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简单反射法是电光聚合物薄膜研究中测量线性电光系数（,-./012系数）的一种简单而常采用的方法，但文献中

关于在调制电场作用下2光和3光光程差和位相差改变的计算有不尽完善之处，线性电光系数的表达结果也不尽

相同+在充分考虑各种因素的情况下，对该方法给出了合理的理论处理，得出了简单反射法更为严格的线性电光系

数表达式+并测量对比了几种聚合物线性电光系数的结果+讨论了简单反射法测量聚合物薄膜线性电光系数的局

限性+
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! 引 言

有机聚合物材料由于具有大的非线性，快的响

应速度，介电常数小以及易于加工集成等特点，使其

成为制备光通信用电光调制器及光开关的热点和关

键材料［!—$］，特别是近几年来 789全光通信网的

迅速研究和发展，使聚合物材料的特点更为突出，聚

合物材料已成为789全光通信网研究和发展中关

键器件的关键材料，所以关于聚合物材料薄膜及其

相关集成光学器件的研究发展很快［(，)］+聚合物材

料的宏观线性电光系数及其测量和表征是聚合物材

料研 究 的 重 要 环 节，具 体 测 量 方 法 有 简 单 反 射

法［’—!%］，波导法［!!］，9:.;<=0;>?0@干涉仪法［!"］，漏

膜法［!#］，以 及 电 致 变 色 法 等［!*］，其 中 用 波 导 法，

9:.;<=0;>?0@干涉仪法和漏膜法测量线性电光系

数时，都需要加工出较严格意义上的波导，而电致变

色法是一种间接的测量方法，不是严格电光效应的

直接测量，所以目前测量线性电光系数采用较多的

是简单反射法+简单反射法测量聚合物线性电光系

数由A0>B和9:>于!&&%年提出［’］，其简单原理是

在正交偏振系统下，测量通过极化聚合物所致的2
光和3光的干涉情况，来测量聚合物的线性电光系

数+可见用该方法测量聚合物的线性电光系数时，正

确考虑2光和3光的光程差和位相差是非常必要

的，本文认为目前文献所报道出的理论处理和计算

不甚理想，主要是体现在对折射角和入射角的处理

太粗+本文给出了较完整的理论处理过程和较严格

的宏观线性电光系数的表达结果+对比了几种聚合

物线性电光系数的测量结果+讨论了简单反射法测

量聚合物薄膜线性电光系数的局限性+

" 理 论

聚合物在极化取向之前宏观上表现为各向同

性，其光率体（即折射率椭球）为球体，极化后（电场

诱导极化，光诱导取向等）其宏观对称性可认为是

!C"
［!$］，若极化电场方向沿#轴方向，其光率体为

旋转椭球体，如图!所示，其中$-和$0分别为-光

和0光的折射率+考虑到极化聚合物的对称性，及

D10E>F:>对称，聚合物的线性电光系数!%&仅有两

个非零的张量元!##和!!#’当沿#轴方向施加外电

场，即(G（%，%，(#）时，由于聚合物的线性电光效

应，-光和0光折射率的改变分别为

!$-)*
!
"$

#
-!!#(#，

!$0)*
!
"$

#
0!##(#’

（!）

简单反射法测量聚合物线性电光系数的装置图
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图! 聚合物的光率体示意图（虚线表示极化前聚合物

的光率体，实线表示极化后聚合物的光率体）

如图"（#）所示，两偏振片的偏振方向互相垂直，如

图"（$）所示%入射偏振光的偏振方向与入射面成

&’(角，以!角入射到玻璃衬底上，再以!!入射到聚

合物薄膜界面上，经聚合物双折射分为)光和*光，

如图"（$）所示，经+,电极反射再进入到玻璃衬底

而折射出来，经偏振片"发生干涉，干涉情况由探测

器和锁相放大器监测%对此正交偏振系统，如果)和

*光的位相差为")*，干涉后的光强应为

"-./#""0)12""
)*
"

， （"）

其中""0为最大输出光强%"-./与")*的关系曲线如

图3所示，可见当"-./在"0附近，即")*为45(左右

时，"-./与")*的关系近似为线性关系%如果在"0附

近加一小的调制电场$3，使)光和*光产生的位相

差的改变为#)*，此时输出光强由（"）式可写为

"0%"#""0)12"
45&%#)*
" ’ （3）

考虑到#)*较小的情况下，由（3）式整理可得

"
"0!

