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摘要!研究了非晶态
/A

!

*

"

半导体薄膜在热作用下的结构变化效应
8

采用棱镜耦合技术,喇曼光谱测试技术!确认

了
/A

!

*

"

薄膜经热处理后!薄膜密度增高和折射率增大的现象
8

实验表明!淀积态非晶
/A

!

*

"

半导体薄膜经紫外光

饱和照射后!再经退火处理!当光折变在退火温度不低于
TO#̀

时!出现不完全可逆现象!可逆程度跟退火温度有

关
8

实验显示!退火态非晶
/A

!

*

"

半导体薄膜在玻璃转化温度
TP#̀

时退火处理!光折变存在完全可逆现象
8

光传输

实验显示!热处理后的非晶态
/A

!

*

"

半导体薄膜波导!其传输损耗减小了约
XCM

%

?J8

关键词!硫系非晶态半导体&

/A

!

*

"

薄膜波导&热处理效应&光传输
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中图分类号!
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文章编号!

#!]PYXT$$
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!

引言

硫系玻璃在红外区域吸收损耗小!光学非线性

效应也比石英玻璃高出两个数量级'

T

!

!

(

!其作为一

种长波长非线性光学介质受到关注'

P

#

$

(

8

自上世纪

]#

年代起!前苏联科学家就研究了硫系化合物非晶

态材料的多种特性
8

上世纪
$#

年代!日本
4GKG_G

等人'

"

(研究了不同摩尔数比例组分的
/A

K

*

T##[K

非

晶态材料的光子和电子效应
8

硫系化合物的诸多效

应显示出广阔的应用前景'

^

!

T#

(

!其中
/A

!

*

P

非晶态

的化学性质比较稳定!相关的研究报告比较多
8

与

/A

!

*

P

相比!非晶态
/A

!

*

"

是一种软玻璃态半导

体'

TT

!

T!

(

!其结构的共价键结合配位数低!含有键外

的
*

分子!相互之间以
5GK3><UGG7A

力相互作

用!结合力弱
8

这种构造上的长程无序使得
/A

!

*

"

的

禁带内出现若干次能级
8

由于这些次能级间的能带

宽度不尽相同!有构成多组波长之间抽运效应的可

能
8

次能级构造与
/AY*

系化合物的共价键结合配位

数有关!

/A

!

*

P

的平均配位数高!约为
!aX]

!微小体

元之间的能态差别不显著
8

而
/A

!

*

"

的平均配位数

为
!a!

!比较低!过剩的
*

元素提高了微小体元之间

的结合态自由度!使次能级状态增加!光学抽运效应

明显
8

这导致与
/A

!

*

P

不同!

/A

!

*

"

非晶态结构具有

独特的光阻断效应'

TP

(

!可以期待利用此效应开发出

一些新的光
Y

光效应器件
8

制备质量更好的薄膜波

导!有利于构造
/A

!

*

"

光波导
8

为此!实验考察了非

晶态
/A

!

*

"

半导体薄膜在热处理下折射率和膜厚的

变化情况!观察到淀积态
/A

!

*

"

薄膜的折射率和膜

厚变化与退火温度有关!而退火态非晶
/A

!

*

"

半导

体薄膜光折变存在完全可逆现象
8

光传输实验表明!

非晶态
/A

!

*

"

半导体薄膜波导经热处理后!显示出

良好的导光性
8

D

!

样品制备与实验方法

采用烧结方法制备
/A

!

*

"

蒸发源!将
/A

和
*

按

摩尔数配平!放入桶式高温电炉中加温至
"##̀

熔

融并保温
T#F

!桶式高温电炉具有可摆动结构!保温

期间通过微幅摆动促使
/A

!

*

"

溶液充分混合
8

之后!

溶液自然冷却结成固块!充分捣碎后用作蒸发源
8

采

用热蒸发真空镀膜技术制备
/A

!

*

"

薄膜!衬底基板

采用石英玻璃!清冼玻璃基板之后!在玻璃基板表面

蒸镀一层
/A

!

*

"

薄膜!形成平板光波导结构
8

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
"#̀

以下
8

热处理是在退火炉中进行的!退火氛

围为
(

!

!退火时间为
TF8

采用棱镜耦合技术测量

/A

!

