
集成光学用的薄有机硅膜

集成光学的进一步发展严重地依赖着适

合于薄膜光学线路和装置的结构材料
。

这里

我们报导通过有机化学单分子物体的射频放

电聚合而产生的新型膜的研究
。

我们集中讨

论 用乙烯三 甲硅烷和六元 甲基乙硅醚合成的

膜
。

这些膜是光滑的
、

牢固的
、

无小孔
、

从

�
�

�微米至 �
�

�� 微米透明并且对于光波传播

表现很低的损耗 �� �
�

�� 分贝 �厘米 �
。

更 重

要的是
,

实验表明
�

在沉淀之前混合两种单

分子物体或膜沉淀之后用化学处理的方法控

制膜的折射率的可能性
。

这里将详细讨论研

究每种材料折射率用的棱镜一膜 藕 合 的 应

用
。

� �的 �
�

� �� 折射率
。

因为用于光波传播实

验我们通常喜欢其折射率比玻璃稍大一点的

膜
,

所以 � � � � 膜是 最 理 想 的
。

典 型 的

� � � �膜具有比普通玻璃 小 而 比 � � � � �� �

� � �派热克斯玻璃 ��
�

� � � � � 大的 �
�

� �  折射

率
。

因此
,

在 � � � � 膜上加上 � � � � 许可

多层的光学线路的结构
。

我们将描述 � � � � 和 � � � � 膜的折射

率的测量和损耗
,

用这些具有事先确定折射

率的两种单分子物体的混合物制造膜
,

并且

当用氧气
、

氮气和氯气对这些膜进行热处理

或对氧化氮曝露时获得的一些有趣现象
。

最

后
,

我们将探查研究这些膜时用作工具的棱

镜一膜祸合器的重要特征
。

� 绪 言

在此文 中
,

我们注意 由等离子体聚合形

成的在集成光学线路中作为引导光波用的新

介质的有机硅膜的最佳性能
。

最近的若干文

章都强调了作为集成光学线路一部分的薄膜

光学线路和装置的重要和广泛应用
。

看来这

种集成光一电子装置会对新型的激光通讯系

统有用
。

在氢单分子放电中从以下每种化合

物中在玻璃基片上制成适于光导用的清晰
、

光滑
、

无小孔的膜
。

化合物为
�

环乙烷
,

丙

酮
,

乙烯〔� 〕
,

异丙醇
,

全氟环乙烷
,

异丁

烯酸甲醋
,

二乙基醚
,

乙烯基三甲硅烷和六

元 甲基乙硅醚
。

只有用异丁烯酸甲醋制成的

膜是令人不满意的
,

因为经过几天曝露 日光

后
,

它变成了褐色
。

在此文中
,

我们将专门

研究用乙烯基三 甲硅烷 �� � � �� 和六元 甲基

乙硅醚 �� � � �� 单分子体制作的膜
。

在氦氖激光器的 �
�

� �� �微米线时
,

典型

的 � � � � 膜具有大约比普通玻璃 ��
�

� �  �大

亚 膜 的 制 作

在一个直径为�� 厘米
,

高为 � �
�

� 厘米的

真空罩里制作了这些膜
。

基片放在起作用的

电极上面
,

把一块直径为�� 厘米的黄铜板配

以一个冷却用的铜螺管
。

起接地电极作用的

同样大的一块钢板放在起作用的电极上方 �

厘米处并 与它平行
。

单分子体和氢气通过各

自可变的漏泄阀进入该系统
。

典型工作时
,

开始把真空罩内抽空到气

压小于 � � �� 一”毛并且利用恒温槽里循环的

水使起作用的电极保持在�� ℃
。

当用一机器

泵连续地抽空时
,

进人罩里的单分子和氢 由

仪器表示 出其压力分别 是 �
�

�毛 和 �
�

�毛
。

把一个 � �
�

� �兆赫芝发生器的� �� 瓦射频能量

供给电极而形成放电
。

此后
,

聚合物立即开

始形成
,
� � � �膜以约� � � �埃� 分的速 度 生

长而 � � � �膜则以它的一半速度生长
。
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图 � � � �激光束射入和射出 � �� �薄膜
的祸合方法