#)*’ （&）

图"（#）反射法测量聚合物线性电光系数的装置图 （$）偏振片偏振方向及)光和*偏振方向示意图

图3 正交偏振系统输出光强"-./与位相差")*的关系曲线

由图!所示的光率体知，)光和*光在聚合物

中的折射率，以及在调制电场作用下由于极化聚合

物线性电光效应，所引起的)光和*光相应折射率

的改变可分别表示为

()#(-，

!()#!(-，

(*#
(-(6

（("-)12"$*%("60-)"$*）!／"
，

!(*!!(-0-)"$*%!(6)12"$*，

（’）

其中$)和$*分别为)光和*光在聚合物薄膜中的

折射角，令玻璃衬底的折射率(!，由726,,定律有

)12!#(!)12!!#())12$)#(*)12$*’ （8）
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图!为"光和#光在聚合物和衬底中的折射与

反射的光路图，由图!可知，在调制电场!$ 作用

图! "光和#光在聚合物和衬底中的折射与反射的光路示

意图

下，使"光和#光光程差的改变为

!（"##""）
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其中""和"#分别为"光和#光的光程，%为聚合

物薄膜的厚度，另外运算中利用了!!!"!!#近似，

以及利用了（-）式 的.+/00定 律 关 系1由（-）式 的

&""*+!"2&#"*+!#可得

!&#"*+!#’&#!!#&’"!#$!&""*+!"’&"!!"&’"!"
（3）

再利用!!!"!!#及&!&"!&#近似，（3）式整理

可得

!!##!!"$#
()!
&

（!&##!&"）) （4）

把（4）式代入（,）式有

!（"##""）

$%%&
$／%&(（&%#"*+%"）#&("*+%"’"*+%"

&5／%&(（&%#"*+%"）$／%

·（!&##!&"）

$%%&
$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!"

&6／%&(（&%#"*+%"）$／%

·（!&/#!&’）

$%%&
$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!"

&6／%&(（&%#"*+%"）$／%

· #5%&
$
/#5$!$’

5
%&

$
’#$$!（ ）$

!#&
$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!"

&6／%&(（&%#"*+%"）$／%

·%
$&

$#$$%·!$， （57）

其中应用了!!!"!!#和&!&’!&/近似，以及

（5）式和#$$2$#5$关系［56，5-］1如果调制电场为!$

2*%2
*8
%"*+$8+

，其中* 为所加调制电压，*8为

调制电压的峰值，此时"光和#光位相差的改变为

%"#$
%"
&

·!（""#"#）

$#&
$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!"

&6／%&(（&%#"*+%"）$／%

·!"
$&

$#$$%·!$

$#&
$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!"

&6／%&(（&%#"*+%"）$／%

·!"
$&

$#$$*8"*+$8+， （55）

其中&为激光在真空中的波长1由锁相放大器测得

的调制电场下的调制光强度为,8，再由（!）和（55）

式可得

#$$$
$&,8

!"*8,&&%

· &$／%&(（&%#"*+%"）$／%

&$／%&(（&%#"*+%"）"*+%"#（&(#5）"*+!")

