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非线性光学聚合物电光活性

稳定性的快速老化模型实验
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摘要：利用旋涂法制取了掺杂型非线性光学聚喹啉材料的高分子材料薄膜，并用平板电场极化法对ＮＬＯ聚喹啉材料的

高分子材料薄膜进行了极化。然后，利用锁相放大器测量并给出了该高分子材料的线性电光系数（狉３３）衰减曲线，唯象地

引入双指数衰减模型的常数项，并据此模型得到了新的拟合曲线。提出了永久线性电光系数狉３３（∞）系数和稳定性比ζ

的参数描述及其物理依据。完成了１３００ｎｍ和１５５０ｎｍ波长快速老化模型测量实验，分析了实验观察到的电光（ＥＯ）

系数随时间衰减的现象及变化规律。利用此实验直接测量极化聚合物薄膜的电光系数，对于二阶聚合物的筛选和波导

器件的制作具有指导意义。
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１　引　言

　　有机聚合物非线性光学（ＮＬＯ）材料相对于

无机晶体材料具有非线性系数大、响应速度快、透

光波段宽、光学损伤阈值高等特点，尤其是有机聚

合物的分子可修饰性、高分子的可加工性及制成

器件的可集成性等优点，使其在高速集成光学器

件方面具有巨大的应用潜力，从而成为当今研究

的一大热点［１２］。随着非线性系数和稳定性的提

高，有机聚合物 ＮＬＯ 材料已经逐步走向实用

化［３５］。目前集中的研究方向是提高薄膜材料的

非线性效应和极化性能的长期稳定性。含有某些

高非线性基元的聚合物薄膜，具有电光系数大、透

过频带宽、折射率大、介电常数低的优点，是最有

前途的电光器件材料［６７］。在薄膜材料的设计和

制造过程中，建立对其宏观性能的研究手段，取得

电光系数、折射率、介电常数等参数的准确数据，

将为器件的设计提供可靠的依据。目前测量电光

系数的方法主要有简单全反射法［８］、二次谐波

法［９］、衰减全反射法［１０］及马赫曾德尔干涉测量

法［１１］等。

本文首先制取了聚喹啉极化薄膜，然后利用

简单全反射法测量了薄膜电光系数在１３００ｎｍ

和１５５０ｎｍ波段随时间快速老化的变化，基于双

指数衰减模型对薄膜的稳定性进行了有益的讨

论，并提出了用永久线性电光系数狉３３（∞）系数和

稳定性比ζ＝狉３３（∞）／狉３３（０）参数描述材料的稳定

性及物理依据。本文的实验对非线性光学材料的

研究具有重要指导意义。

２　ＮＬＯ薄膜的制备

　　聚喹啉最早是由Ｓｔｉｌｌｅ
［１２］等研制出来的，是

一类具有如图１所示的重复单元的聚合物。这类

聚合物具有许多优异的性质；例如，热稳定性较

高，热分解温度大于４５０℃；介电常数较低，为２．５

～３．０；光学损耗较低，犔＜１ｄＢ／ｃｍ；收缩性较低，

玻璃化转变温度较高，为２５０～４００℃；加工性能

图１　聚喹啉分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｎｅｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

良好，适于反应离子刻蚀等大规模集成半导体器

件制造技术。Ｊｅｎｅｋｈｅ
［１３］研究小组对聚喹啉的机

械性质、电学性质、光学和非线性光学性质进行了

大量的研究。

将发色团分子按照２０％质量分数掺于１５％

质量分数的聚喹啉的环戊酮溶液，经过搅拌和过

滤，旋涂在ＩＴＯ玻璃上，在７０℃通风橱烘干１０

ｍｉｎ，置入８０℃真空烘箱２４ｈ。选择在１５０℃，

氮气流下恒温２５ｍｉｎ，进一步去除溶剂。制膜条

件为：转速２．２ｋｒ／ｍｉｎ，旋涂时间１２ｓ，膜厚１．８

μｍ，测试电压７２Ｖ。随后在高分子膜上溅射金

反射电极，制成三明治结构。

采用平板电场极化方式，首先进行电阻和电

导测量，见图２。

图２　电阻和电导随温度的变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ狏狊．ｈｅａｔｉｎｇｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ

根据电导随温度的变化，选择相应的极化温

度和较高的极化场强，极化条件为：极化温度１７８

℃，电压１８２Ｖ，电流１６μＡ，时间２５ｓ，场强

１０１．１Ｖ／μｍ。
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随着极化温度的升高，分子运动自由度增大，

分子侧链和链段的运动在犜ｇ 附近明显加剧，由

此必然改变ＮＬＯ高分子材料的性能。从图２的

实验曲线能够看到，材料电性能的变化非常显著。

以共轭电子为主的高分子材料的吸收光谱、折射

率和损耗随温度有明显变化，说明共轭电子和温

度过程密切相关。

对于ＮＬＯ高分子材料而言，电光系数狉３３具

有随时间递减的趋势，主要原因是偶极矩分子的

解取向过程。目前，普遍认为衰减过程分为两个

部分，首先发生的是分子主链的趋于稳定状态的

运动，然后是侧基在平衡位置的移动。两者共同

趋向体系熵增大的方向运动。

３　实验方法

　　测量 ＮＬＯ聚合物的电光系数狉３３采用文献

［８］中方法，实验装置如图３所示。在正交设置的

激光场中，探测器接收到的光电转换信号与高分

子薄膜的电光系数和外加电场有关，也与激光的

入射耦合角有关。通过测量波导薄膜的光学参数

和电光系数，可以比较精确地得到高分子材料的

ＮＬＯ性能曲线，从而指导ＮＬＯ高分子的分子设

计和合成。其中激光器从可见到红外共４个波

长，ＢＳ补偿器的位相补偿范围也与之匹配，因

此，可以测量ＮＬＯ高分子材料的狉３３参数。

图３　反射法测量ＥＯ系数实验装置示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆＥＯｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅａｓｕｒｅ

ｍｅｎｔｂｙｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

４　实验结果与讨论

　　在１３００ｎｍ和１５５０ｎｍ波长测量了狉３３系数

随时间的变化，见图３。

（ａ）１３００ｎｍ

（ｂ）１５５０ｎｍ

图４　ＥＯ系数随老化时间的变化，老化温度８０℃

Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＥＯｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅａｔ

ａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ８０℃

根据观察到的狉３３随时间的变化，可以假定

狉３３系数的衰减过程为双指数模型，特征时间分别

为τ１ 和τ２，其数学表达式如下：

　　狉３３（狋）＝犪１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犪２ｅｘｐ（－狋／τ２）．（１）

通常极化稳定性的衰减过程由一个快速过程

和一个慢速过程的双指数构成，这已经为二阶非

线性系数稳定性实验［１４］和电光系数稳定性实

验［１５］所证实。对于高犜ｇ 耐高温材料来讲，初始

极化产生的取向，既不会在远小于犜ｇ 温度以下

衰减为０，也不能在时间上无限地测量其变化。

因此，在式（１）理论和实验的基础之上，唯象地提

出附加常数项修正如式（２）

狉３３（狋）＝犆０＋犆１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犆２ｅｘｐ（－狋／τ２），

（２）

其中，犆０＝狉３３（∞），即永久非线性系数，犆１ 和犆２

表示快速和慢速两个衰减过程对狉３３系数的贡献。

显然，犆０ 代表ＮＬＯ高分子材料的长期稳定性能。
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定义

ζ＝狉３３（∞）／狉３３（０）， （３）

表示永久ＥＯ系数占初始ＥＯ系数的比例，因而

表示材料的热稳定性能，可称为稳定性比。

对实验数据进行拟合，可以得到

在１３００ｎｍ波长处，

狉３３（狋）＝２１．９＋７．７ｅｘｐ（－狋／５．７）＋４．６ｅｘｐ（－狋／１７９．７）

ζ＝６４．０％．

在１５５０ｎｍ处，

狉３３（狋）＝２１．２＋５．３ｅｘｐ（－狋／１８．０）＋３．１ｅｘｐ（－狋／２２５．７）

ζ＝７１．９％．

由此，可得到聚喹啉的非线性ＥＯ系数，在１

３００ｎｍ 处的初始和永久 ＥＯ 系数狉３３，分别是

３４．２ｐｍ／Ｖ和２１．９ｐｍ／Ｖ，稳定性比为６４．０％；

１５５０ｎｍ处分别为２９．５ｐｍ／Ｖ和２１．２ｐｍ／Ｖ，稳

定性比为７１．９％。可见，该聚喹啉在１３００ｎｍ

的初始和永久ＥＯ系数都要大于１５５０ｎｍ的初

始和永久ＥＯ系数，但在１３００ｎｍ的稳定性比小

于１５５０ｎｍ。一个较好的ＮＬＯ材料必须具有较

高的永久ＥＯ系数和稳定性比，决定ＮＬＯ聚合物

材料的两个参数的主要过程是发色团和基质间的

作用，例如玻璃化转变温度和极化过程的温度和

场强，因此评价ＮＬＯ聚合物的实用性，只追求较

高的初始ＥＯ系数狉３３（０）是不够的。

５　结　论

　　利用旋涂法制取了掺杂型ＮＬＯ聚喹啉材料

的高分子材料，然后采用平板电场极化方式对其

进行了极化，制取了掺杂型 ＮＬＯ聚喹啉极化薄

膜材料。提出了用永久线性电光系数狉３３（∞）系

数和稳定性比ζ＝狉３３（∞）／狉３３（０）参数描述材料稳

定性的方法，并以此对 ＮＬＯ聚喹啉极化薄膜材

料进行了快速老化模型测量实验，分析了电光

（ＥＯ）系数随时间衰减的现象及变化规律，得到了

聚喹啉极化薄膜材料的非线性光学特性。该方法

也为有机聚合物ＮＬＯ材料的评价及筛选提出了

理论依据和具体的操作方法。
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毫米波 犕犈犕犛开关犛参数在开关过程中的瞬态变化

廖小平，肖建斌

（东南大学 ＭＥＭＳ教育部重点实验室，江苏 南京２１００９６）

本文首次对静电执行的电容式并联毫米波 ＭＥＭＳ开关Ｓ参数在开关过程中的瞬态变化进行了研

究。本文结合一个电容式并联毫米波 ＭＥＭＳ开关的实例，采用文献已有的开关一维力学动态模型，得

出在开关过程中开关梁与介质层之间的间隙与时间的关系，再通过 ＨＦＳＳ电磁仿真软件，得到开关Ｓ

参数在开关过程中的瞬态变化。在开关下拉过程中（用时约９．４μｓ），Ｓ２１先缓慢的减小（从Ｕｐ态稳定

值－０．２０ｄＢ缓慢减小到－１．０２ｄＢ需时９．１１μｓ，占开关下拉时间的９７％），在下拉过程的时间末段才

迅速减小；在开关释放过程中（用时约２０μｓ），Ｓ２１在初段就迅速增大（从Ｄｏｗｎ态的稳定值－２０．１ｄＢ

迅速增加到－１．１６ｄＢ只需１．０９μｓ，占开关释放时间的５．５％）。开关从导通信号到阻隔信号的转换时

间约为开关的下拉时间；开关从阻隔信号到导通信号的转换时间要比开关的释放时间小一个数量级。

１９３第２期 　　　王希军，等：非线性光学聚合物电光活性稳定性的快速老化模型实验


