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综 述
极化聚合物电光材料研究进展
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（武汉大学化学与环境科学学院，武汉，430072）
  摘要：极化聚合物由于其在集成光电子学领域的潜在应用前景已经引起了广泛关注。本文在简
要介绍电光调制器及其材料有关知识的基础上，综述了近几年来极化聚合物电光材料的研究进展，
主要介绍发色团和聚合物的设计、合成，并对这类材料将来的发展方向作了探讨。
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以光子为信息载体的光电子技术已经成为现代信息科学工程的重要发展方向。一方面，光电子
学已经在理论上勾画了超高速、大容量信息处理和传输的美好蓝图，另一方面，光电子学的应用面
临着一个亟待解决的实际问题，即采用何种材料才能使这种潜力得以充分实现。

和通常的无线电波通讯一样，光通讯技术的实现首先要面临怎样把信号加载到光波上去，也就
是要解决激光的调制的问题。 光电子技术中最常见的调制装置是利用线性电光效应设计而成的电
光调制器。电光材料的研究是能否较好地实现此项技术的关键性课题。极化聚合物电光材料（简称
电光高分子）在这方面具有巨大的潜在应用前景，特别是近几年来，极化聚合物电光材料的研究不
断深入，构性关系进一步明确，材料的设计与合成逐步走向成熟，许多研究小组相继成功地研制出
了原型器件，已经引起了人们广泛的关注。

本文在简要介绍有关知识的基础上，综述了近几年来极化聚合物电光材料的研究进展，主要介
绍发色团和聚合物材料的设计、合成，并展望了本领域今后的发展方向。

1 电光调制器及其材料简介
线性电光效应又称 Pockels 效应，是指在外加电场 E 作用下介质的折射率 n发生变化，其变化

大小为

Δn ＝ n3rE／2 （1）
式中 r 为线性电光系数；相应地，电光效应造成的位相差ΔΦ也正比于外加电场：

ΔΦ＝ πn3rEL ／λh （2）
式中 L 为调制长度，h为电极间距，λ为入射光波长。 从本质上而言，线性电光效应是在光波电场和
外加电场的共同作用下，引起材料的非线性极化，并导致其光学各向异性，因而线性电光效应实际
上是二阶非线性光学（ second-order nonlinear optics） 现象的一种特殊情况，要求构成材料的分子
集合体必须具有非中心对称的结构，电光系数也正比于二次非线性极化率χ或 d。

在各种不同种类的电光调制器中，使用较为广泛的是Mach-Zehnder 型电光调制器。 如图1所
示，用电光材料在集成光学 Mach-Zehnder 干涉仪的两臂 a、b 上制成条形波导，并在 b 臂上施加一
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图1 M ach-Zehnder 干涉仪的
示意图

表1 电光材料的性能参数对比

材料

 
电光系数

r （ pm／V）
折射率

n
介电常数

ε
品质因子

n3r／ε
半波电压

V π（ V ）
L iNbO3 31 2．29 30 12．4 2940*

GaAs 1．7 3．3 12．53 4．9 5000～9000
聚合物 ～50 ～1．7 ～4 ～60 ＜5

   *引自参考文献［4］。

个可控直流电场 E 来调制两束光之间的位相差ΔΦ，这样两束
相干光在会合处发生干涉，适当地设置器件参数，可以使得输出
光的光强与ΔΦ乃至 E 成线性关系，从而达到调制的目的。

从电光调制器的工作原理和器件的使用、加工要求来看，较
理想的电光材料应具有以下特点。

（1）材料的品质因子 n3r／ε要大，其中 n3r 决定了电光效应的大小，而材料应具有较低的低频介
电常数ε，才能实现较大的调制带宽；

（2）器件的半波电压 V π（ 表示 ΔΦ＝π时的外加电压值） 要小，其值越小，调制效率就越高。
Mach-Zehnder 干涉仪中 V π＝λh／n3rL；

（3）材料必须满足器件加工和使用对热稳定性的要求。在100℃左右的操作温度下材料的电光
系数、折射率应长时间地保持稳定，同时应有较高的尺寸稳定性。在高达250℃的加工温度下，材料
仍须在较短的时间范围内（1min～10min）保持相对稳定；

