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摘要　聚合物波导器件的稳定性是影响其实用化的一个关键问题。聚合物波导器件的热稳定性是由波导层（聚合

物材料）的热稳定性决定的。采用侧链型和交联型聚氨酯材料分别制成波导电光调制器研究波导器件的热稳定

性，热稳定性的判断依据是通过对聚合物调制器升温过程中测量器件的电光性能的变化。研究结果显示两种器件

在常温时具有相同的电光性能，在器件升温过程中发现交联型聚氨酯调制器比侧链型聚氨酯调制器有优异的热稳

定性。
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１　引　　言

有机聚合物材料由于有着较大的非线性光学系

数、低的介电常数、良好的光学透明性、加工性和超

快的响应频率等优点，成为近年来科技界备受关注

的非线性光学材料，因而越来越多的研究者用有机

聚合物材料研究波导器件［１～５］。近年来，人们研究

波导器件的重点主要放在如何提高器件的电光性

能、在低的驱动电压下有高的调制带宽［６～８］、如何提

高器件的传输效率［９，１０］等方面的研究。除此之外聚

合物波导器件在应用方面还存在一个非常重要的问

题———聚合物材料具有良好的热稳定性是波导器件

实用化的要求。热稳定性基本上指的就是聚合物所

含非线性光学发色团的稳定性，也就是要求聚合物

材料极化后要有较小的弛豫［１１］。聚合物的极化温

度一般选在玻璃化转变温度（犜ｇ）附近，因而采用高

的犜ｇ 的聚合物作为导波层来制备器件可以提高器

件的热稳定性［１２］。另一种方法是在极化的过程中

用光交联或热交联的方法固化分子的取向提高材料

的稳定性［１３，１４］。本文使用聚氨酯制备波导调制器，

然后测量波导调制器在升温过程中聚合物材料的电

光系数的变化来研究侧链型聚氨酯调制器和交联型

聚氨酯调制器的热稳定性。
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２　实验部分

２．１　聚合物制备

图１所示是聚氨酯材料的分子结构，聚合物材料

由中国科学院感光所沈玉全提供。其中图１（ａ）是

４－Ｎ，Ｎ－２（２－羟乙基）－氨基－２′，４′－二硝基－偶

氮苯作为侧链型预聚物的生色团分子结构［１５］，发色

团分子中均含有两个活性ＯＨ基，为下一步聚合成高

分子提供条件。图１（ｂ）是２，４－甲苯－二异氰酸酯

（ＴＤＩ）的分子结构，它是合成三维结构聚氨酯的交联

剂成分［１６］。将４－Ｎ，Ｎ－ｄｉ（２－羟乙基）－ 氨基－

２′，４′－二硝基－偶氮苯极性发色团合成的聚合物

溶于干燥重蒸的环己酮中，充分搅拌后配制成质量

分数为２０％左右的溶液，然后将溶液分成两份（命

名Ａ和Ｂ），在Ｂ份中再加入一定量重蒸的ＴＤＩ，控

制质量比ｍ（ＯＨ）：ｍ（ＮＣＯ）＝１。Ａ侧链型聚氨酯

溶液，Ｂ交联型聚氨酯溶液，交联是在极化过程中通

过预聚物中羟基（ＯＨ）和交联剂中的氰酸酯（ＣＮＯ）

反应化学发生而形成三维结构。用示差扫描量热法

（ＤＳＣ）方法
［１７］测得侧链预聚物和交联聚氨酯的玻

璃化转变温度犜ｇ 分别为１１０℃和１７０℃。两种材

料的犜ｇ 的差别预示了交联型比侧链型材料有较好

的热稳定性。

图１ 分子结构：（ａ）侧链型预聚物发色团分子和（ｂ）交联剂 ＴＤＩ

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅｏｆｔｈｅｓｉｄｅｃｈａｉｎｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒａｎｄ（ｂ）ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒＴＤＩ

２．２　调制器制备

图２为衰减全反射调制器的结构图，该多层波

导结构从上到下由高折射率棱镜（ＯＨＡＲＡ公司提

供，型号ＳＮＰＨ２，狀１＝１．８８７６）、金膜（ε２＝－３０＋

２ｉ）、电光聚合物薄膜（聚氨酯）、隔离层（聚甲基丙烯

酸酯ＰＭＭＡ，狀４＝１．４９）和下电极（金膜），以上折射

率对应的激光波长为８３２ｎｍ。

图２ 聚合物波导电光调制器的结构图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｔｔｅｎｕａｔｅｄｔｏｔａｌ

ｉｎｔｅｒｎａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｍｏｄｕｌａｔｏｒ

器件的制备过程和文献［６，１８］基本相同，但制

备侧链型和交联型聚氨酯波导调制器过程有三点需

特别注意（即制备过程的不同之处）。１）薄膜固化温

度。将配置好的Ａ和Ｂ聚氨酯溶液用甩胶法涂膜

于镀有相同厚度金膜的两个棱镜底面，在室温经过

１２ｈ的真空烘焙去除溶剂，为了进一步固化薄膜需

要对其加烘干温度，对Ｂ溶液旋涂的薄膜加温需特

别注意：烘干温度必须低于材料的交联温度，这是由

于过高的烘干温度会引起材料先交联而降低材料的

极化效率。用改进的ｍ线方法测得Ａ和Ｂ薄膜在

图３ 侧链型和交联型聚氨酯材料的极化参数

Ｆｉｇ．３ Ｐｏｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｓｉｄｅｃｈａｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｎｄ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

