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实验研究了 ,-!./#& ,0’非晶态半导体薄膜的光折变效应及其膜厚变化的现象，归纳了沉积态样品、退火态样品

和光饱和态样品的实验规律，提出和采用紫外光激励的方法试制了 ,-!./#& ,0’条形波导，+$#1( -2波长导模激励显

示该波导具有良好的导波特性 3

关键词：光波导技术，硫属化合物玻璃，光阻断效应，光折变效应

&!’’：%#(#，%#(&4，%#0&5

!国家自然科学基金（批准号：+&+00&$#），教育部博士学科点专项基金（批准号：#&&+&#*#&&*），上海市重点学科建设项目（批准号：6&*&!）和

江西省自然科学基金（批准号：#&&0789#&%(）资助的课题 3

" 通讯联系人 3 :)2;<=：>?@AB-CD-=<-B3 /A3 @-

! 1 引 言

非晶态硫族多元化合物半导体作为一种长波长

非线性光学介质被用来制备红外透镜、红外生化传

感器、EF# 激光传输光纤、高速光开关、功率限制器、

光克尔效应斩波器和光学非线性环镜等［!—0］3与熟
知的 ./#,$ 不同，./#,( 的平均配位数较低，反常电
子组态构成的化学键缺陷密度较高，能隙内存在若

干次能级［(］3我们报告了唯有在 ./#,( 波导上可以
看到的光)光效应的光阻断试验，其原理是利用了次
能级电子跃迁过程对信号光的吸收，向次能级抽运

电子的工作由带隙光激励来完成［’—!$］3光阻断效应
有 2/量级的切断响应，由于极化子自陷势阱对受激
电子的重复俘获，恢复响应是一个较慢的 /量级过
程 3为改善恢复响应，我们试验了在 ./#,( 中低浓度
掺 ,-的实验，利用 ,-!./#& ,0’独有的配价键抗键态
能级提供的浅能级退激通道，不仅使光阻断的恢复

响应提升到了 2/量级，还具有减少残留损耗的效
果［!%］3要利用这个效应制备新功能的波导器件，制

备 ,-!./#& ,0’条状波导是必须的，实验表明常规的反
应离子蚀刻工艺或湿法蚀刻工艺不能适用，前者不

能使 ./发生气化反应，后者是由于 ,-!./#& ,0’不耐
碱，过不了多道工序中碱性溶液的关 3为了解决这个
问题，实验考察了 ,-!./#& ,0’薄膜的光折变效应 3实
验表明沉积态和退火态 ,-!./#& ,0’薄膜经一定剂量
的紫外辐照，光照区域的折射率发生明显的升高，这

种变化经过半年室温放置仍可维持 3利用这个结果，
成功试制了退火态 ,-!./#& ,0’条状波导，实现了导模
传输 3

# 1 ,-!./#&,0’薄膜的光折变特性

,-!./#& ,0’薄膜样品采用真空镀膜技术制备，将
组分材料 ,-，./ 和 , 按莫尔数配平，真空加温至
(&&G熔融，搅拌保温 !& A，自然冷却后磨成粉末用
作蒸发源 3基板采用光学级抛光石英玻璃平板 3为了
防止镀膜过程中薄膜的成分配比变动，基板温度控

制在 +&G以下 3膜厚控制采用称量法，通过调节蒸
发源的质量控制膜厚 3图 !是 ,-!./#& ,0’的可见光光
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谱，短波吸收边在 !"# $% 附近，能隙宽度约为
&’() *+,实验采用的辐照光源是紫外汞灯，波长范
围是 -##—!-. $%,光辐照前后的 /$)01&# /23薄膜的
折射率和膜厚采用棱镜薄膜耦合技术测试［)"］，测试

波长是 .-&’( $%,

图 ) /$)01&#/23的可见光光谱

!"#" 沉积态 $%#&’!($)*薄膜的光致折射率变化

未经退火处理的沉积态 /$)01&# /23薄膜的折射
率增量与紫外辐照时间之间的关系示于图 &，紫外
汞灯强度为 "( %456%&，辐照前的薄膜折射率 !# 7
&’&3(( , )" %8$内折射率增量与辐照时间呈线性关
系，2# %8$后开始出现饱和现象，折射率增量的饱和
值约在 #’#!" 附近 ,图 & 还给出了相应的膜厚变化
的实测曲线，膜厚随辐射时间的增加而变薄，辐射