（4）材料的光学质量要好，对光的吸收和散射要尽可能低，而且其激光损伤阈值要高；
（5）材料还应具有良好的可加工性和物理、化学稳定性。
现有的已实现商品化的电光材料都是无机或半导体材料，如无机晶体 LiNbO3和半导体单晶

GaAs，发展已较为成熟，但占领的市场很有限。 这主要是因为这类材料的介电常数较高，半波电压
往往也不低，决定了它们难以实现高速大容量的电光调制，这也是光通讯技术发展的主要局限之
一，而且晶体材料性脆，在其它底物（如硅片）上生长加工亦十分困难，使得波导器件的制作成本相
当之高，价格十分昂贵。新一代的光通讯在技术上要突破这些局限，就必须发展高效率、快速响应的
新型电光材料。

70年代末、80年代初，极化聚合物概念的提出开辟了二阶非线性光学材料研究的全新领
域［1，2］，其基本原理是：具有大的微观二阶极化率（ β） 的有机分子（又称发色团） 通过掺杂或化学键
合到聚合物之中。 将聚合物薄膜升温至其玻璃化温度（ T g ） 附近，并加以强直流电场，使发色团取
向，然后在保持电场的情况下降温以“冻结”取向，经此处理后的聚合物称为极化聚合物，一般都能
表现出宏观上的二阶非线性光学效应。 根据发色团取向气体模型，χ（2）与β之间的关系可表示为：

χ（2） ＝ N Fβ＜ cos3θ＞≅ N FβμE p／kT （3）
N 为发色团分子的数密度，F 为局域因子，＜cos3θ＞为取向因子，μ为偶极距，E p 为极化电场，T 为
温度，k 为 Boltzmann 因子，其中决定χ（2）大小的关键指标是发色团的βμ值及其浓度 N 。

相对于无机和半导体材料而言，极化聚合物具有许多无法比拟的优点，如介电常数低，非线性
光学效应大，易于分子设计和加工成型等，因而在光电子技术的电光调制、光倍频等方面具有潜在
的应用前景。从极化聚合物近20年的发展来看，聚合物电光材料一直是其研究热点之一，特别是近
几年来，聚合物电光材料的研究取得了较大的进展，成为最有希望率先进入市场的聚合物二阶非线
性光学材料。

表1列举了的聚合物电光材料几项
关键的性能参数，这基本上是目前极化
聚合物电光材料所能够达到的水平，并
提供了 LiNbO3和 GaAs 的性能参数以
资对比［3］，可以看出，聚合物电光材料较
大的品质因子（ n3r／ε） 主要源于较低的
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介电常数。

2 发色团分子的设计与合成
提高发色团的β0或μβ0，是发色团分子设计与合成的主要目标之一。 β0为色散校正过的β值，

更能从本质上表征分子的二阶非线性光学活性。
极化聚合物体系中，发色团分子一般是两端分别接有电子给体和电子受体的共轭体系，分子内

发生了强烈的电荷转移，双能级模型认为这类分子所有的电子状态中，中性态和电荷分离态两种共
振形式对于β0的贡献是最主要的［5］，并求出

β∝（ μee－μgg ） μge2／E ge2 （4）
式中μee、μgg分别表示分子的基态和激发态的偶极距，μge为跃迁偶极距，E ge为跃迁能级。该理论较好
地解释了发色团分子的构性关系，并指出提高给受体强度和增大共轭桥长度可以提高发色团的
μβ0。 DANS（图3）就是80年代中期此理论所推荐的典型的发色团分子之一。

在双能级近似的基础上，Marder 等提出了键长交替理论（ Bond Length Alternation，简称 BLA
理论） ［6］，其要点可简要总结为：β0的最优化可以通过调节中性态和电荷分离态之间的能量平衡来
实现，具体而言就是要选择合适的共轭桥，使两态的能量差较小，并寻求给受体强度的最佳组合；对
于给受体取代的多烯染料，这些变量可以统一归结于结构参数－－键长交替＜Δr＞，即碳碳单键
与双键键长的平均值之差，当＜Δr＞降低到适当的数值时，可以显著地提高β0或μβ0。