８３２ｎｍ 波长下的折射率均为 １．６９，厚度约为

３μｍ
［１９］。２）电晕极化的参数。由于两种材料的玻

璃化转变温度不同，极化参数必然不同，两种材料的

极化参数如图３所示。侧链型聚氨酯材料的极化只

需将薄膜加温到材料的犜ｇ 为１１０℃时，在薄膜上

４８４１
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方施加直流电压４０００Ｖ，经过３０ｍｉｎ后薄膜中的

发色团就有效地取向，维持极化电场，冷却样品至室

温，使发色团分子的取向被冻结于聚合物中，聚合物

材料具有了电光特性。交联型聚氨酯材料的极化必

须从交联温度８５℃开始呈梯状一边升温
［２０］，一边

慢慢加电压，直到升温至材料的玻璃化转变温度

１７０℃，加电压４３００Ｖ经过２０ｍｉｎ后，维持极化电

场，冷却样品至室温冻结发色团分子的取向。３）隔

离层薄膜的烘干温度。为了提高器件的长期稳定

性，特别是侧链型聚氨酯调制器，ＰＭＭＡ薄膜必须

在真空状态下保持室温烘干。

２．３　参数测量

由波导调制器的结构可知，调制器的性能参数

主要由波导层（电光聚合物）决定，所以研究波导调

制器的热稳定性就是研究极化聚合物材料的热稳定

性，极化聚合物热稳定性的估测有两种方法。一种

是短期的热稳定性，在极化过程中监测光信号随温

度上升的变化，在某一个温度时，由于极化聚合物分

子取向的热弛豫，光信号开始下降，这也是实时监测

聚合物极化过程的方法。另一种是长期的热稳定

性，将极化聚合物样品放入一定温度的烘箱焙烤一

个月以上，测量其过程中电光系数的变化。研究聚

合物调制器的热稳定性，首先要测量聚合物材料的

电光系数。采用文献［１５］中测量聚合物材料电光系

数的方法测量室温下两种材料在ＴＭ 偏振、８３２ｎｍ

波长、驱动电压２０Ｖ 时的电光系数相同，值均为

γ３３＝４２．５ｐｍ／Ｖ，两者电光系数相同是因为两种材

料的发色团相同。

３　实验结果与讨论

在研究聚合物波导器件的长期热稳定性时，测

量其中某一个参数要保证其它参数相同。即聚合物

调制器放入烘箱焙烤后测量器件在不同时间的电光

性能时，一定要保证所加电压的频率及电压值相同。

图４给出两种材料制备的调制器在８０℃的烘箱烘

烤８００ｈ中间两种材料的电光系数随时间的变化，

相对交联型（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ）聚氨酯材料来说，侧链型

（ｓｉｄｅｃｈａｉｎ）聚氨酯材料没有发生交联。在测量误

差范围内，侧链型材料的电光系数在初期就有明显

的衰减，３０ｈ就下降到初值的２０％，其后下降的速

度变为缓慢，８００ｈ后仅为初值的１０％，而交联型材

料的电光系数在８０℃除了初期有小部分衰减，经

８００ｈ后仍能保持初值的８８％。如果进一步提高温

度，侧链型波导器件的电光性会很快地完全消失。

甚至在室温器件的电光性也会衰减，所以用侧链型

聚氨酯制备的调制器工作的寿命非常短。图４中明

显看出热交联可极大提高聚合物材料的热稳定性，

从而提高了波导器件的热稳定性，这是因为交联型

材料相对侧链型材料有较高的玻璃化转变温度犜ｇ

和高的交联度，从而限制了取向发色团的自由转动。

图５显示了交联型材料在室温、８０ ℃，１００ ℃，

１２０℃和１５０℃时归一化电光系数随时间的变化情

况。极化聚氨酯材料的电光系数在室温根本不会衰

减，即使在８０℃和１００℃时，经８００ｈ后电光系数

也仅有１２％和１５％的衰减。甚至在１２０℃时，尽管

电光系数衰减较快，但是衰减仅发生在开始阶段，其

后的衰减变得相当慢，经３５０ｈ后电光系数还保有

初值的３０％。进一步提高温度，在１５０℃时，交联

型材料的电光性也会快速完全消失。上述结果表明

交联型聚氨酯电光调制器工作的寿命非常长，可长

期工作在１００℃的高温环境中，甚至１２０℃。

图４ 侧链型和交联型的聚氨酯在８０℃的归一化

电光系数随时间的变化

Ｆｉｇ．４ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓｉｄｅｃｈａｉｎ

ａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅａｔ８０℃ ｗｉｔｈｔｉｍｅ

图５ 交联型极化聚氨酯电光系数在不同温度随时间的变化

Ｆｉｇ．５ Ｌｏｎｇｔｅｒｍ ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

　　　ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｔｉｍｅ
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４　结　　论

通过制备聚合物调制器后测量聚合物材料的电

光系数研究了侧链型和交联型聚氨酯两种波导调制

器的热稳定性。研究结果显示交联型聚氨酯波导器

件的电光性能在８０℃和１００℃经８００ｈ仅有１２％

和１５％的衰减，甚至在１２０℃时也能工作。表明交

联极大提高了聚合物波导调制器的热稳定性，这是

由于器件导波层材料发生交联，三维结构产生给分

子链带来了较强的刚性。
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