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摘要： 制备了掺杂型纳米晶聚合物钛酸铅 聚醚醚酮（+,-./$%+01%2）复合薄膜，采用简单透射技术测量了该复合

薄膜的线性电光系数，并研究了该复合薄膜的电光特性的弛豫过程。
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* 引 言

纳米晶聚合物复合薄膜是将呈纳米微晶状态的

非线性活性生色团掺杂进聚合物主体之中而制成的

薄膜，它们在极化后表现出较强的二阶非线性光学

效应。这类薄膜材料具有大的电光效应、小的介电

常数、宽的透过波段以及快的响应速度，且制备工艺

简单，加工集成容易，因此已成为制造光通信中所使

用的电光调制器及光开关器件的关键材料［*，"］。

对这类材料的电光系数的表征是聚合物研究中

很重要的环节，准确测量薄膜的电光系数的数值，对

于评价、鉴定成膜质量和极化效果都是十分重要的。

通常采用以下几种方法进行测量：*）马赫 曾德尔

（7829%:;9<=;>）干涉仪法［$］；"）衰减全反射法［)］；

$）电致变色法［#］；)）波导法［6］；#）补偿法［’］；6）简

单反射技术［(，&］等。其中，用衰减全反射法、马赫 曾

德尔干涉仪法和波导法测量线性电光系数时，都需

要加工成严格意义上的波导；电致变色法是一种间

接的测量方法；而由-;<?
［(］及@29.A=B>8CD［&］等人提

出的简单反射技术，由于实验方法简单，不需要波导

耦合，而被广泛采用，但在采用这种方法时需要在薄

膜上蒸镀金属电极，而高温蒸镀的过程容易损伤薄

膜；补偿法也是一种常用的方法，但在测量中需要高

的工作电压。

本文采用简单透射技术测量薄膜的线性电光系

数。简单透射技术是借鉴了简单反射技术和补偿法

提出的一种新的测量方法，关于该方法原理的详细

分析将另文发表。采用该方法测量时，不仅不损伤

薄膜，不需要施加高的工作电压，而且样品容易制

备，实验操作简便，特别适宜于样品的动态弛豫过程

的跟踪检测。

由于极化纳米晶聚合物复合薄膜中生色团偶极

子的取向程度直接影响到材料电光系数的大小，因

此，通过检测极化后薄膜样品的线性电光系数的衰

减，可以对聚合物主体中生色团的取向弛豫过程进

行研究。

" 测量原理

纳米晶聚合物复合薄膜在被极化之前宏观上表

现为各向同性，极化后其点群为EFF，光率体为旋

转椭球
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其中，#G和#;分别为寻常光、非常光的主折射率。

考虑到极化聚合物薄膜的对称性，及克莱门

（1A;.F8<<）全对称，聚合物的线性电光系数!%&仅有

两个非零的张量分量!$$ 和!*$，记作
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当在!方向施加外电场时，即" !"! !#!$!
（#"#$%!%）!$，#为所加的调制电压，#" 为调制电

压的峰值，$为薄膜厚度，由于聚合物的线性电光效

应，折射率椭球会发生变化，并有以下关系成立：
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如果令线偏振光以图(所示方式入射到第一块玻璃

衬底的表面，入射角为#，经折射后以#-角入射到聚

合物薄膜上，在薄膜内因双折射可以分解为强度相

等的两束：#波和.波，偏振方向分别垂直及平行于

入射面，#波的折射角为$#，.波的折射角为$.，它们

穿过薄膜后以相同的角度#- 折射进入第二块玻璃

衬底，然后以#角入射到空气中。#波在薄膜介质中

会发生依赖于&’ 的相位延迟，.波在薄膜介质中会

发生依赖于&( 与&! 的相位延迟，.波和#波的折射

率变化分别为

"&#!"&&，

"&.$"&&/&#)$.0"&+#$%)$.
!
"
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令玻璃衬底的折射率为&-，由斯涅耳（2%+33）定律

得：

#$%#!&##$%$#’&.#$%$.!&-#$%#-, （4）

由图(，可近似设$$$#$$.，则电场"使.波

和#波的光程差的变化为
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其中)#和).分别为#波和.波的光程，&&$&+$
&，&为样品的折射率。

在图(中，.波和#波总的相位差%#.为

%#.!89:0&#.， （;）

其中，&#.!（)#!’）")，89:是由四分之一波片所引

起的相位差。

.波和#波通过检偏器后的光强为
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其中，)*/为最大输出光强。

在&#.较小的情况下，由（<）式整理得

*!*/$&#.， （8）

由（7）式，并令*" 为测得的调制光强的幅度，有
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整理得到
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这里，利用了"**$*"(*的近似。式中，*"、#" 和*/
的值可由实验得出，于是，只要测得&和#的值，就