键长交替理论将构性关系进一步明确化，并成功地设计出了许多高μβ0的发色团分子，主要的
突破体现在以下两个方面。

（1）在 DANS这类将苯环引入共轭桥的发色团分子中，电荷分离态是完全失去了芳香性的醌
式结构（图2a） ，从能量平衡的角度来看很不利于此种共振形式的形成，对于β0的贡献较小，因而相
对于具有同样共轭链长的多烯染料，这类分子的＜Δr＞值明显偏高，并不是较为理想的分子设计。
一个有效的解决办法是将异口恶唑酮、巴比妥酸作为电子受体，这类受体的电荷分离态在失去一部
分芳香性的同时形成了一定的芳香态结构（图2b） ，较好地调节了中性态和电荷分离态之间的能量
平衡［7］，降低了＜Δr＞，显著提高了发色团的μβ0（如图3中的发色团2与 DANS相比较） 。 目前所
报道的μβ0最高的发色团之一（图3中的分子3）就是基于此点设计合成的［6］。

图2 发色团的共振结构图示
（ a） 、（ b）中左边为中性态共振式，右边为电荷分离态共振式

 

（2）同理，将具有较低共振能的芳环（如噻吩环、噻唑环）代替苯环引入共轭桥中，可以有效提高
发色团的μβ0（图3中的发色团4与 DANS相比较） ［8］。 芳香杂环的另一个值得注意之处就是不同
的环具有不同的电子密度，可作为附加的给受体来调节分子的μβ0［9］。

最近，这类结构发色团的研究又有了新的发现［10］，如图3所示，发色团4和5具有相同的共轭
桥和电子受体，不同之处在于发色团4的给体（二烷基胺）强度明显高一些，表现在其最大吸收波长
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图3 有代表性的发色团的分子结构及有关数据
μβ0或μβ值为相对于 DANS的比值，T d 为热分解温度

 

（ λmax ）与5相比红移了53nm，但发色团5的μβ值却比4的要大近50％，这是以双能级模型为基础
研究发色团的构性关系以来所发现的首例明显的“反常”现象，也为 BLA 理论提供了绝佳的例证，
即对于某给定的共轭桥，μβ0的最优化应通过调节给受体强度之间的适当组合来实现，而非一味地
提高给受体强度。

这些研究的最新成果已相继应用于聚合物电光材料中，取得了相当高的电光系数。 例如，将图
3中的发色团 6以20％（ 重量比） 的浓度掺杂到聚碳酸酯中，经旋膜极化，测得其电光系数高达
55pm／V，近乎 LiNbO3电光系数的两倍，是目前所报道的电光系数最高的聚合物电光材料之
一［11］。

发色团分子设计与合成的另一个主要目标就是要提高发色团的热稳定性。 由于必须兼顾发色
团的高μβ0值，这方面的工作存在一定的难度，尽管如此，近几年来仍然取得了不小的进展。

T w ieg 等将常用的二烷基胺电子给体换成二芳基胺，大大提高发色团分子的热稳定性［12］。图3
中的发色团7的热分解温度比 DANS的高出68℃，同时其μβ0有所降低，但仍维持在与 DANS相
同数量级的水平上。这一改进方法适用于许多不同类型的发色团分子，如二苯乙烯类、偶氮苯类、二
苯乙炔类等等，在聚合物电光材料的研究中已得到广泛的应用。

作为非线性光学活性很高的发色团，长链多烯染料有两个明显的弱点在很大程度限制了其应
用，一是热稳定性较低，二是烯烃的顺反异构化不利于获取较高的发色团取向稳定性。 Gilmour 等
用芳香杂环（如噻吩）代替多烯结构中的碳碳双键，显著改善了发色团分子的热稳定性［13］，并保持
了几乎相同的μβ0。 Jen 等人基于锁定分子构象的考虑，将六员环引入共轭三烯结构中合成了几个
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发色团（如图3中的分子8） ［10］，不仅得到了较好的热稳定性，而且将发色团8掺杂于聚喹啉主体
中，初步观察到了较好的发色团取向稳定性。

Garito 等人设计合成了一类结构独特的发色团（例如图3中的发色团9） ［14］，以1，8-萘甲酰基
为共轭桥，以苯并咪唑为电子给体，芳香稠环形成的梯形结构使得其热稳定性极高，而且由于结构
类似于聚酰亚胺的结构单元，发色团分子与聚酰亚胺之间有较大的相容性。 进一步的研究表明，分
子的非线性光学活性源于电荷相关激发态的贡献，用双能级模型已不能对其构性关系作出较好的
解释［15］。