（5%）

（5%）式即为用简单反射法测量聚合物线性电光系数

的表达式1
而9/+)和:;+给出的#$$的表达式为［3］

#$$$
$&,8

!"*8,&&%
·

（&%#"*+%"）$／%

（&%#%"*+%"）"*+%"
，（5$）

<;+和=>所给出的#$$的表达式为［4］

#$$$
$&,8

!"*8,&&%
·

（&%#"*+%"）5／%

"*+%" )（5!）

对比（5%）和（5!）式可以看出，如果令&(（即玻

璃衬底的折射率）为5，此时（5%）和（5!）式有相同的

形式，原因是<;+和 =>在处理"光和#光的光程

差和位相差的改变时（在调制电场作用下），把光在

空气与玻璃衬底界面上的入射角"，和光在衬底与

聚合物界面上的入射角"?等同了（如图!所示）［4］，

实际上玻璃衬底折射率&(一般为5@6左右，而空气

的折射率一般可认为是5，所以本文认为不能简单

认为"2"(1而9/+)和 :;+的理论处理中不仅认

为"2"(，而且在计算"光和#光的光程差和位相差

的改变时，过早的认为!"2!#，即在调制电场作用

下，计算"光和#光在聚合物中所走路程的改变时，
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都从!!""／#$%!开始计算［&］’所以我们认为（("）

式应为较完整的反射法测量聚合物线性电光系数的

表达式’

) 实验和结果

用简单反射法测量了以下聚合物薄膜的线性电

光系数"))，其中有三种主客掺杂聚合物薄薄：(）

（(*+,-(.-//0），"）（(1+,-(.2//0），)）

（"*+,-(.2//0），其中,-(为分散红(，2/3
/0为聚甲基丙烯酸甲酯’另一种为主客一体的聚

合物，即4）吡啶盐聚氨酯类聚合物’测量结果如表(
所示，其中#!5)"6789，折射率#和#$的测量分

别采用了椭偏法和耦合棱镜的方法（即准波导的方

表( 简单反射法对几种聚合物线性电光系数的测量结果

样

品

%9
／(*:5;

%#
／(*:5;

&9
／;

# #$ $／（<）
线性电光系数"))／（=9／;）

（("）式计算结果 （()）式计算结果 （(4）式计算结果

! *’(5 1’"4 ()’"> (’17 (’1(> 41 "’&( )’>( "’>&

" *’"" 1’15 ()’"4 (’5( (’1(> 41 )’>" 4’57 )’1>

# *’"& 1’1( ()’") (’51 (’1(> 41 4’74 5’*( 4’55

$ 5’*7 )’4" 47’15 (’54 (’1(> 41 *’5)) *’>7& *’5*&

法）［(>］’
由表(可见，由（("）式计算出的线性电光系数

"))比由（()）式计算出的结果小（约小"1+），而比

由（(4）式计算出的结果大（约大1+），由此可判断

把$和$$等同会导致测量结果偏小，而在处理%光

和=光光程差和位相差的改变时（在调制电场作用

下），过早地认为!%!!=，会使测量结果偏大’在

?@8A和/B8的实验中，用（()）式得到的线性电光

系数与用波导法得到的结果的比较可以看出（参考

文献［7］的图)），（()）式得到的结果比波导法得到

的结果偏大’

4 讨 论

简单反射法测量线性电光系数"))相对来说虽

然操作简单，但该方法的理论处理仍存在有两点假

设，一个是处理中忽略了自然双折射的作用，即认为

#$!#@’另一个是认为"))!)"()’这两点假设使该

方法有一定的局限性，因为只有在聚合物的极化效

果即聚合物中生色团分子极化取向度不是很高，极

化聚合物的各向异性不是很大的情况下，才有以上

两点假设近似成立，此时聚合物的线性电光系数较

小’当聚合物极化效果较好，生色团分子在聚合物中

的含量较高时，极化聚合物各向异性较大，#$与#@
差别较大，而"))也大于)"()

［>］’此时如果考虑到自

然双折射即#$与8’的差别，理论处理中将得不到

像（("）式那样简便的公式，而"))与"()的关系也须

由下式确定［(4］：

"))
"()(

()"%
(*%

·
!)（+）

!"（+）
·

(*!"（+）

!(（+）*!)（+）
，

（(1）

其中%为极化聚合物的极化取向度

%((*
,"
,*

， （(5）

,"和,*分别为极化前后聚合物薄膜的吸光度，

!#（+）为CB8A@DE8函数，且有

!(（+）(#$FG+*(+
，

!"（+）(()"+"*
"
+#$FG+

，

!)（+）( ()5+（ ）" #$FG+*)+ ()
(
+（ ）" ，

（(>）

其中#$FG+为双曲余切函数，+!&-=／./（&为生

色团的偶极矩，-= 为极化电场，.为H$IFJ9B8常

数，/为极化温度）’