*

"

薄膜波导的折射率!测试波长采用
OP!a"KJ

的
&>Y(>

激光!功率不大于
Ta]JU

&膜厚采用台阶

法测量!测量精度是"

#aT

#

XO

#

(

Jj

"

!

#

]

#

f
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薄膜热处理引起的折射率变化

实验考察了真空蒸发淀积态
/A

!

*

"

薄膜在热处

理下引起的折射率变化现象
8

表
T

是样品在退火温

度为
TP#

!

TO#

和
T$#̀

!退火时间均为
TF

的情况

下!热处理后测量的折射率变化数据
8

表
T

!

/A

!

*

"

薄膜样品在退火后的折射率变化数据

4GD7>T

!

.>L<G?@NI>NKC>\?FGK

:

>A6L/A

!

*

"

LN7JGL@><

GKK>G7NK

:

退火温度%
`

蒸发淀积态
(

I

退火后
(

G

平均增量
%

(

TP#

!8!$"T !8P!#!

!8!$"T !8P!##

#8#X!#

TO#

!8!$"# !8P!!T

!8!$"T !8P!!#

#8#XX#

T$#

!8!$"T !8PP#X

!8!$"T !8PP#O

#8#]!X

表
T

中数据显示!样品经过退火处理后!薄膜折

射率增大&不同的退火温度!折射率增量不一样&随

着退火温度升高!折射率变化呈现增大的趋势
8

退火

温度为
TP#̀

时!折射率平均增加了
#a#X!#

&退火温

度为
TO#̀

时!折射率平均增量是
#a#XX#

&退火温度

升高到
T$#̀

时!折射率平均增量在这三者中最大!

为
#a#]!X8

淀积态
/A

!

*

"

薄膜经紫外光"波长范围是
P##

#

XPOKJ

!强度是
]"JU

%

?J

!

#饱和辐照后!折射率

增大到饱和状态!再进行退火处理后!光折变出现不

完全可逆现象!可逆程度跟退火温度有关
8

图
T

是光

照饱和态
/A

!

*

"

薄膜折射率在不同退火温度下的实

测数据!退火温度升高到
TO#̀

以上!折射率开始出

现显著的恢复倾向
8

图
T

!

光照饱和态
/A

!

*

"

薄膜在不同退火温度下的折射率实

测数据

1N

:

aT

!

4>J

B

><G@9<>C>

B

>KC>K?>6L@F><>L<G?@NI>NKY

C>\NK@F>S>77YN779JNKG@>C/A

!

*

"

LN7J

图
!

!

退火态
/A

!

*

"

薄膜的折射率可逆现象

1N

:

8!

!

.>I><AND7>

B

F>K6J>K6KNK<>L<G?@NI>NKC>\6L

@F>GKK>G7>C/A

!

*

"

LN7J9KC><GKK>G7NK

:

淀积态
/A

!

*

"

薄膜在玻璃转化温度"

2

:

0

TP#̀

#下退火
TF

的样品"以下称$退火态#!经紫外

光光照饱和后!再重复退火,光照的过程!两次过程

得到的折射率与光照时间的关系示于图
!8

实验显

示!退火态
/A

!

*

"

薄膜的折射率为
!aP!#

!经光照饱

和后为
!aP!$

!折射率增大
#a##$8

第二次退火后!折

射率恢复到退火态的值!表明其折射率存在完全可

逆现象
8

这是因为薄膜经过退火处理后处于稳定状

态!但光照时!由于一定能量的光子与薄膜材料的原

子结构中电子相互作用!引起一些价键发生变化!如

同性键
*

3

*

和
/A

3

/A

向异性键
/A

3

*

转变!从而

导致薄膜结构发生变化
8

经过再次退火处理后!由于

热作用!缩短空间电荷的暗弛豫时间!将增加的折射

率擦洗掉!是个1漂白2过程!这使得
/A

!

*

"

薄膜的折

射率由光照饱和时的
!aP!$

又减小到
!aP!#8

由于

薄膜又会弛豫到原来的稳定状态!导致退火态

/A

!

*

"

薄膜的折射率存在可逆情况
8

反复退火后的

光折变现象的趋势基本不变
8

GID

!
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D
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W

薄膜热处理引起的膜厚变化

表
!

是样品在退火温度为
TP#

!

TO#

和
T$#̀

!