Ermer 及其同事开发了一类具有 DAD（给体-受体-给体）结构的新型发色团［16］，它们都以4-二
氰基甲叉-4H-吡喃为电子受体，具有较好的综合性能：热稳定性很高，即使以二烷基胺作为电子给
体，其热稳定性仍相当于以二芳基胺为给体的二苯乙烯类、偶氮苯类发色团；在保持较好光学透明
性的情况下（图3中的分子10，λmax＝500nm） ，μβ0仍能维持在较高的水平上。 计算表明，这种发色
团具有两个能量很接近的电荷转移激发态，这方面的发现已经引起人们的关注［17］。

发色团分子的结构修饰也是一个值得注意的问题。 Dalton 等发现，强烈的偶极相互作用导致许
多具有很高μβ值的发色团分子并不一定能在极化聚合物体系中表现出与之相应的高电光系数。若在发
色团的周边接上“缓冲”基团，可以有效地解决这个问题。 将图3中的发色团11、12分别以20％的浓
度掺杂于聚甲基丙烯酸甲酯中，极化后测得各自的电光系数为17.2pm／V、34.2pm／V ［18］。

交联型聚合物电光材料对发色团的两端官能化提出了要求。最近，作者合成了一组以氰基丙烯
酸酯为受体的新型偶氮染料（图3中的发色团13） ［19］，与同类型其它的多官能化发色团相比，其合
成路线较为简捷，仅经重氮偶联和 Knoevenagel缩合即成，有利于在更宽的范围内选择交联的高分
子体系。

3 聚合物体系的设计与合成
极化聚合物体系中，虽然发色团偶极分子之间的静电排斥在能量上不利于形成稳定的非中心

对称的取向，但在一定的温度下和相当长的时间范围内必须保持这种“亚稳态”的稳定性，这就给材
料的热稳定性定义了全新的内容，是极化聚合物电光材料研究的重点和难点之一。发展至90年代，
极化聚合物的研究已经涉及了众多的高分子体系，从化学组成来看主要有聚丙烯酸酯类、聚苯乙烯
类、聚酯类、环氧树脂类、聚氨酯类、聚酰亚胺类等等，从结构特点来看（这里指发色团分子与高分子
主体骨架的位置关系）又可大致分为掺杂型、侧链型、主链型和交联型四类。这些高分子体系的设计
与合成为构性关系的研究提供了大量的实验数据，在解释发色团分子的取向松弛问题上建立了一
些唯象理论，总结出了某些主要的经验规律，如提高聚合物的玻璃化温度（ T g ） 、进行化学交联或将
发色团引入高分子的主链都可以改善取向稳定性。掺杂型聚合物电光材料由于存在相分离、热不稳
定等缺点，近几年来其研究已不多见，以下着重介绍另三种结构类型的聚合物体系。
3.1 侧链型和主链型电光高分子

T w ieg 等发现，极化聚合物体系中，材料的二阶非线性光学活性的长期热稳定性取决于聚合物
的 T g 与使用温度之差，温差越大则热稳定性越好［20］。目前，对此现象尚未找到很明确的解释，但它
无疑为材料的设计与合成提供了一个有力的手段，因而近年来这方面的工作大量集中在如何有效
提高聚合物（尤其是侧链型和主链型这类线形高分子）的 T g 上。

聚酰亚胺机械强度高，介电常数低，且已被研究用于集成电路的制作，最为重要的是它的 T g 很
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高，继聚酰亚胺的掺杂体系取得了较好效果后，材料化学家们很快将注意力转向性能更为优越的键
合型聚酰亚胺。

Dalton 等将发色团键合到二胺或二酸酐单体上，缩合成聚酰胺酸，旋涂成膜后，在保持强电场
的情况下受热脱水关环，即得聚酰亚胺P1（图4） ［21］。该材料NLO 活性的起始衰减温度高达175℃，
大大高于聚酰胺酸前体的100℃。这也是采用“两步法”合成聚酰亚胺的通用路线。由于聚酰胺酸需
要在很高的温度（250℃以上）下经历较长的时间方能较完全地脱水关环，因此相应地要求发色团分
子应具有较高的热稳定性，而且很可能引起聚合物的深度交联，使得高分子的 T g 甚至高于其热分
解温度，不利于极化。