1 结 论

对简单反射法测量聚合物宏观线性电光系数

"))，给出了较为全面的理论处理结果’具体在计算

调制电场引起的%光和=光光程差和位相差的改变

时，较为合理地处理了!%与!=两折射角，考虑到了

光在空气与衬底界面上的入射角$和光在衬底与

聚合物界面上的入射角$$的不同，即考虑到了衬底

折射率的影响’
由几种聚合物的测量结果，可判断把$和$$等

同会导致测量结果偏小，而在处理%光和=光光程
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差和位相差的改变时（在调制电场作用下），过早地

认为!!"!#，会使测量结果偏大$
指出了简单反射法测量聚合物薄膜线性电光系

数的局限性，即该方法较适合于聚合物中生色团含

量较小且极化取向度不高的情况$而对各向异性较

大的聚合物，用该方法时须考虑!%与!&的差异，以

及"’’与"(’的准确关系$

［(］ )$*$+,-.&-，/$01##&2&3，4$0$5$6&3"#$%&，’$#()"，!""
（(778），9:;$

［<］ +$4=2=&1>，+$/,-?%@A,!，B$C$/&.D%-E="#$%&，*+,"!+"，#$%
（(77F），’’;$

［’］ G$H=&3，I$*$J&EE&->,3，4$H=&3，"#$%&，-..%&/012&3"##&，

$&（(778），’’’;$
［:］ +$/$G%3,2.，G$+$*%K&-E，4$L$H&M1221,，40"5&6"7&，’(

（(77:），’($
［;］ I$0-,N2，*$I%=>,33，H$+,-=&13&"#$%&，8%"+#)9!,+2%"##")2，

!(（(779），(’7F$
［F］ C$G$C%-!E，I$O$I%-!E=@1!，O$*$+%=2>,33"#$%&，B%2P>&-

Q%-R1NE=D,S&,3.T3E&N-,E&.U#E1M!：V&M=3%2%NP,3.4##21M,W

E1%3（X&D5%-A：+,-M&2G&AA&-，(77<）$
［8］ I$)$X,2D,，)$+1P,E,，X%3213&,-U#E1M!%QU-N,31M+%2&M@2&!

,3.B%2P>&-!（X&D5%-A：H*HB-&!!，(778）$
［9］ H$H$V&3N，I$V$+,3，-..&/012&%"##&，)*（(77Y），(8’:$
［7］ )$I,3，6$L$L@，:&;.#&*9+&-5&，+%(（(778），((’($
［(Y］ 0$)$R&&，6$L$L@，+$I$R&&"#$%&，;.#,+$%$!<=($!#(5

8%"+#)9!,+2，#$（(77;），’:8$
［((］ R$+$I,P.&3，O$J$),3E&-，J$*$U-&"#$%&，:&-..%&/012&，

*"（(77Y），:;F$
［(<］ 0$G$)13N&-，+$O$0@?PA，L$*$I%22,3."#$%&，-..%&/012&

3"##&，)!（(799），(9YY$
［(’］ *$/$Z13N，J$613，J$/$O,%，-+#$/09#9!,+$*,!,+$，##（(77F），

’(’$
［(:］ *$I$B,N&，+$H$6@-1M=，/$*&MA"#$%&，:&;.#&*9+&-5&，+$

（(77Y），(<’7$
［(;］ 0$G$)13N&-，+$O$0@?PA，[$)%=3，:&;.#&*9+&-5&，+(

（(798），7F9$
［(F］ 6$L$L@，:&;.#&*9+&-5&，+"（(77(），(:<$
［(8］ V$X$G13N，[$O,->1-&，-..%&;.#&，##（(79’），’(88$

,-./012130145-6751487-9:1362.1;,:2-7<5810-71;2
1014526=6/5-446133-4-17563581/60>.1258-73-0.,!
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