退火时间均为
TF

的情况下!进行热处理后测到的

膜厚变化数据
8

数据表明!样品经过热处理后!薄膜

厚度变薄!体积收缩
8

退火温度为
TP#̀

时!膜厚平

均变化率为
[Ta$f

&退火温度是
TO#̀

时!膜厚平

表
!

!

/A

!

*

"

薄膜样品在退火后的膜厚变化数据

4GD7>!

!

1N7J@FN?_K>AA?FGK

:

>A6L/A

!

*

"

LN7JGL@><GKK>GY

7NK

:

退火温度%
`

淀积态
0

I

%

(

J

退火后
0

G

%

(

J

平均变化率%
f

)

g

%

0

%

0

I

TP#

T8#]̂T T8#XT"

T8T$]O T8T]X#

[Ta$

TO#

T8T!O# T8#̂$!

T8T̂T! T8TOPX

[!aX

T$#

#8P̂]̂ #8P$#"

#8PÔX #8PX$#

[Oa!

*!+$
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半导体薄膜波导的热处理效应

均变化率为
[!aXf

&退火温度为
T$#̀

时!膜厚平

均变化率是这三者中最大的!为
[Oa!f8

GKG

!

;,

D

!

W

薄膜热处理效应的机理分析

蒸发淀积态
/A

!

*

"

非晶态半导体薄膜经过热处

理!引起折射率的增加和膜厚的减小!这两者的变化

是有关联的
8

文献'

TX

(通过分析
/A

X#

*

O#[K

*>

K

"

Kg

!#f

!

P#f

!

X#f

!

O#f

#薄膜热处理前后的
e

射线

衍射光谱图和喇曼光谱图!认为非晶硫系薄膜热处

理后折射率的增加和膜厚的减小!主要是由于薄膜

致密度提高&而致密度的提高!是因为有些分子碎片

聚合!嵌入了硫系网络矩阵中!引起组成材料的微小

体元塌陷!使得结构更紧密
8

图
P

是蒸镀薄膜
/A

!

*

"

热处理前后的喇曼光

谱!

/A

!

*

"

是由富硫成分组成的材料!除了有高浓度

的
/A

3

*

键构建的
/A

"

*

#

P

分子结构"喇曼谱线特

征峰在
PX]

#

P̂#?J

[T

#之外!还存在低波数段"

TT#

#

!P#?J

[T

#的分子碎片
8

诸如$有较高浓度的
*

3

*

键组建的
*

K

分子结构&以及在蒸镀过程中!还会掺

杂少量的其他分子碎片!像由
/A

3

/A

键桥连接的

/A

X

*

X

和
/A

X

*

P

分子'

T]

(

8

图
P

显示蒸镀薄膜
/A

!

*

"

在玻璃转化温度下退火处理后!低波数段的
/A

X

*

X

!

/A

X

*

P

和
*

K

之类分子碎片减少!浓度降低"图中方

框显示!这段曲线变得比热处理前平滑些#!但由于

存在丰富的
*

元素!薄膜结构仍然处于无序状态
8

这

些处于低波数段分子的存在!造成结构层之间的黏

结困难!增加了材料中的自由体积
8

在热处理中!这

些分子是不稳定的!通过聚合和硫系网络交叉连接!

将降低它们的浓度!提高异性键的浓度!例如在

/A

X

*

X

!

/A

X

*

P

分子中断裂
/A

3

/A

键!在环状或链状

结 构分子
*

K

中断裂
*

3

*

键
8

因为异性键能比同性

图
P

!

淀积态
/A

!

*

"

薄膜退火前后的喇曼光谱
!

方框表示在

低波数下光谱的差异
8

1N

:

aP

!

.GJGKA

B

>?@<G6L@F>C>

B

6AN@>C/A

!

*

"

LN7JD>Y

L6<>GKCGL@><GKK>G7NK

:

!

M6\FGAD>>KC<GSK@6

FN

:

F7N

:

F@@F>CNLL><>K?>AD>@S>>K@F>A

B

>?@<GG@76S

SGI>K9JD><A8

键能 低 "

/A

3

*

!

P$̂a]_+

%

J67

&

/A

3

/A

!

P"!a#_+

%

J67

&

*

3

*

!