可以求出"**。

=$-,( >+&"+5?@A&?+3+/5?&B&.5$/"+6#C?+"+%5#

* 实 验

*,( 样品的制备

为使薄膜材料具有较高的电光优值和良好的稳

定性，我们选择自制的钛酸铅（DEF$G*）纳米微晶作

为非线性电光基元，其粒度约为19%"，并选择聚醚

醚酮（DHIB/）为基质，该材料介电常数小，玻璃化温

度约为))4J。

将钛酸铅纳米微晶以适当的比例溶于DHIB/
的氯仿溶液中，得到质量比为9K(的钛酸铅纳米晶

的溶液。将配置好的溶液充分混合均匀后，采用旋

涂法在折射率&*!(,4(1;（7*),<%"）的LFG玻璃

基片上制成厚度均匀的薄膜。然后，将薄膜样品置

于真空烘箱中，在79J温度条件下恒温()M，以充

分除去薄膜中所含的溶剂。利用准波导+ 线耦合

技术，测得薄膜的厚度为),1($"，样品结构如图(。

利用电晕极化技术对制备的DEF$G*BDHIB/样

品进行极化，极化的条件选择为：电压7NO，电流小

于等于)$P，温度(79J，极化约*9"$%，关掉升温

装置后继续通电)M左右。
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!"# 实验装置

电光测量装置如图#所示。光源为$%&’%激

光，波长为(!#")*+。调整起偏器，使入射光的偏

振方向与入射面成,-.夹角，检偏器与起偏器正交。

锁相放大器的本机输出正弦信号作为加在样品上的

调制信号，/波和0波通过检偏器后的干涉经探测

器转变为电压信号，然后进入锁相放大器进行检测。

123"# 456%+78259:86%0%8;/9:%<%58=9&9/825+%70;=%+%*8

, 实验结果及讨论

对极化后的薄膜样品，其线性电光系数的测量

结果如表>所示。

从（>?）式可看出，对于给定的纳米晶聚合物复

合薄膜，在!、!、"、"5 一定的条件下，检测信号"+
应与调制电压#+ 成正比，图!给出了这一结果。
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123"! L2*%7==%<7829*A%8M%%*"+7*C#+
测量时需要注意的是，$%&’%激光的稳定性对

测量结果有较大的影响。当激光的输出功率发生起

伏时，即"5的值不再是常数，它的交流成份便耦合

到电光信号中，成为噪声，因此，应尽量保证激光输

出的稳定性。

通过检测极化后样品的线性电光系数随时间的

衰减，可以得到聚合物主体中生色团取向弛豫过程

的信息。一般认为，由于聚合物固有的特点，掺杂于

聚合物中的生色团的取向度会迅速弛豫并趋于稳

定，实验结果与此基本符合，如图,所示。

将实验结果按如下函数进行拟合

123", N%57B9:<2*%7=EO59%::252%*8M28682+%

%（&）P%?Q’%H/（R&!$）， （>>）

拟合 得 到 的 弛 豫 时 间 常 数 为$ P,"?-!C7BP
-)!(+2*。拟合的结果表明，在最初的>?天内样品

电光系数的衰减较快，这是因为薄膜材料中的非线

性基团在外加电场的作用下极化取向结束后，由于

聚合物骨架的位阻效应，使取向聚合物薄膜处于亚

稳状态，当非线性基团翻转势垒较小时，由于聚合物

骨架的振动，极性基团将发生翻转；但随着时间的推

移，薄膜材料中的非线性基团的极化取向状态日趋

平衡，电光系数的衰减变化也日趋平缓。实验现象

证实了我们在复合薄膜材料设计时的预想。
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为了有效地解决极化样品的快速衰减弛豫的问

题，我们采用钛酸铅（!"#$%&）纳米微晶作为非线性

基团，以减小聚合物的自由体积；并选择分子链振动

较弱、具有较高玻璃化温度（约为’’()）的聚醚醚

酮（!*+,-）作为基质，以增大非线性基团钛酸铅纳

米微晶的翻转势垒，从而极大地提高了极化聚合物

复合薄膜电光性能的稳定性。弛豫曲线也表明大约

在.(天后，薄膜材料逐渐趋向稳定。

结论 采用简单透射技术测量复合薄膜的线性电光

系数，虽简便易行，特别适宜于样品的动态弛豫过程

的跟踪检测，但该方法却存在明显的局限性，它较适

合于聚合物中生色团含量较小且极化取向度不太高

的情况，而对各向异性较强的电光聚合物复合材料，

采用该方法时必须考虑!/ 和!0 差异，以及!&&与

!.&的准确关系。
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