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从 目前 ���� 的发展来看
，

在 电光
、

波导

器件的应用前景最为乐观
。

电光
、

波导器件要求

聚合物具有较大的二阶非线性光学系数 〔丫艺’
大

于 ��一 ’ 〕
、

较小的光散射
，

因此要求聚合物具有

无定型结构
，

目前聚合物母体选材多集中于聚

丙烯酸醋类
、

聚苯 乙烯����和聚碳酸酷����
、

聚酞亚胺����等
。

在波导器件中关系为
〔 ‘ 〕 �
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式中

占几

又

�

占� 价
一 �－ 一 一 十

� �

占乙 占乙
一二�

一
一�一 ���

口 ��

�二－相移 �又－操作波长 �

�

－折射系数
��

－ 电光系数 �

△－波导厚度
��－波导长度

。

稳定的器件操作要求 占�司�二 在环境和操

作条件下有较好的稳定性
，

这就要求聚合物薄

膜有较稳定的
� 、 � 、

乙
、

�值
。 �
值取决于发色团

的取向度
，�

值与 丫
，，
成正 比

，

也与取向度有关
，

波导尺寸 △ 、

� 的变化与聚合物的热膨胀系数

有关
。

在波导的加工和操作过程中
，

温度的变化

严重地影响 占�����二 的变化
，

尤其在接近玻璃

化温度 ��
�

�时
，

极化度迅速降低
、

热膨胀系数

突然增大
。

因此聚合物薄膜应具有较高的玻璃

化温度和 良好的化学热稳定性
。

此外为满足器

件和极化的需要
，

聚合物还应具有 良好的加工
�

性
、

较低的介电常数和高损伤阑值
。

作为倍频材料的 ����
，

还应具有较小的

吸收波长
，

目前使用二极管激光器的倍频波长

为 ��� ��
，

由于 月���只 ��一 �� ���
时

，

材料的

吸收波长在可见光范围
，

提高 月值
，

吸收趋于

红移
，

因此解决材料的透明性仍然是一个难题
。

� ���� 的发展

二 阶 ���� 最 早 报 道川 于 ���� 年
，

�
�������研究染料 ����和液晶共聚物的掺

杂体系 ��������含量时
，

极化后
，

测得 丫
��

为 �� ��一 � ���
。

����年 ������ 报道掺杂分散

红 ������高达 ���的 ���� 体系
〔‘ 〕 ，

�‘�’
值

可达 �
�

�又 �。 “ � �
��

。

目前掺杂体系的 丫
��

值最

高可达 �� ��一 � ��� 〔，〕 ，
已经超过 �����

�

的值
。

尽管掺杂体系聚合物 已取得较高的 丫
�’
值

，

而

且还具有易于制备和纯化的优点
，

但还存在一

些难以克服的困难
。

主要是发色团客体和聚合

物母体相容性较差
，

难于提高掺杂含量
，

限制了

丫
�’
的进一步提高

，

由于主客体的相分离使得客

体结晶趋势增强散射严重
，

尽管提高 �
�

能够改

善取向的稳定性
，

掺杂体系的取向松弛仍很严

重
〔‘一 ‘ 。 〕 。

为了克服掺杂体系的缺点
，

将 ��� 发色

团键合于聚合物母体的功能性 ����有了大

量的报道
〔‘ ’一 ’�〕 ，

与掺杂型相 比
，

功能型 ����

大大提高了非线性光学发色团的含量
，

减轻了

散射损失
，

此外增加了取 向的稳定性
，

但 ���

�二次谐波�的衰减仍很严重
，

还不能满足实用

化器件的需要
。

解决极化聚合物取向稳定性问

题一直是二阶 ��� 聚合物研究的难点
，

因此

大量的研究工作也集中在这里
。

����年 �������等首先研究了极化聚合

物的 ��� 衰减规律
〔，�〕 。

他们在 ����
、

���
、

��� 分别掺杂 ����
、

��聚合物母体的体

系中
，

研究了极化取向后
、

移开 电场的薄膜的

��� 与时间的关系
，

发现薄膜的取向松弛可分

为两个阶段
，

初期较快而后期较慢
。

�������

的研究还得到了许多重要结论
�
���研究发现在

玻璃化转变温度相近的 ���� 和 ��掺杂体

系中
，
��体系的 ��� 衰减远小于 ���� 体

系
，

表明聚合物的 月转变对取向松弛有较大的

影响 ����对于不同尺寸的小分子掺杂物
，

分子

尺寸较大的体系衰减较慢
，

表明聚合物的 自由

体积和分子的热运动影响取向的稳定性
。

进一

步的研究表明高温下长时间的极化由于伴随着

聚合物的物理老化
，

使聚合物 自由体积松弛
，

增

加取向的稳定性
。

�����
��的结论被后来的大