。

右边的棱镜激起进人

薄膜的光波
,

而在几厘米远
,

由左

边的棱镜作用该光波被祸合离开薄

膜
,

�� �激光束射入� �� �薄膜的

另一种辐合方法
。

薄膜在基片上形

成渐渐变尖的边
。

激光束通过这个

渐渐变尖的边而射入薄膜
�

在另一篇文章中
,

瓦西尔 ��
� � ���� 和斯

莫林斯基 �� � �� ��
� � �� 详细讨论 了关于薄膜

形成时压力
、

射频能量
、

氢气的密度和基片

温度的影响
。

另外
,

他们描述了这些薄膜的

物理化学特性以及元素分析
,

红外光谱和电

子自旋谐振的实验
。

简单地说
,
� � ��� � �

和� � � � � � �在放电过程中

� �
� � �� 一 � ����

�
�
。

� � �

��� 。�
。
� � 一 。 一 � ��� �

�
�
�

� � �

经过电离作用和碎裂作用产生强交联的不可

溶的聚合物
,

它的碳一硅比率比原来单分子

体的比率小得多
。

显然
,

这里的聚合作用不

象一般的过程
,

例如
�

往双键加人原子团或

电离种类产生一种新的反应品种
,

而另外的

不饱和分子又加进去
,

这样 继 续 下 去
。

在

� � � � � � �分子中确实没有不饱和的集团
,

因此要用更复杂的机构来聚合
。

在放电中的

化学研究是 目前一项活跃的研究领域
。

� 光在薄膜中的传播

图 � 表示典型的光波传播实验是靠沉淀

在 �
�

�� � � �
�

�� � 的显微镜玻璃片上的有机

硅化合物进行的
。

在图 � � � �中
,

光波 由棱

镜一薄膜祸合器馈给镀膜玻璃片右边
,

在薄

膜里传播
,

之后由第二祸合器把光波从玻璃

片的右边取出
。

为了起光导作用
,

薄膜的折

射率必须大于基本的折射率
。

虽然它有若干

波导模
,

但用于光波传播
,

一次只采用一种

模
。

改变射人棱镜上的激光光束方向就可以

激发任意一种波导模
。

适当激发波导模的激

光束的方向称作同步方向
。

对这些同步方向

的正确 了解可以独立确定薄膜的折射率和厚

度
。

在短时间内处理大量的薄膜并不困难
,

确定比 � � �。。�精度还高的折射率也不困难
。

因此
,

我们可以发现由于合适的薄膜处理或

材料的不纯而造成的折射率的微小的从千分

之几到百分之几的变化
。

图 � � � �说明馈给薄膜激光光束时采用

的另一种方法
。

在此种情况下
,

使用一个机械

障板
,

膜以一渐渐变尖的边沉淀 在 玻 璃 片

上
。

光波首先进人玻璃片
,

然后进入渐渐变

尖的薄膜
。

这里采用的 � � � �膜形成了最佳

的渐渐变尖的边
。

用棱镜祸合器的方法确定了�� 多种在不

同反应条件下 �改变射频能量
、

单分子物体

和 � 或氢的总的和分压力的组合� 沉淀 在 玻

璃上的 � � � � 和 � � � � 膜的折射率
。

这些

膜的厚度范 围在 � 微米和 � 微米之间
。

在不

同条件下合成的未经化学和热处理的 � �� �

膜 �见 � � 部分 � 的折射率只变化约千分 之

五
� � 。

�

� �  。微米 �红色 �
� �

�

� � � � 一 �
�

� � � � �

二 。
�

。, � � , 米 �绿 色 �
二 �

�

� � � � 一 �
,

� � � � � �

。
�

‘。� 。微米 �蓝色 �
� �

�

� �  ! 一 �
�

� �  !
。

我们相

信
�

若很好地控制就能在很小的折射率公差

内产生薄膜
。

典型的 � � � � 膜在 �
�

�� � �

微米具有折射率 �
�

� �� �
,

在 �
�

� �法�微米具有

�
�

� �  !而在 �
�

� � � �微米具有折射率 �
�

� � � �
。

几个月时间之后再测量以上薄膜的折射率并

无显著的变化
。

这些膜可在水中冲洗而不会

损坏
,

但常常被实验中使甩的玻璃棱镜的兔

抓伤表面
。



万 光散射
,

膜的缺陷和

电子显微照片

眼睛看到的光波在膜内的传播是一条亮

的拖影
。

我们看到的大多是光在膜的缺陷处

和表面凹凸处的散射