有鉴于此，Yu 等以吡啶／醋酐为脱水剂，得到了一系列可溶性的侧链聚酰亚胺 P2［22，23］，Tg 在

220℃～230℃左右，150℃下材料 P2a、P2b的 SHG 信号只是刚开始受热时有约20％的衰减，以后
数百小时内基本恒定，P2c的热稳定性虽然稍差，但其电光系数高达35pm／V。 此外，经对比发现，
相对于热脱水极化而言，这种化学脱水法制得的聚酰亚胺极化效率明显提高。

Burland等在这方面做了系统深入的研究工作，不仅设计了一条简便易行的合成路线，而且在
高分子中引入的是以芳基胺为电子给体的发色团，以兼顾发色团分子的热稳定性［24］。 他们对聚合
物 P3的热稳定性进行了较为全面的表征［25］：DSC 或动态力学热分析表明高分子的 T g 为350℃；
变温紫外可见吸收表明该材料350℃下可维持数小时而不发生降解；380℃时亦可在20min 内保持
相对稳定（低于15％的分解） ；样品的 SHG 强度在225℃观察了1000个 h，除开始10h 内有约7％
的下降，以后一直保持稳定，而且300℃的高温下经2000s 后仅下降15％。 可以说，聚合物 P3的热
稳定性已完全满足器件化的实际需要。

上述几条路线都是先合成功能化单体，再聚合得到高分子，近年来，高分子的后功能化也成为
合成极化聚合物的一种常见手段。 Jen 等采用后Mitsunobo 反应合成了一系列的芳香聚酰亚胺（如
图 P4） ，即先用一锅法合成侧链带有酚羟基的聚酰亚胺，然后将带有烷羟基的发色团用 Mitsunobo
反应接到高分子主链上［26］，这样省去了合成功能化二胺单体的繁琐步骤，发色团也不必经历较多
化学反应的“考验”，从而在选择高分子骨架和发色团时可以更加灵活自如。麻洪等采用后重氮化反
应也合成得到了一组热稳定性较高的聚酰亚胺电光材料［27］。

总的说来，聚酰亚胺电光材料的初期研究工作在材料的设计与合成上已取得了一定的成绩，许
多材料不仅表现出较好的热稳定性，而且也具有较大的电光系数。

Jen 等还合成了聚喹啉电光材料（如图4中的 P5） ［28］，其热稳定性与聚酰亚胺相当，而且获取
了光学质量较高的薄膜，在材料的综合性能上有望得到改善。

聚酰亚胺、聚喹啉这一类高分子的高 T g 源于高度刚性的主链结构和较强的分子间作用力，而
在高分子的侧链上进行某些结构修饰也能提高 T g。

聚甲基丙烯酸甲酯是最早应用于极化聚合物研究的高分子之一，随发色团浓度的变化，其 T g
仅达80℃～135℃［29］，Eckl 等在其侧链上接上巨大的金刚烷取代基［30］，相应共聚物的 T g 提高到
160℃～190℃。 聚乙烯咔唑（ PVK）由于庞大的咔唑侧基的存在具有很高的 T g，作者采用两种不同
的后功能化方法合成了以 PVK 为基底的极化聚合物 P6、P7，它们的 T g 都在200℃左右［31，32］。

另外，Winoto 等在聚丙烯酸侧链上键合具有强烈分子间作用力的极性基团［33］，也得到了 T g
较高的高分子 P8。

由于高分子的整链和链段运动需要较高的活化能，所以将发色团分子整个地引入高分子的主
链骨架之中，形成所谓的发色团头对尾主链高分子，可以提高其取向稳定性。 这一类高分子的研究
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工作面临的主要难点是材料的加工性能不好，溶解性、极化效率和 T g 三者之间很难同时兼顾，例
如，要想提高极化效率、改善溶解性，一般是在发色团之间接上长的柔性链，但这往往使得高分子的
T g 大大降低。 因此，主链型电光高分子的近期研究工作主要集中于如何通过适当的分子设计来改
善其综合性能［34］。

Wender 等发现，若只将发色团的某一端嵌入高分子的主链，使得发色团偶极矩横切高分子的
主链之上，在极化时高分子主链的重新取向程度将大大减少，因而可以提高极化效率［35］。