量实验所证实
。

为了进一步提高 ���� 的取向稳定性
，

新

型结构的聚合物不断报道
，

代表性的工作有
�

����所 ��
报道侧链键 合 的 ������和

�����的功能型 ����川 〕 ，

获得了较高发色团

含量的均匀薄膜
，

改善了取向稳定性
。

����年



·
���

·
����年 �月

������ 报 道 了 ��� 一 ��� 共 聚 体 系

����〔 ‘�二，

也 获得较高的 丫
��

值
，

改善 了稳 定

性
。

研究表明侧链键合的功能型 ���� 表明

��� 衰减较掺杂型稳定 �

����年 ��
合成了聚 乙烯苯酚����和聚

乙烯苯���� 体系 ��
一

��〔 ‘ �〕 ，

提 出引入分子氢

键提高取向稳定性
，

并提出了双指数衰减模型
。

����年 ��
���

。
合成 了光交联多烯体系

����〔 ’ 了 。

��
��合成环氧

、

二胺体系的热交联

����‘ ’�二，

该聚合物体系 ��� 信号室温 ��� 小

时无明显的衰减
。

����年 ���� 又报道了肉桂

酸体系的光交联 ����〔��二。

��������报道了类

似的体系
〔
���

。

�������报道了具有高 口值发色

团分散于聚合物母体
，

用电场极化同步交联的

方法制备的 ����〔，�〕 。

����年 ������� 等研究

了改性 ��� 一 ���� 不同交联 �氢键�方式对

���� 松弛的影响
，

取得了较好的规律
〔�� 〕 �图

��

合物
。

但使用高 �
�

聚合物时
，

由于极化温度高
，

极化过程中分子热运动抵消电场取向
，

难以获

得较高的取向因子
。

必须开发新的极化方法
，

如

极化同步链增长
〔�。 〕
或聚合物稀释技术等

〔，� 。

总之
，

目前的研究很大程度上解决了发色

团的取向稳定性问题
，

但对于实用性集成光学

装置来说
，

连续操作温度高达 �� �以上
，

脉冲

装置工艺温度达 ��� �
，

这就要求 ��
一

��在高

温下有 良好的化学
、

物理稳定性
。

制备高温体系

���� 不仅要求开发耐热性 良好的发色团
，

许

多常用的有机发色团�如偶氮染料�已不能满足

耐热性要求
，

而且还要解决高温下更加严重的

取向松弛问题
。

最近的研究中
，

�
�
报道了发色

团分散 �� 体系极化母体同步亚胺化的高 几
�

����〔，�〕 ，

取向 ��� ℃稳定 ��小时
。

�����报

道的溶胶
一凝胶 ����〔���和 ��� 报道的发色 团

��体系的同步极化链增长的高 �
， 一 ����〔���

，

在解决取向稳定性上
，

尤其高温下的取向稳定

性取得了较好的结果�图 �
、

图 ��
。

但高温体系

���� 的研究还不够深入
，

其高温性能有待于

进一步研究
。

�

�留���一
‘

��。��，门��︵��吮巴�

时间��

图 � ���� 一 ���不同交联 �氢键 �方式

的 成
�

松弛比较

所有交联体系 ���� 都很大程度解决了

��� 衰减问题
。

但也带来了新的问题
，

如交联

后薄膜光学质量下降
、

丫” 值降低
〔翔

、

交联难于

控制等
。

此 外 主 链 键 合 结 构 ���� 也 有 报

道
〔�‘ 一 ��〕 ，

����年 ������ 用热激电流
〔，�〕
和介电

松 弛
〔��〕
的方 法

，

比较 了侧 链 ���� 和 主 链

����的松弛
，

提出了不同的机理
，

认为主链结

构有利于增加取向稳定性
。

概括起来提高发色团取向稳定性
，

可以通

过引入大的发色团
，

使用主链
、

交联和高 �
�

聚

�� �� �� �� ��� ���

时间�天 一

�︵ ﹂��囚︶�

图 � 溶胶
一
凝胶����体系的 �

竺
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随着二阶 ���� 的发展
，

材料的性能 已接

近实用化器件的需要
，

但为获得优 良综合性能

的材料还需要更深入的研究
。

无论在理论还是

技术上都需较大的发展
，

如薄膜电性能
、

介电性

能的控制及波导薄膜厚度的控制等
。

为实现二

维波导
，

还应探索新的极化方法制得表面平行

取向的薄膜
�作为倍频材料

，

还应开发出同时具

有较大 丫
“ ，
和较低的截止吸收波长发色团

。

当

然在器件研究中也将需要解决遇到的许多新间

题
。
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