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摘要!利用有机&无机杂化方法制备了光敏性溶胶
[

凝胶"

A67[

K

>7

#

*N,

!

材料!在硅基片上旋涂成膜
8

研究了薄膜折射

率和厚度随紫外曝光时间/后烘温度及时间等外界工艺条件的变化关系
8

利用紫外光直写技术!制作出
Pg!

!

PgY

多模干涉"

22'

#型分束器!并且观测到了分光效果较好的近场输出图像
8

关键词!溶胶
[

凝胶'紫外光直写'杂化'光波导

<)66

$

"!#$W

'

Y!#$W

'

Y!"$0

中图分类号!

4(!Z

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[PPR$[$Y

C

!

引言

*N

基
*N,

!

薄膜是集成光电子应用领域的一种

重要的基础材料!可以用于制备各种光波导器件!它

具有与光纤模场匹配良好/耦合损耗低/便于光电子

集成等优良特性(

P

)

8

溶胶
[

凝胶法(

!

!

R

)与火焰水解法"

1&3

#

(

P

!

!

)

/等

离子体增强化学气相沉积法"

;)%53

#

(

!

!

Y

)

/热氧化

法(

!

)等制备
*N,

!

光波导材料方法相比!具有工艺简

单易用/热处理温度低/成膜速度快/成本低等明显

优势!成为近几年国内外材料和光电领域研究的热

点
8

有机&无机杂化溶胶
[

凝胶技术(

Z

!

O

)

!是在合成过

程中掺入有机成分!有机网络与无机网络在纳米或

分子尺度上相互杂化!形成的凝胶网络更具有柔韧

性!降低了在热处理时开裂的可能!解决了传统无机

溶胶
[

凝胶方法中!制备波导薄膜材料工艺过程繁琐

且热处理时薄膜容易龟裂的问题
8

通过调节有机溶

剂的用量!能够达到薄膜厚度可控!且一次涂布即可

达到厚度数微米的要求'通过调节金属有机物的掺

杂量!能够实现薄膜折射率可控'并且可以在杂化材

料中加入光敏剂!通过控制紫外光曝光时间及热处

理温度和时间对折射率和厚度加以调节
8

利用掩模

版!紫外光曝光就可直接形成波导结构和集成光波

导器件
8

与传统的光波导制备技术相比!紫外光直写杂

化溶胶
[

凝胶方法材料制备工艺简单!在实验室就

能够合成各种有机改进材料!能快速灵活地对材料

成分进行调整!以满足器件对材料的特殊要求!容易

实现材料间的兼容
8

用普通的光刻曝光技术!可以直

接制作出光波导器件!省去了设备/工艺复杂的

*N,

!

干法刻蚀工艺!节约成本!而且热处理温度低!

适合于大规模集成化生产
8

本文采用有机&无机杂化方法制备了光敏性溶

胶
[

凝胶
*N,

!

材料!在预生长了厚度为
P"

#

I*N,

!

膜的
*N

基片上涂布成膜!研究了薄膜折射率和厚度

随紫外曝光时间以及坚膜时的后烘温度及时间等工

艺条件的变化关系
8

利用掩模版!紫外光曝光直接写

入波导图形!并对直写成的波导器件进行了初步测

试
8

由于薄膜中含有有机成分及紫外感光成分!内部

结构较为复杂!因此外界工艺条件所引起折射率和

厚度变化的长期稳定性!也是我们正在积极观察和

研究的重要问题
8

D

!

光敏性溶胶
K

凝胶
;,7

D

薄膜材料的

制备及测试

DGC

!

材料制备

光敏性溶胶
[

凝胶
*N,

!

薄膜的制备分为胶的合

成!涂布!前烘!紫外曝光以及后烘几个步骤
8

实验用

甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷"

2/;42*

#作为

反应先躯体!

$_$P2

的
&%7

溶液为催化剂!在弱酸

条件下磁力搅拌
!E

水解!将粘合剂甲基丙烯酸

"

2//

#和四丙氧基锆"

\;,

#在正丙醇"

J[;<6

B:

7

F7?6E67

#中磁力搅拌
R$INJ

!随后与水解产物混合

继续搅拌
PE

!之后向溶液中滴加去离子水!直到

&

!