图4 线形电光高分子 P1～P13的结构图
 

Carter 等合成的聚芳醚口恶唑（如图4中的 P9）即属于此种类型［36］，T g 高达242℃，而且芳杂环
发色团的热稳定性亦很高，不过其 NLO 效应较小（ d33≅1pm／V） ，作者认为其根本原因在于发色团
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的β值较小，而非极化困难所致。 前述的高分子 P1、P3也属此类。
另一种与此相类似的分子设计是在主链上引入二维电荷转移发色团。如图4中的高分子 P10，

发色团有两个电荷转移轴，净偶极矩垂直于高分子的主链，100℃下该高分子的松弛时间超过
1000h［37］。

Lindsay 等设计的发色团手风琴型主链高分子曾报道具有相当于侧链型高分子的极化效
率［38］，该体系中发色团偶极矩头对头、尾对尾地相连接，因取向后高分子主链呈现出手风琴状的构
象而得名。近来的研究表明，将具有更高μβ值的发色团引人此种结构（图4中的 P11） ，并不能通过
极化得到较高的 NLO 系数，不过在常温下采用自组装技术－－LBK（ Langmuir blodgett-Kohn）制
膜法有可能克服这个困难［39］。 最近，作者设计并合成了一类以偶氮染料为发色团的手风琴型主链
高分子（如图4中的 P12） ，其发色团浓度高达70％（重量比） ，具有较好的溶解性和成膜性，偶氮染
料发色团的顺反异构化特性为改善这类高分子的加工性能提供了新的可能－－即采用全光极化
（ all optical poling）或光助极化（ photoassisted poling）来提高极化效率［40］。
3.2 交联型电光高分子

高聚物发生交联后，自由体积减少，分子链的运动将受到更多的约束，所以交联可以有效地提高
T g，并可提高发色团的取向稳定性。 当然，交联反应必须控制在电场极化取向之后或与之同时进行。

热固性聚氨酯是近来研究得较多的交联型电光高分子之一，其交联温度不高，可在相对中性的
条件下反应，具有良好的加工性能，而且聚合物内部可形成广泛的氢键，有利于提高稳定性。

路线1 （ i）旋涂；（ ii）极化／加热

路线2 （ i）预处理；（ ii）极化；（ iii）固化
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  Choi等合成的马来酰亚胺线形共聚物（图4中的 P13）本身 T g 高达201℃～203℃，其电光活
性在80℃下较为稳定，经与二异氰酸酯发生热交联后，热稳定性明显提高，150℃下仍能观察到几
乎同样稳定的电光活性［41］。

Prasad等以端羟基化的偶氮染料作为发色团交联剂，与含有高密度的异氰酸酯的线形聚合物
进行交联，测得聚合物 P14（ 见路线1） T g 为142℃，NLO 活性于100℃下经1200h 仍能保持稳
定［42］。 Lee等则以含多羟基的半菁染料为发色团，合成了一系列的交联型聚氨酯（如路线1中的
P15） ，庞大的发色团反离子－－四苯基硼阴离子的存在意在降低电场极化时离子的运动性，并减
缓发色团偶极距的松弛过程［43］。

图5 高分子 P17的线形预聚物的结构

Dalton 等在这方面做了相当出色的工作，他们
合成了一系列的交联型聚氨酯，将发色团分子研究
的最新成果应用于这些材料中，获得高达（30～50）
pm／V 的电光系数，并能保持较高的热稳定性［44］

（ 如路线2中的 P16） 。 他们还研究了发色团浓度、
异氰酸酯／羟基比等因素对于材料的电光系数、热
稳定性以及光学损失等性能的影响［45］。

Marks 等合成了一系列 T g 很高的交联型电光
高分子，包括热固性聚酰亚胺、热固性聚脲及热固
性聚氨酯［46］，其中热稳定性最好的为 P17（图5中
给出了其线形预聚物的结构） ，经热交联后，高分子的 T g 达320℃，χ（2）值在100℃下可长时间保持
稳定，且225℃下经80min，χ（2）值仅有不足2％的衰减。 他们还研究了加工条件对材料热稳定性的
影响，认为极化温度的选择极为重要。