2# %8$后，膜厚变化减小，趋于一个稳定值，最大变
化量约为 9 #’#)(!%,图 -是紫外光辐射前以及辐
照 (# %8$后的样品的 :;<""<=射线（!7 #’)"!& $%）
衍射图，显示很宽的衍射光晕，表明样品在紫外光辐

射前后都是玻璃态 ,紫外光辐照前的主峰值衍射角
&"是 (’&#>，对应的平均分子直径为 )’#2(! $%，紫
外光辐照后，主峰值衍射角增大至 (’"#>，对应的平
均分子直径为 )’#!#! $%，变化率（)’#!#! 9 )’#2(!）5
)’#2(! 7 9 -’"&?，显示薄膜在紫外光辐照后体积
缩小，这与实验得到的膜厚变薄的现象一致 ,在 &"
7 ).’!>附近还可以观察到一个小的次峰，这是
01&/- 的典型衍射峰，表明 /$)01&# /23玻璃样品中含

有少量 01&/- 成分，紫外光辐照后，主峰的衍射强度

相对增加而次峰的相对降低，意味着 01&/- 的比例

进一步减小 ,这种光致体积缩小的现象在 01&/- 沉

积态薄膜中也被观察到，01&/- 的平均配位数为

&’!，非常接近临界配位数 &’!"，具有比较稳定的化

学结构，真空沉积得到的 01&/- 薄膜的构造接近于

01&/- 分子的简单堆积，是一种分子玻璃，分子之间
的化学相关性很低，主要以 @A$ B*C DAAE1力相互作
用 , 01& /- 淀积薄膜经带隙光辐照后，01&/- 分子中的
键合电子吸收光子能量后被激发，分子的化学活性

增加，使得薄膜中通过化学键联相互作用的 01&/-
分子数增加，形成了“高分子”玻璃，结果是提高了薄

膜密度，相对变化率为 9 #’(?［).，)2］, /$)01&# /23的平
均配位数为 &’)3，沉积态薄膜含有大量过剩 /元素，
结构比 01&/- 薄膜要复杂，紫外光辐照下部分光子
的能量通过激发外壳电子的能级跃迁转化为分子的

化学活性能，薄膜分子间的力学构造发生了包括塌

陷和应力释放在内的新的平衡重构，结构更趋稳定，

致密度提高 ,根据 FGC*$H<FGC*$IH关系，折射率与材料
密度成正比，/$)01&# /23薄膜折射率的增加主要源于
紫外光辐照后薄膜密度的提高 ,

图 & 沉积态 /$)01&#/23薄膜的折射率和膜厚变化与紫外辐照时

间的关系

图 - /$)01&#/23薄膜样品在紫外光辐照前后的 =线衍射谱
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!"!" 退火态 #$%&’!(#)*薄膜的光致折射率变化

退火有助于改善薄膜与基板的附着力、薄膜致

密性以及薄膜物理特性的稳定性，是制备高品质光

波导的一个重要工艺环节 ! "#$%&’( ")*的玻璃化温度

!+ 在 $,(-左右，退火温度低于 !+ 不会明显影响薄

膜的组分 !退火实验在 $$(-—$,(-之间的空气氛
围中进行，恒温时间为 $ .，在室温中冷却 !图 /给出
了退火温度与折射率增量之间关系，在低温范围，折

射率增量与退火温度大致成线性关系，在 $’/-附
近有最大值!"012!(3(/，退火温度接近 !+ 时，折射

率增量出现下降趋势 !图 /还给出了相应的膜厚变
化与退火温度的关系，在 $’/-之前膜厚随退火温
度的增加递减，接近 !+ 时，膜厚开始反弹 !由于 !+

以下的退火温度不影响薄膜质量，膜厚变化与折射

率增量的实验数据依然反映 4567#894567#:8关系 !

图 / "#$%&’(")*薄膜的折射率和膜厚变化与退火温度的关系

退火态 "#$%&’( ")*薄膜的光折变效应示于图 ;，
图 ;（1）和（<）的退火温度分别是 $,(-和 $$=-，退
火时间均为 $ .，辐照光源是上述 ;= 0>?@0’ 的紫外

汞灯 !可以发现退火态 "#$%&’( ")*薄膜的折射率虽然
也随辐照剂量的增加而递增，但光折变效应与退火

履历有关，图 ;（1）的实验结果显示两个重要特点，
一个是履经两次以上“$,(-?$ . 退火 A =( 0B# 辐
照”的过程，折射率增量与辐照时间的关系曲线趋于