,

与
2/;42*

的摩尔比为
P_Z

!搅拌
R$INJ

!在

避光条件下!将一定量的光敏剂
P[

羟基
[

环已基苯酮

"

&%;G

#加入溶胶中搅拌
R$INJ

!最后在整个溶胶
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光波导器件

避光条件下过滤!放置老化
!YE8

整个实验在常温下

进行
8

利用
GU[Y/

型台式匀胶机!在预生长了
P"

#

I

*N,

!

膜的
*N

基片上旋涂成膜!旋涂速率为
R$$$<

&

INJ

!时间为
R$A8

成膜后的样片在真空干燥箱

"

\3#̀[%

#中!

P!$̂

下前烘"

B

<>DFa>

#

Z$INJ

!以固

化薄膜
8

用中心波长为
ROZJI

!功率为
RZ$U

的接触

式曝光系统对样片进行曝光!曝光后的样片要后烘

"

B

6A@DFa>

#坚膜
8

为了分析薄膜的基本性质!我们用棱镜耦合仪

"

2>@<N?6J!$P$

#测量了膜厚和折射率
8

DGD

!

测试及分析

我们对样片进行了不同程度的紫外曝光及后烘

热处理
8

棱镜耦合仪的测试波长为
OR!_"JI

!在
4)

模式下测得了膜厚和折射率
8

膜厚由未曝光/未后烘

情况下的
Y_OYÒ

#

I

降低到曝光后烘后的
Y_$

#

I

左右'折射率由
P_ZRRY

最大可增加到
P_ZZ!#

!折射

率相对变化达
P_!YRc8

图
P

是样品在不同后烘温度!相同后烘时间
!E

的情况下!折射率随紫外曝光时间的变化关系
8

由图
P

可以看出!紫外曝光时间的延长会使膜

的折射率增大!后烘温度为
PR$̂

的样片折射率由

未曝光时的
P_ZY!P

!经
R$INJ

曝光增加到
P_ZYO!

!

增加量
'

5

为
$_$$YP

!而后烘温度为
PZ$̂

的样片

折射率由
P_ZY#$

增加到
P_ZY"O

!

'

5

为
$_$$PO8

这

种变化是因为在有机&无机杂化材料中存在着不饱

和的
< <

双键!在紫外光的诱发下!双键会发生

聚合反应变成
<

,

<

单键!使得金属
\<

进入到有

机网络中(

#

)

!从而使折射率增加
8

折射率随后烘温度

的升高也会增加!未曝光时的折射率在后烘温度升

高
!$̂

时!

'

5

达
$_$$Ỳ

!这是因为后烘时不饱和

的双键也会聚合成单键(

"

)

!后烘时会使薄膜中残留

的未反应的有机物/水等进一步挥发!使得材料更

图
P

!

折射率随紫外曝光时间的变化关系

1N

K

_P

!

.>L<F?@NH>NJC>V6LA67[

K

>7LN7IFAFL9J?@N6J

6L-5[7N

K

E@>V

B

6A9<>@NI>

图
!

!

不同后烘条件下折射率随紫外曝光时间的变化

1N

K

_!

!

.>L<F?@NH>NJC>V6LA67[

K

>7LN7IFAFL9J?@N6J

6L-5[7N

K

E@>V

B

6A9<>@NI>L6<CNLL><>J@

B

6A@DFa>?6J[

CN@N6JA

加致密!这些都会使折射率增加
8

且由图可以明显地

看出!后烘温度提高引起的折射率增加的效应明显

高于由紫外曝光时间增加引起的效应'同时!随着后

烘温度的提升!折射率随曝光时间增加的幅度变缓!

这说明!后烘温度升高!曝光对薄膜的影响减弱
8

图
!

进一步比较了不同曝光时间!不同后烘温

度及不同后烘时间对薄膜折射率的影响
8

图
!

更加全面的展示了薄膜折射率随外界工艺

条件变化的关系
8

紫外曝光时间/后烘温度及后烘时

间的增加都会使薄膜的折射率增加
8

在曝光时间为

R$INJ

!后烘过程为
PZ$̂

!

P!E

的条件下!折射率可

达
P_ZZ!#8

折射率随曝光时间基本呈线性增加!且

随着后烘温度的升高及时间的增加!这种变化趋势

变缓
8

并且由此图可以清楚观察到!后烘这种热处理

过程对薄膜折射率的影响明显高于紫外曝光对其的

影响!在
ZINJ

曝 光 条 件 下!

PR$̂

!

!E

后 烘 到

PZ$̂

!

P!E

后烘的折射率增加量为
$_$$"Y

'而此组

变化曲线中!

PR$̂

!

