隔明显缩小, 如图 7所示, 从而带来聚

合物分子的模拟盒子体积急剧缩小, 聚合物分子密
度也相应迅速增大.

 

图 8 模拟得到的PMMA材料全原子模型

Fig. 8. The all-atom material model of PMMA.
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图 9 PMMA聚合物体系 (a)平均密度变化图;
(b) XRD图
Fig. 9. The polymer system of PMMA: (a) The
density-time curve; (b) XRD graph.

为了获取PMMA聚合物体系的性质及数据,
需要继续对退火后的PMMA材料结构进行分子动
力学模拟, 以获得体系稳定的PMMA材料的全原
子模型. 本文中对退火后的PMMA材料结构做了
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150 ps的NVT系综下的分子动力学模拟及 200 ps
的NPT系综下的分子动力学模拟, 温度 298 K, 步
长 0.1 fs, 其他参数保持不变. 分子动力学完成后
PMMA的全原子模型与密度如图 8和图 9所示.

由图 8可以看到, 最终获得的PMMA的分子
间距离由于温度的降低而变得很小, 体现在密
度上就是其密度从初始的 0.05 g/cm3增大到了

1.0992 g/cm3左右, 图 9 (a), 这一数值与文献 [28]
实验结果 1.18 g/cm3相差不大. 其中微小的差
异可能是由于实验中的PMMA聚合物并非是无
定型的, 而从图 9 (b)对本文PMMA材料的X射线
衍射 (XRD)分析结果可以看到, 本文模拟得到的
PMMA材料无尖锐的衍射峰, 是近似完全无定型
的. 然而, PMMA 的密度改变时, 在分子链取向度
不变的情况下, 密度对于双折射率的影响微乎其
微. 至此, 完成了PMMA 材料模型的建立.

同样, 针对其他材料如极性分子或铁磁性分
子材料模型的建立, 也需要在Material Studio中的
Gaussian 模块下Spin选项中设置与上述材料对应
的参数值.

3.2 PMMA双折射率理论计算结果

得到体系稳定的PMMA材料模型后, 就可以
计算出PMMA材料中分子链取向度, 代入 (5)和
(6)式从而得到其双折射率. 计算分子链取向度所
需的各个分子链的 ⟨cos2 θ⟩通过统计PMMA材料

模型中主链上的碳原子坐标来获得. 从 (6)式可知,
当取向度P2(cos2θ)为 0时, 每条分子链 ⟨cos2 θ⟩应
等于 1/3. 从表 4给出的每条分子链的 ⟨cos2 θ⟩值可
以看到, 每条链的 ⟨cos2 θ⟩均在 1/3附近, 但数值有
差异. 这说明每条分子链的取向度都较低, 这是因
为在各个分子链中的链段是基本无序排列的, 而
且每条分子链排列也是基本无序的. 将表 4的数
据代入 (5)和 (6)式则有P2(cos2 θ) = −0.0071, 从
而得到PMMA材料在不同波长下的双折射率, 如
表 5所列.

表 4 PMMA材料模型中每条分子链的 ⟨cos2 θ⟩
Table 4. ⟨cos2 θ⟩ of each moleculr chain of PMMA.

链序号 ⟨cos2 θ⟩ 链序号 ⟨cos2 θ⟩

1 0.33152 11 0.30809

2 0.33569 12 0.30232

3 0.34453 13 0.33956

4 0.33821 14 0.31825

5 0.33465 15 0.32371

6 0.32539 16 0.31834

7 0.32225 17 0.34275

8 0.34802 18 0.33824

9 0.32963 19 0.31976

10 0.33275 20 0.31907

表 5 PMMA材料不同波长下的双折射率
Table 5. Refractive index of PMMA material.

λ/nm

1530 1540 1550 1560 1570

∆n0 0.073845528 0.073837428 0.074046704 0.073823059 0.073815008

∆n = ∆n0P2(cos θ) −0.00052430 −0.00052424 −0.00052573 −0.00052414 −0.00052408

值得指出的是, PMMA的双折射性受其聚集
态类型和处理方法的影响. 本文的PMMA材料是
无定形态聚合物, 其双折射性弱于晶态和取向态的
聚合物材料. 而增强PMMA材料的双折射性可采
用合适的处理方法 (比如外加电场、剪切作用等)来
提高其中分子链的取向度来实现. 但是, 本文的计
算得到PMMA材料的本征双折射率并不是很高,
因此, 后续工作将选取高本征双折射率的聚合物材

料并对其采用合适的处理方法, 实现合适的分子链
聚集态以提高取向度, 进而通过材料制备进行实验
研究.