稳定，折射率增量饱和值与沉积态 "#$%&’( ")*薄膜的
光折变饱和值趋于一致；另一个重要特点是，$,(-?
$ .退火态样品的光致折射率增量可以通过退火来
擦除，退火和紫外辐照的作用提供了近乎完全的可

逆过程 !这些特点不仅为制备条波导指出了可靠的
折射率控制方法，还预示 "#$%&’( ")*薄膜作为一种可
热擦除的记录介质的可能性 !值得指出的是，这种完
全可逆过程只有在退火温度接近 !+ 时才能看到，

对于明显低于 !+ 的退火态样品，履经两次以上退

火9辐照过程后，光折变效应变得不明显，图 ;（<）给
出了 $$=-退火态样品的例子，反复退火后光折变
效应明显退化 !图 C 给出了履经两次以上“$,(（或
$$=）-?$ .退火 A =( 0B#辐照”过程的 "#$%&’( ")*薄

膜样品的 D射线衍射谱，为了比较，图中还给出了
沉积态 "#$%&’( ")*薄膜经 =( 0B#紫外辐照样品的 D
射线衍射谱，三者的主峰值衍射角近乎一致，这与图

;显示的三者的折射率增量十分接近的现象相符
合 !另外，经过热处理的样品的衍射光晕更加平坦，
似乎更具玻璃化特征 !

图 ; 退火态 "#$%&’(")*薄膜的光折变效应与退火履历的关系 （1）$,(-退火；（<）$$=-退火
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图 ! 退火态 "#$%&’(")*薄膜样品在紫外光辐照后的 +射线衍射谱

!"#" 光饱和态 $%&’(!)$*+薄膜的退火效应

上述实验表明，紫外光辐照和热退火都可以改

变 "#$%&’( ")*薄膜的折射率，不同的退火履历还会引
起完全可逆过程或部分擦除现象 ,沉积态样品经紫
外辐照达到折射率增量饱和值的光饱和态 "#$%&’(
")*薄膜的退火实验是观察光辐照和热退火关系的
另一个重要视角 ,图 )给出了光饱和态 "#$%&’( ")*薄
膜的折射率增量与退火温度的关系，退火时间均为

$ -，纵坐标!! 是退火后样品与光饱和态样品的折
射率差 ,一个十分有用的结论是，在 $$./附近退
火，不会明显改变光饱和态薄膜的折射率，退火温度

取其左右可以调节折射率的大小 ,

图 ) 光饱和态 "#$%&’(")*薄膜折射率增量与退火温度的关系

01 "#$%&’(")*条波导试制及其导波实验

沉积态和退火态 "#$%&’( ")*薄膜经紫外辐照后

的样品、以及光饱和态经退火后的样品在干燥室温

条件下分别放置 !个月和近 2个月后，再度测试均
显示折射率至小数点后第三位维持不变，表明采用

光折变技术制备 "#$%&’( ")*条波导是一种可以期待
的工艺 ,长度为 $( 33的光学研磨石英基板经两端
抛光，其上采用真空镀膜工艺制备了 $"3 厚的
"#$%&’( ")*薄膜，$0(/4$ -退火后，再经历一次5( 36#
辐照 7 $0(/4$ -退火的过程 ,然后利用光刻设备对
样品做选择性紫外曝光，掩模板直条开窗的宽度为

."3，曝光持续时间是 $(( 36#, 直条窗口下的
"#$%&’(")*薄膜经紫外辐照后折射率提高，形成条形
波导 ,导模激励采用端面耦合技术，输入端与单模光
纤对接，对准调节采用了自动调芯方法［$5，$*］,在波导
输出端，采用 889 摄像观察导模的模场分布 ,图 5
是 !0’15 #3波长导模的输出近场照片，显示了良好
的导光特性 ,

图 5 "#$%&’(")*条波导中 !0’15 #3波长导模的输出近场照片

21 结 论

用真空镀膜工艺制备了 "#$%&’( ")*非晶态半导

体薄膜，实验研究了样品薄膜在紫外光辐照后的光

折变以及膜厚变化的现象，总结了包括沉积态样品、

退火态样品和光饱和态样品的实验规律，初步分析

了光折变机理 ,利用实验掌握的效应，用光激励方法
试制了 "#$%&’( ")*条波导，采用自动调芯端面耦合技

术激励了 !0’15 #3波长传输导模，观察了导模的近
场分布，结果显示用这种技术制备的 "#$%&’( ")*条波

导具有良好的导波特性 ,
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