。

膜上的胜 物 也 散 射

光
。

高质量膜中的光拖影看得不太清楚
,

它

只有通过长时间曝光才能被拍摄
。

图� �
� �表

示这样的 � �� � 的照片
。

除了几个脏 斑 点

外
,

所示的氦氖激光器的红色拖影的亮度一

样
,

在整个薄膜长度上具有说明膜是光滑的
,

均 匀 的 和 无缺陷的一条锐利清晰的光束界

线
。

图 � � � �
、

� � �
、

� � �
、

� � � 分 别 表

示由氢 激 光 器 的 绿 线 ��
�

� � � � 微 米 � 和

蓝线 ��
�

� � � �微米 � 在� � ��膜中激励钓光

拖影的照片
。

很有趣
,

在 �
� �

、

� � �和 �
。 �中获 得 的

黄色拖影实际上是由膜内强烈的蓝色氦激光

束造 成 的 萤光现象
。

这种光化学过程还会

造成膜的折射率的下降
,

产生为逐渐扩展的

黄色拖影并漫射
。

在激光器关闭几分钟内
,

光化学过程还原
,

但一旦激光器再打开
,

这

种过程重复进行
。

通常在多晶半导体膜中获得的
,

由于晶

体区的出现而造成的光散射在紧密 交 联 的

� � � � 和 � � � � 聚合膜中不出现
。

确实
,

这两种膜的电子显微照片 �图 � ��� 和�� �分

别表示 � 呈现为如预料的无晶材料的均匀背

景
。

应注意
�

照片中的小白点和表现的细微

结构是 由于电荷堆积在非导性的膜的表面上

而产生的假象
,

并不代表膜的纹理
。

当有机硅膜的生长速度增快的情况
,

人

们开始发现埋置在膜里的聚合物的小结
。

这

些象
“

雪球
”
一样的缺陷的数 目和大小�约 �时

在各种总的压力一单分子物体浓度时与膜沉

淀速度成正比
。

图 � �� �
、

�� �
、

�� �和 � � �分

别是 � � � � 和 � � � � 膜的电子显微照片
,

这里包含着相当高浓度的这种雪球缺陷
。

这

些
“
雪球

”
产生散射损耗

,

但对于作为光导

的膜的质量更不利的是大
“
雪暴

”
时产生的

春面凹凸
。

对于我们的最 好 � �� � 膜
,

厚

�
�

�� 微米
,

当发现不到什么
“
雪球

”
时

,

损耗小

于 �
�

�� 分贝 �厘米
“ ,

它比最好的半 导 体 膜

�五氧化二担 � 的损耗少�� 倍以上
。

它与现

在报导的最优介质膜相比较也无逊色
。

以上引证的膜的损耗 是 � �� 二 � 波导

膜的损耗
。

测量精度达到 �
�

� 分贝的损耗不

容易
。

我们试用了几种不同的方法
,

最令人

满意的一种采用两个棱镜一膜祸合器
。

在类

似于图 � �
所表示的那种安排中

,

我们使 用

一个棱镜一膜祸合器激励膜中的光波
,

第二

个棱镜一膜祸合器放在几厘米远处 用来祸合

光波离开膜
。

在该实验中没有测量密切地决

定着输入祸合器的效率的膜和棱镜间的空气

间隙
。

然而
,

输 出祸合器的效率总是调整到

� � � �
。

由于以下原因
,

我们能够使输 出 祸

合器的效率达到 � �� �
�

在输出祸合 器中
,

没祸合的光
,

例如处于�
二 � � 的

,

保留在膜
�
一

户
。

因此
,

倘若有足够长的 祸 合 长 度
,

当

� � � � 时光总能被祸合出来
。

对比之下
,

输人藕合器处的非藕合的光

立即在棱镜侧面的反射时损失掉
。

在我们的

实验中
,

沿着光拖影的不同点处应用了输出

祸合器
。

在每个点处
,

藕合调整到超过祸合点

之外
,

其拖影完全消失为止
。

然后
,

检验输

一 � � 一



的膜的损耗大于。
�

�分贝� 厘米
,

而在大雪暴

条件下生成的两个膜于一种情况下不传播光

波
,

于另一种情况表现出大于 �� 分贝 � 厘米

的损耗
。

� 用混合 � ���和�� !单分

子物体的方法控制膜的

折射率

门
�几��,

�� � !�, ��月����盛,�

土丁可叔
闰。

尽
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图 4 在输出棱镜处测得的光强度 (适宜
’