X!]aP_+

%

J67

#!重新结合成
/A

3

*

键
8

通

过相邻层分子间化合键作用!增强了结构层间相互

作用!使得热致松弛的
*

系薄膜材料的结构和密度!

接近于体材料的结构和密度
8

而且!蒸发淀积态的

/A

!

*

"

薄膜热处理后!折射率增加和薄膜厚度变薄!

体积缩小!与致密度提高 有关!符合
06<>K@RY

06<>KR

公式
8

一般具有玻璃转化温度是非晶态材料的一个明

显的热力现象
8

在玻璃转化温度
2

:

处!材料的粘度

降低!这标志着微体元之间的相互作用开始!中程序

和长程序的调整开始!是序化的标志
8

但
2

:

的数值

与冷却或升温过程的热历史有关!随着热历史不同!

2

:

在一个温度范围内变化
8/A

!

*

"

的
2

:

比较难确

定!因为它是一种软玻璃体!其
2

:

只能是一个大致

范围
8

完全配平的,有较稳定结构的
/A

!

*

P

的
2

:

约

为
T"]

#

T̂#̀ 8

而
/A

!

*

"

的结构远比
/A

!

*

P

复杂的

多!分子中除了有较稳定的金字塔
/A

3

*

键!还有

大量过剩的
*

原子"

*

元素的熔点大约为
TTP̀

#!但

*

原子渗透到结构层网络中!与其他分子的结合又

是十分复杂的!导致整个
/A

!

*

"

分子的熔化温度升

高
8

实验观测到
/A

!

*

"

的
2

:

大致在
TP#jT]̀

之

间!

/A

!

*

"

玻璃熔化温度大约为
X##̀ 8

/A

!

*

"

薄膜在玻璃转化温度
2

:

下退火!基本保

持材料组分比例不变
8

当退火温度高于玻璃转化温

度
2

:

时!可能引起
*

连环的扭曲或断裂!造成

/A

!

*

"

分子构造发生变化
8

当退火温度更高时"

1

T$#̀

#!材料组分比例变化!特别是富余且不稳定的

*

元素容易升华!导致薄膜折射率增加接近于
/A

!

*

P

的值!由于
*

元素散失!使薄膜厚度越来越小
8

L

!

光传输实验

图
X

是采用棱镜耦合技术实现
/A

!

*

"

非晶态半

导体薄膜 波导光 传输的照 片!导波 光 波 长 是

OP!a"KJ8

图
X

"

G

#是淀积态
/A

!

*

"

非晶半导体薄膜

波导热处理前的导波光!在
/A

!

*

"

薄膜波导中传输

的照片!传输路径约为
P?J

!光传输损耗较大!估算

波导传输损耗
ĈM

%

?J

左右
8

图
X

"

D

#显示!淀积态

/A

!

*

"

非晶半导体薄膜波导热处理后!导波光传输

距离增长!约为
]a]?J

!估算传输损耗为
#

Xâ CM

%

?J

!比热处理前降低了约
XCM

%

?J8

这是因为淀积态

/A

!

*

"

薄膜内部存在着大量的微观结构缺陷和应

力!通过热处理使得结构弛豫!以消除应力!薄膜结

构因老化而稳定!以至于光传输损耗降低
8

U

!

结论

本文通过实验研究了非晶态
/A

!

*

"

半导体薄膜

'!+$
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图
X

!

/A

!

*

"

非晶态半导体薄膜波导的光传输照片
!

"

G

#热处

理前&"

D

#热处理后

1N

:

aX

!

,

B

@N?G7@<GKAJNAAN6K

B

F6@6A6L@F>GJ6<

B

F69A

A>JN?6KC9?@6</A

!

*

"

LN7JD>L6<>

"

G

#

GKCGL@><

"

D

#

GKY

K>G7NK

:

在退火作用下折射率和膜厚的变化情况!认为薄膜

致密度的提高导致折射率的增大
8

淀积态
/A

!

*

"

非

晶半导体薄膜经退火处理后!光折变出现不完全的

可逆现象!且可逆程度跟退火温度有关
8

退火态

/A

!

*

"

非晶半导体薄膜!在玻璃转化温度下退火处

理!光折变存在完全可逆现象
8

经热处理后的非晶态

/A

!

*

"

半导体薄膜波导!传输损耗明显减小!具有良

好的导光性
8
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