
书书书

第２８卷　第１２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．１２

２００８年１２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犇犲犮犲犿犫犲狉，２００８

文章编号：０２５３２２３９（２００８）１２２３７９０４

掺杂型聚合物的电晕极化特性及其机理研究

恽斌峰　胡国华　吕昌贵　周　昊　崔一平

（东南大学电子科学与工程学院，江苏 南京２１００９６）

摘要　实验研究了聚甲基丙烯酸甲脂（ＰＭＭＡ）掺杂生色团分散红ＤＲ１９的电光聚合物的电晕极化特性。结合吸

收光谱法和显微镜形貌分析了极化电压、极化温度以及极化时间对极化效果的影响。理论和实验分析得出极化电

压增大可以增大聚合物内部极化电场，但电压过大会引起薄膜击穿而降低极化效果；而极化温度升高可以增大分

子取向力，但在聚合物玻璃化温度以上会导致相分离；极化时生色团分子的取向随时间增大并逐渐达到动态平衡。

实验结果表明：表征极化效果的序参数随极化电压的增大而先增大后减小，随极化温度的升高而先增大后减小，随

极化时间的增长先增大后趋于稳定。
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１　引　　言

极化聚合物材料由于其介电系数小、非线性系

数大、调制带宽大、易于加工、折射率可调、与微电子

集成工艺兼容以及成本低廉等优点在集成电光调制

器和光开关领域成为研究热点［１～５］。极化聚合物通

常可以通过在高分子聚合物中掺杂生色团偶极分子

或直接将生色团偶极分子以化学键与高分子聚合物

连接得到。其中掺杂型极化聚合物由于其加工工艺

简单、成本低得到了广泛的研究。最近ＥｄｗａｒｄＭ．

ＭｃＫｅｎｎａ等
［６］报道了掺杂 ＡＪ４０４Ｌ发色团的掺杂

型极化聚合物，其电光系数在通信波长１５５０ｎｍ处

达到了１５０ｐｍ／Ｖ，大大高于无机晶体铌酸锂的

３０ｐｍ／Ｖ。掺杂型聚合物体材料是中心对称的，为了

使其具有电光特性，必须打破这种中心对称特性，即

使偶极分子取向排列。通常可以通过接触电场极化

和电晕极化的方法来实现材料的极化。相对于接触

电场极化，电晕极化工艺简单，极化效率高，而且样

品某点击穿后不会导致整个样品的击穿失效［７］。极
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化聚合物的电光性能除了与材料本身非线性有关，

还与极化的工艺及效果密切相关。近年来，极化聚

合物的电晕极化已经得到了一定的研究［８～１２］，文献

中一般都采用特定的极化电压、温度和时间，而研究

这些电晕极化参数对极化效果影响的报道几乎没

有。发色团偶极分子的取向序参数可以表征极化

聚合物的非线性和电光特性，即序参数越大，极化的

效率越高［１３，１４］。本文研究了极化电压、温度以及时

间对取向序参数的影响，并定性分析了产生这些影

响的物理机理，为提高掺杂型极化聚合物的电光性

能打下了基础。

２　实　　验

采用平均摩尔质量为１２００００的聚甲基丙烯酸甲

脂（ＰＭＭＡ）作为高聚物，玻璃化温度犜ｇ为１０８℃，采

用的生色团为分散红ＤＲ１９。选择环戊酮作为溶剂配

制含质量分数为４％ＤＲ１９的掺杂ＤＲ１９／ＰＭＭＡ溶

液，并用０．２μｍ的过滤器过滤、密封静止。将溶液旋

涂到镀有ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ，氧化铟锡）电极的

石英玻璃基片上形成薄膜，旋涂速度为１０００ｒ／ｍ，

时间为３０ｓ，将旋涂后的样品放入真空烘箱在８０℃

的温度下干燥２４ｈ以去处残留的溶剂，最后通过台

阶仪测得样品的厚度为２．２５μｍ，实验中所有的样

品的掺杂比例质量分数都是４％，厚度在２．２５±

０．０５μｍ以内，玻璃化温度在９０℃左右。

采用电晕极化技术对样品进行极化实验，极化

装置如图１（ａ）所示，为了增大极化面积，对钨丝阵

列构成的放电层加高压产生电晕放电，铝网格层可

以提高极化的均匀性［１２］，样品放在程控加热台上加

热。放电层与铝网层之间的距离以及铝网层和样品

之间的距离分别为１．４ｃｍ和０．５ｃｍ。如图１（ｂ）所

示，电晕极化过程中，先把样品加热到指定温度犜ｐ，

施加极化电压犞ｐ 并保持一段极化时间犜ｐｏｌｉｎｇ，然后

保持极化电压不变经过犜ｒｅｌａｘ时间自然降温至常温

后再撤去极化电压。

采用岛津 ＵＶ３６００型光谱仪测量样品极化前

后的吸收谱，通过吸收峰值的变化可以得到发色团

分子的取向序参数
［１１］：

＝１－犃⊥
／犃０， （１）

其中犃０ 和犃⊥
分别代表极化前后的吸收峰值。

图１ （ａ）电晕极化装置结构图，（ｂ）电晕极化过程图

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｒｏｎａｐｏｌｉｎｇｓｅｔｕｐ，（ｂ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｒｏｎａｐｏｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