单位) 与输入和输出祸合器之间距

离的关系
。

出棱镜中的光
。

在整个实验过程中
,

输入祸

合保持原样未动
。

监视从接近输人末端的拖

影的小截面散射的光
,

以探测到并 校 正 任

何输人条件的变化
。

图 4 表示最好 的 一种

V T M S膜从输出棱镜中探测到的光强度与输

人和输出祸合器间的距离的关系
。

在 3
.
5 厘

米距离上以0
.1分贝的精度测出对 0

.
6328 微

米的光的损耗小于 0
.
04 分贝/厘米

。

表面上

相同条件下制成的膜具有从0
.
04 分贝/厘 米

到0
.
3分贝/厘米的损耗

,

现在还不清楚这样

大的变化的原故
。

带有可探测到的
“

雪球
”

对于许多集成光学中的应用
,

要求一单

模的波导管
。

譬如
:
考虑一下具有折射率

n ;

的矩形截面 介 质 的 波导管完全埋置在折射

率为
n :
的介质中

。

全矩形波导管 的带 宽 和

高度为
a ,

光波长为 久
。

马可特利发现
:
单模

波导管的比率
a
/ (入/

n ,

) 密切地决定于两个

折射率的差
n :
一
n : ,

例如
:

a
/ (久/

n :) z 一
(
n Z

/
n :

)

1 5
。

3 0

.

0 0 1

4

。

9 0

。

0 1

2

。

2 5 0

.

0 5

从上面表看出
:
对于

a
/( 入/

n :
) 二 1 5

.
3

,

人

们要求一个很小的
,

精密控制 的
n :一 n :

的

差 0
.
。。1

。

在某些其它应用方面我们要求 一

种膜
,

其中折射率从膜的顶部到底部连续地

变化
。

例如
:
象晶状体一样的介质

,

其折射

率从中心平面到较高和较低的表面的断面图

以抛物线形下降
。

带着这些可能 应 用 的 想

法
,

我们进行了一系列的实验
,

用V T M S和

H M D S 单分子体的混合物配制薄 膜
。

这 就

使我们可能配制这种膜
:
它们的折射率范围

从恰好低于一般玻璃的折射率到恰好高于一

般玻璃的折射率
。

V T M S 和H M D S 单 分 子

体存放在各自的贮藏器里并且每次各自经过

计量放入反应罩内 (在第 n 部分说明)
。

两种

单分子体的分压力之比在每次实验 中都 改

变
,

但总压力总是保持在 0
.
3 毛

。

在沉淀之

前经常把 0
.
1 毛的氢加人到混合物中

。

沉淀

时间将予以变化
,

使所有的膜都具有大约 3

微米的厚度
。

采用刀
。

6 3
28 微米氦氖激光器以

棱镜一膜祸合器测量膜的折射率
。

图 5表示
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一组典型的结果
。

垂直轴是膜的折射率
,

水

平轴是沉淀开始时其中一种单分子物体的分

压力与组合的单分子物体的压力的比
。

有人

获得了聚合物沉淀速率和元素成份的相似线

性关系
,

相似于这里的作为单分子物体混合

物的成份与折射率的函数关系
。

用这种方法

简易地控制膜的折射率看来可以保证聚合物

膜 的多种应用
。

用棱镜一膜祸合方法 (图 7 )或也可用机械钢

针测量法测定的膜厚度的减薄伴随折射率的

降低
。

由于六个月后重新测量给予相同的结

果
,

因此
,

由热处理引起的性能 的变化是永

久的
。
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在沉淀前混合V T M S和 H M D S单