4 结 论

本文将DFT与MD相结合, 建立了从聚合物
的单体分子结构到多分子链的系统性的双折射率

理论计算方法. 在构建PMMA单体单元模型的基

210301-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 21 (2016) 210301

础上, 计算了其在不同波长下本征双折射率; 然后
采用MD方法构造了全原子PMMA材料模型, 并
计算了包含多分子链的PMMA在不同波长下的材
料双折射率. 计算结果表明PMMA分子在不同波
长下的本征双折射率达到了 0.0738到 0.0740之间,
而PMMA材料在不同波长下所表现出来的双折射
率均在 0.00052左右, 与文献 [13—15]中的测量值
在同一个数量级. 其中的数值误差可能来自于原测
量中的不确定性, 以及计算机内存资源对全原子模
型中分子链数目的限制而导致的. 然而, 这个计算
结果在一定程度上表明了结合两种模拟方法来计

算聚合物材料双折射性的适用性.
从研究结果中可以看到, 聚合物材料的双折射

率同时受到单体单元本征双折射率和材料中分子

链取向度的影响. 在本文中, 尽管PMMA单体单
元具有较大的本征双折射率, 但是由于PMMA分
子链中的单体单元以及分子链本身的排列具有随

机性, 使其取向度较低, 从而导致PMMA材料最终
所表现出的双折射率非常小. 因此, 若要获得双折
射性较强的聚合物材料, 一方面通过选择或设计具
有较高极化率的聚合物单体单元来提高聚合物的

本征双折射率, 另一方面需通过合适的途径 (比如
外加电场、剪切作用等)提高聚合物材料中分子链
的取向度. 本文为研究增强聚合物材料双折射性的
途径与有效手段提供了适用的理论计算方法.
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Abstract
The birefringence is one of the most important properties of all kinds of optical materials. and is widely used in

many basic researches and industrial fields. By utilizing high birefringent materials or waveguides, a variety of unique
and interesting optical features or functions can be achieved, such as in manipulating the polarization of an optical beam
in a miniaturized way and providing the organic electro-luminescence display. Crystals, liquid crystals, semiconductor,
silicon, ferroelectric material and polymer can exhibit their birefringences. While polymer materials are commonly used
to fabricate optical films and waveguides, most polymer materials show relatively weak birefringences, and thus they
are restricted in realizing novel functional photonics devices. In the past, such a weak birefringence has been roughly
characterized in experiment. There is a lack of systematic method to theoretically calculate the birefringences of polymer
materials, especially at a molecular level. This restricts the research on enhancing the birefringences of polymer materials.
To study the birefringences in fluorinated polymers and find the way to enhance them, the origin of the birefringence in
fluorinated polymer should be investigated in depth and the birefringence should be exactly calculated. In this paper,
a theoretical method is established to calculate the birefringence of polymer systematically from the monomer unit to
the molecular chain. Based on this method, the limiting factor that leads to a weak birefringence in polymer material
is investigated. Taking the polymethyl methacrylate (PMMA) for example, the density functional theory (DFT) is first
used to study the intrinsic birefringence of PMMA, where the intrinsic birefringence value is indeed the birefringence
of the monomer unit and is also a maximum birefringence of the polymer material when the molecular chains are fully
oriented. In the DFT, a stable structure of the PMMA monomer unit is constructed, and the intrinsic birefringence of
this PMMA monomer unit structure is calculated. The calculation result shows that the intrinsic birefringence of PMMA
monomer unit can reach up to 0.0738, the dispersion curve of the average birefringence of the monomer unit is also given.
Furthermore, the molecular dynamics is used to study the material birefringence of the PMMA material consisting of
20 molecular chains. The calculation results show that although the intrinsic birefringence is much larger, the material
birefringence of the PMMA is only 0.00052, due to the low degree of orientation of molecular chain in the PMMA. It
is found that the molecular structure and the molecular orientation of the polymer are the two main factors influencing
the birefringence. The theoretical method established in this work and the calculation results provide a research basis
for enhancing the birefringences of polymer materials.
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