３　结果与分析

３．１　极化电压对取向序参数的影响

一般样品在其玻璃化温度犜ｇ 附近的极化效率

最高［６］，把温度升高到９０℃对样品进行电晕极化，

极化时间为２０ｍｉｎ。对薄膜参数相同的六个样品采

用不同的极化电压极化，得到的极化电压与发色团偶

极取向序参数的关系如图２（ａ）所示。从图２（ａ）可以

看出，取向序参数先随极化电压的增大而增大，在

６１００Ｖ达到最大值，然后随极化电压的增大而减

小。显然存在一个最优的极化电压，即６１００Ｖ。产

生这样效果的原因是虽然随着电晕极化电压的增

大，样品表面收集到的电荷也就越多，即对发色团偶

极取向的薄膜内电场越强，但是电晕放电产生的电

荷到达样品表面的速率也会随极化电压的增大而增

大，而聚合物的硬度有限，当极化电压太大时，大动

能的电荷穿透样品的几率增大，对样品形成微小区

域性击穿，如图２（ｂ）所示，５８００Ｖ 时无击穿，而

６３００Ｖ时候产生了几十微米大小的击穿孔。从而

降低了聚合物表面的电荷，降低了薄膜内建电场，导

致了发色团偶极取向效应的减弱。

０８３２
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图２ （ａ）极化电压与偶极取向序参数的关系图，（ｂ）５８００Ｖ

和６３００Ｖ时薄膜表面形貌

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｐｏｌａｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｒｄｅｒ

ｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄ ｐｏｌｉｎｇ ｖｏｌｔａｇｅ， （ｂ）ｆｉｌｍ ｓｕｒｆａｃｅ

ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｐｏｌｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｏｆ５８００Ｖａｎｄ６３００Ｖ

３．２　极化温度对取向序参数的影响

在极化电压为６１００Ｖ，极化时间为２０ｍｉｎ的条

件下，采用不同极化温度对五个样品进行了电晕极

化，得到了极化温度与发色团偶极取向序参数的关

系，如图３（ａ）所示。从图３（ａ）可以看出，序参数先随

极化温度的升高而增大，在样品玻璃化温度附近

９０℃达到最大值，然后又随极化温度的增大而降低。

原因是虽然增大极化温度可以增大发色团分子的旋

转自由度，使其在极化电场的作用下取向更佳，但是

当温度高于样品的玻璃化温度时，一方面发色团分子

的旋转增强导致了它们之间偶极 偶极相互作用增

强，进而产生聚集效应降低极化效率［１５］；并且由于黏

度的增大从而导致相分离效应［１６］而降低极化效率，

１１０℃极化后薄膜表面显微图和极化前后的吸收光

谱图分别如图３（ｂ）、图３（ｃ）所示，从图３（ｂ）、图３（ｃ）

可以看出，已经产生了显著的相分离效应；另一方面，

当分子热动能大于电场取向能时，导致了本来已取向

的发色团分子又重新回到无序状态降低极化效率。

图３ （ａ）极化温度与偶极取向序参数的关系图，（ｂ）１１０℃

时产生的聚合物相分离效应，（ｃ）极化前和１１０℃

　　　　　　　极化后的吸收光谱图

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｐｏｌａｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｒｄｅｒａｎｄ

ｐｏｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，（ｂ）ｐｏｌｙｍｅｒｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｅｆｆｅｃｔｗｉｔｈｐｏｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１１０ ℃，（ｃ）

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅｐｏｌｉｎｇａｎｄａｆｔｅｒ

　　　　　　　ｐｏｌｉｎｇａｔ１１０℃

３．３　极化时间对取向序参数的影响

在极化电压为６１００Ｖ，极化温度为９０℃时，采

用不同极化时间对样品进行了极化研究，得到了极

化时间与发色团偶极取向序参数的关系，如图４所

示。从图中可以看出，在不产生击穿和聚集效应的

前提下，序参数先随极化时间增长而迅速增大，在

１５ｍｉｎ后趋于稳定。这是因为发色团在高聚物中

的分布具有分散性，即转动取向所需的时间具有分

散性，有些容易转动取向，有些则较难取向。容易取

向的发色团很快转动取向到电场方向，而难于取向

的那部分发色团则需要较长的时间，最后达到动态

平衡，即序参数稳定。需要注意的是不同的极化聚

合物由于化学体系的不同，趋于稳定的时间也不同。
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图４ 极化时间与偶极取向序参数的关系图

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｐｏｌａｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｐｏｌｉｎｇｔｉｍｅ

值得注意的是，这里针对本文的电晕极化装置结构

和极化聚合物薄膜参数，得到了最优的极化条件：极

化电压为 ６１００ Ｖ，极化温度 ９０ ℃，极化时间

２０ｍｉｎ。虽然由于电晕极化装置结构的不同（主要是

距离样品表面的距离）和样品参数（如膜厚及掺杂比

例不同），会造成样品表面电荷的聚集程度、内建电

场以及样品玻璃化温度的不同，即得到不同的最优

极化条件。但是不管这些条件怎么变，极化效果随

极化电压、温度以及时间的变化趋势都满足本文得

到的结论，因此具有很高的应用指导价值。

４　结　　论

通过理论结合实验的方法研究了聚甲基丙烯酸

甲脂（ＰＭＭＡ）掺杂生色团分散红ＤＲ１９的电光聚

合物的电晕极化特性。结果表明：表征极化效果的

序参数随极化电压的增大而先增大后减小，随极化

温度的增大而先增大后减小，随极化时间的增大先

增长后趋于稳定。
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