4 结束语
综上所述，进入90年代以来，极化聚合物电光材料在材料的设计与合成上取得了较大的进展，

主要表现在不仅加深了对发色团分子构性关系的理解，而且以器件化的实际需要为最根本的出发
点，材料的设计与合成正逐步走向成熟。目前，以聚酰亚胺、热固性聚氨酯等为代表的极化聚合物电
光材料已可达到较大的电光系数（30pm／V～50pm／V） ，同时保持较高的热稳定性，T ACAN 公司
还对聚合物电光调制器长期操作的稳定性进行评估，也初步得到了较为满意的结果［47］。

与此同时，随着器件化研究工作的逐步深入，人们对材料设计与合成的目标有了更为明确的认
识。 立足于长远发展的角度，并结合材料的特性及其加工过程来看，今后极化聚合物电光材料的性
能应从以下几个方面作进一步的改进或提高。

（1）提高材料的光学质量，尽可能减少光学损失。极化聚合物的光学损失源于材料的吸收、光散
射，并往往与高电场极化过程相关联，加之由于自身的结构特点所限，聚酰亚胺这类高热稳定性的
聚合物材料内部存在一定程度的结晶或取向，具有较大的光学损失；热固性聚氨酯可以通过加工条
件的优化获取光学质量较高的薄膜，目前其光学损失已可降低至0.2dB／cm ［45］，但其热稳定性不如
聚酰亚胺这类高 T g 的聚合物。

（2）材料的电光系数应提高至100pm／V，这样可将驱动电压降至一个伏特以下，从而扩大极化
聚合物电光材料的应用范围。 目前，发色团分子的高μβ0值已有充分的潜力实现此目标，但以电场
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极化为主的分子有序组装技术的研究则显得相对滞后，能否达到该指标在很大程度上依赖于这项
技术的进一步发展。

（3）提高材料性能的可重现性。 这一点与极化聚合物所经历的复杂加工过程密切相关，同时也
是实现商品化的基本保证之一，目前关于这方面性能的报道还不多见。

经过近20年的发展，极化聚合物的研究工作已经相当广泛而深入，限于篇幅，本文不可能对极
化聚合物电光材料研究的各个方面一一述及，如原型器件的加工制作（包括光波导形成和系统集
成）及其性能评估，这是一个非常复杂而具体的技术性难题，只有经历了此过程，才能对极化聚合物
电光材料的潜在应用前景作出较为全面而客观的评价，无疑这将是本领域今后的主要发展方向之
一。 近年来这方面的研究也取得了相当大的进展，目前聚合物电光调制器的调制带宽高达
113GHz，与石英光纤的耦合损耗可降至2dB，已有人将其研究应用于有线电视等等［48］；还有如发色
团的取向松弛机理研究［49］，它涉及高分子的运动、偶极相互作用以及高电场极化所产生的捕集电
荷的影响等因素，采用以原位 SHG 为主的测试手段已对其机理进行了研究，并可作出较合理的定
性解释，不过还应发展新的表征技术以更深入地掌握其内在机理，将研究上升到理论高度。

极化聚合物电光材料为电光调制器的制作、应用提供了新的可能，有望拓宽其市场；同时它对
当代分子有序组装技术提出了新的挑战，也对有机分子及聚合物的性能提出了很高的要求，所以说
这是一个机遇与挑战并存的研究领域。另一方面，极化聚合物电光材料的研究不仅促进了高性能材
料的研究与发展，将聚合物动力学（ polymer dynamics）的研究推向深入，而且加深了对于共轭有机
分子的电子性能及其分子间相互作用的认识，在理论和实践上都具有较为深远的意义。今后的几年
将是极化聚合物电光材料能否逐步走向市场的关键时期，可以预期，在材料化学家和器件物理学家
的共同努力下，极化聚合物电光材料将继续保护其良好的发展势头，不断地取得新的突破。
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Progress of Poled Polymeric Electro-optic Materials

LUO Jing-dong，ZHAN Cai-mao，QIN Jin-gui
（ College of Chemistry and Env ironmental S cience，Wuhan Univ ersity，Wuhan 430072，China）

Abstract：Poled polymeric materials have been extensively studied because of their potential
application in integrated opto-electonics．In this article，based on a brief introduction to the elec-
tro-optic modulator and its materials，recent progress of poled polymeric electro-optic materials
w as reviewed，and the emphasis w as placed on the design and synthesis of the chromophores and
polymers，then the future directions of this type of materials w ere also discussed．
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