分子物体而生成的膜的折射率
。

图6 V T M S膜的折射率和在氧气中热处

理时间的关系
。
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乙烯三甲硅烷膜在氧气或氯气中热处理

之后其物理性能表现出非常有趣的变化
,

但

在真空或氮气中把它们加热几百度却无大的

变化
。

譬如
: 用50 ℃在氯气中加热15 分钟增

大膜的折射率2
.2 %

,

对 。
.
6 3 2 8 微米波长从

1
.
5336到一 5 656

,

同时膜增厚32%
。

不幸的

是氯气处理造成 膜 的 裂 纹而使膜不能作为

波导来使用
。

另一方面
,

用 14 。℃ 在氧气中

处理膜长至 180 分钟产生对聚合物的光学质

量无害的影响
,

然而折射率随着 处 理 时 间

的延续而降低
。

图 6 表示三 种 波 长 0
.
6328

微米
,

0

.

5 1 4 5 微米和0
.
4880微米对处理时间

的关系图
。

看到
,

在0
.6328微米波长折射率

在180分钟内降低3
.
5%

,

从1
.5310到1

.
4 797

。

图 7 在V T M S膜中得到的厚度的变化和

在氧气中热处理时间的关系
。

通过对V T M S膜的元素分析呈现了
:
当

膜从反应罩里移 出来并暴露于空气 时 混 入

10 一15 % 的氧
。

红外分析也说明了膜中存氧

并且在氧气中热处理之后氧的含量增大
。

膜

首先暴露于氧化氮
,

然后暴露于空气产生约

2 % 的氧含量
。

这点可用元素分析测定并且

在膜的红外光谱中也是明显的
。

氧化氮处理

的膜的析射率比没处理的膜 的折 射 率 约 大

2 %
。

在膜沉淀之后改变其折射率的可能性会

对集成光学的进展有重大应用
。

譬如
:
沿一

条环形路线产生一波导以形成一个光学谐振
,
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器
。

这种装置的谐振频率密切地决定于波导

的几何形状和折射率
。

现在
,

我们用在氧气

中以一段予定的时间加热的简单处理过程就

能永久修整频率
。

另一种可能的应用包含薄

膜参数装置
。

这些在半导体基片上含有一种

厚度恰好是参数相互作用的相位匹配条件所

要求的那种厚度的半导体膜
。

此种装置的困

难是由于膜吸收和放出气体或湿气的原故
,

这改变了参数相互作用中的参数
。

用有机硅

膜的涂层保护这装置就能避免这种问题
。

但

现在相位匹配条件还决定于有机硅膜的折射

率
,

但是我们可以用热处理方法 改 变 它 的

值
,

因此甚至于在原来装置没达到合适尺寸

的情况下仍能使匹配条件完全符合
。

由于热

处理的温度足够低
,

所以不影响 半 导 体 材

料
。

孤 测量精度和棱镜
—

膜

藕合器的使用

这篇文章中讨论的所有折射率都是用一

个棱镜一膜祸合器测得的
,

如图 8 所示
,

它仅

仅是一个用刀棱支撑的膜上面的玻璃棱镜
,

整个装置安装在一个刻刻度的旋转桌上
,

因

此激光束可以以任意要求的角度射人棱镜
。

然后
,

应用压力
,

刀棱将改变棱镜和膜之间的

空气间隙直至在膜中获得激光的亮拖影
。

用

A b b e产折射仪精确地测量棱镜和基片的折射

率
:13
和
n 。 。

它们是
:

波长 (微米)
n 3(棱镜)

n 。
( 基片 )

0
.
6328 1

.
617 8 1 .470 4

0 。

5 1 4 5 1

。

6
2 8 9 1

.

4 7 5 5

0

。

4 8 8 0 1

.

6 3 3 0 1

.

4
7

7 1

性点J旅挽
牢 无大

f 声飞万月

图 8 棱镜一膜辆合器的示意图

采用希尔格 (H ilger)和瓦茨 (W
atts)