!E

后烘条件下折射率随曝光时

间的增幅最大仅为
$_$$PO8

图
R

!

膜内折射率随深度的变化关系

1N

K

_R

!

.>L<F?@NH>NJC>V6L@E>NJANC>6LA67[

K

>7LN7IFA

FL9J?@N6J6LC>

B

@E

#'##
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薄膜的厚度随着后烘条件的改变与折射率恰好

相反!如图
R

所示
8

图中横坐标
3>

B

@E

代表膜内点

到膜表面的距离
8

由图可以看出!随着后烘温度的升高!时间的增

加!薄膜更加致密!膜厚变小!厚度在
Y_$

#

I

左右!

而且膜在绝大部分厚度范围内!折射率维持不变!与

膜表面基本保持一致!在与基片交界处大约
P

#

I

范

围内迅速垂直下降
8

这表明在膜厚方向!折射率分布

较为均匀!膜的质量较好
8

E

!

紫外直写光波导器件

EGC

!

器件制作

器件的制作在
*N

基片上完成!先用热氧化法在

基片上生长一层厚度为
P"

#

I

的
*N,

!

作为下包层!

折射率为
P_YYZ

"测试波长为
P_ZZ

#

I

#

8

在上面旋涂

一层光敏性溶胶
[

凝胶!

P!$̂

下前烘
Z$INJ

!以固膜

防止曝光时粘版!然后利用带有光波导图形的掩模

版!采用接触式曝光!从而实现波导图形的转移
8

曝

光后的图形部分折射率高于未曝光区域!经过后烘

坚膜!折射率进一步提高!由此形成波导芯层
8

图
Y

所示为紫外光直写波导器件的流程
8

实验所制作的

波导器件是未生长上包层的表面型波导器件!芯层

与下包层
*N,

!

以及作为上包层的空气的折射率相

差很大!因此在这个方向上光限制会很强'而侧向的

折射率差则是由曝光及后烘等外界工艺引起的
8

EGD

!

22'

型分束器制作

如图
Z

所示!利用设计的器件版图!经过了

R$INJ

紫外曝光!

PZ$̂

!

"E

后烘过程!制作出了
Pg

!

和
PgY

多模干涉型分束器
8

自然解理后的器件装

在五维调节架上!输入光场经激光器尾纤与波导输

入端面直接耦合!从器件的输出端输出的光场经透

镜成像后!由
%%3

探测器采集并输出到显示器上

进行观察
8

图
O

为分束器的近场输出图像!可以看出

分束均匀!分光效果较好
8

图
Y

!

紫外光直写光波导器件

1N

K

_Y

!

1FD<N?F@N6J6L6

B

@N?F7]FH>

K

9NC>C>HN?>AD

:

-5[7N

K

E@NI

B

<NJ@NJ

K

图
Z

!

22'

型分束器设计版图
!

"

F

#

Pg!

'"

D

#

PgY

1N

K

_Z

!

*?E>IF@N?7F

:

69@A6LC>AN

K

J>C22'A

B

7N@@><A

!

"

F

#

Pg!

'"

D

#

PgY

I

!

结论

本文利用有机&无机杂化方法制备了光敏性溶

胶
[

凝胶
*N,

!

材料
8

用甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基

硅烷"

2/;42*

#作为反应先躯体!四丙氧基锆

"

\;,

#作为调节折射率的材料!正丙醇"

J[;<6

B:

7

F7?6E67

#为溶剂!作为调节膜厚的材料
8

采用旋涂法

在硅基片上得到了厚度在
Y_$

#

I

左右的薄膜!经

前烘/紫外曝光及后烘等工艺处理!折射率可达

图
O

!

22'

型分束器的近场输出图像
!

"

F

#

Pg!

'"

D

#

PgY

1N

K

_O

!

2>FA9<>CI6C>

B

<6LN7>A6L22'A

B

7N@@><A

!

"

F

#

Pg!

'"

D

#

PgY

&'##
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!

光波导器件

P_ZZ!#8

研究结果表明$紫外曝光时间!后烘温度及

后烘时间的增加都会使薄膜的折射率增大!而且后

烘对薄膜的影响明显高于紫外曝光对其的影响!同

时可以观察到随着后烘温度的升高及时间的增加!

折射率随曝光时间增加的趋势变缓!膜厚变小
8

利用

紫外光直写技术!制作出
Pg!

和
PgY22'

型分束

器!并观测到二者的近场输出图像!得到了较为满意

的结果
8
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