制造的显微光学倾斜仪 把棱镜的角度a (图

8 ) 确定到 45
.
12 69

“ 。

在典型的情 况 下
,

3 微米厚的膜具有五种波导 模
。

对 每 种 模

(图 8 ) 所测得的入射角 0
3
用来计算观测

的 日/k值 二 n 。s
in 0

3 ,

其 中 日/k 是真空中的

光速度对波导模的相速比
。

通常 对 于 高 的

模 m
二 5

,

获得的值不太准确
,

因此不采用

它们
。

其余的数据首先馈给分时的计算机程

序
,

之后用更精巧的一组程 序 验 证
。

实 质

上
,

计算机把获得的田k
产 s

与折射率和膜厚

度的所有可能组合而计算的理论值匹配
。

这

篇文章不详细讨论这种方法
,

但将给予说明

这种方法精确度的例子
。

我们将讨论用0
.4 880微米激光波长测量

的一种膜
。

冗长的计算之后
,

选 择 折 射 率
n ;= 1

.53 080和厚 度w 二 2
.
9 3 8 0 微米的一种

膜就获得观测和计算的 田k
尹 s

间的 最 佳 匹

配
。

其结果是
:

波导管 观测的 计算的 差

的模 即k 日/k

0 1
。

5
2 8

9 1 1

。

5 2 8 9 2
+

0

.

0 0 0 0 1

1 1

。

5
2

3 2 4 1

。

5
2

3
2

2
一 0

.
0 0 0 0 2

2 1
。

5 1 3 7 2 1

。

5 1 3 7 5
+

0

。

0 0 0 0 3

3 1

。

5 0 0 6 0 1

。

5 0 0 6 0 0

.

0 0 0 0

显然
,

表内 4 种模的每一种都获得优于十万

分之二的一致
。

现在
,

为了说明此种方法的

灵敏度
,

让我们进行另一项计算用相同的厚

度w = 2
.938 0微 米

,

但采用的
n :只增大千分

之一到 1
.
52 32 0

。

结果是
:

波导管 观测的 计算的 差

中的模 日/k 日/k

0 1 。

5 2 8 9 1 1

。

5 3 0 4 4
+

0

。

0 0 1 5 3

1 1

.

5 2
3

2 4 1

.

5 2 2 4 7 4
+

0

。

0 0 1 5 0

2 1

.

5 1 3 7 2 1

.

5 1 5 2 6
+ 0

。

0 0 1 5 4

3 1

.

5 0 0 6 0 1

.

5 0 2
0

8 + 0

.

0 0 1 4 7

注意到
:
所有四种模的观测的和计算的 刀/k

之间的差增大千分之一之多
。

同样
,

若我们

把
n :
控制为适当的值1

.53080,

而增大厚 度w

的1% 到2
.
9674微米

,

那么我们发现
:
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波导管 观测的 计算的 差

中的模 刀/k 刀/k

0 1
.
528 91 1 .52 895 + 0

.
0004

1 1 .52 32 4 1 。

5 2 3 3 6 + 0

.

0 0 0 1 2

2 1

.

5 1 3 7 2 1

.

5 1 4 0 5 + 0

.

0 0 0 3 3

3 1

。

5 0 0 6 0 1

.

5 0 1 1 3 + 0

。

0 0 1 4 7

刀/k 值的差再次大大增长
。

因此
,

以上计算

保证折射率的精度优于千分之一
,

而膜的厚

度达到 1 %
。

我们的经验是
:
这个精度足够

使棱镜一膜祸合器对于化学反应时所观测到

的微小变化有用
,

并且是可以发现膜中小浓

度的杂质的影响
。

孤 结 束 语

我们已经研究了乙烯三 甲硅烷和六元甲

基乙硅醚的辉光放电聚合物膜作为可见光谱

中的板光导
,

并且发现这些膜对此 目的是最

佳的
。

在集成光学线路中 1分贝/厘米 的 损

耗是可以容许的
,

在0
.
6328微米测得我们最

好膜的损耗小于 0
.
04 分贝/厘米

。

它比当 今

采用的最好的半导体膜要好十倍还多
。

在这

些膜中传播的光拖影的照片表现出清楚分明

的界线
。

表示最好膜的电子显微照片是均匀

的和非结晶质的物质
。

但损耗大于0
.
5分贝/

厘米的膜的电子显微照片表现 出 1 微米大小

的象雪球样的可见缺陷
。

用棱镜膜祸合方法

反复地测量50 多种膜证实了
:
每种膜的折射

率的变化在 6 个月之内不超过千分之一
。

用

乙烯三甲硅烷和六元甲基乙硅醚单分子体的

混合物制成的膜的折射率与成分范围线性地

变化
。

我们还能在沉淀之后用化学方法处理

膜来改变折射率
。
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