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硫系基质光波导的非线性应用研究进展

张振营 陈 芬 聂秋华 王永辉 陈 昱 沈 祥 戴世勋
宁波大学信息科学与工程学院红外材料与器件实验室 , 浙江 宁波 315211

摘要 随着集成化程度的不断提高，对非线性光波导制备的各种集成光电子器件的研究成为了当前热点。然而，传

统基质材料受自身的非线性特性所限，成为制约光波导器件进一步发展的首要问题。介绍了硫系玻璃材料三阶非线

性的研究现状。研究表明，硫系原子在强光作用下容易发生电子云畸变，非线性响应时间可达飞秒数量级，且非线性

折射率与金属共价键有着重要的关联。从基质种类、制备工艺和非线性应用领域等方面回顾了硫系基质光波导的研

究进展。针对目前研究中存在的问题，提出环保型的基质材料、完善的制备工艺和新型的光波导器件将是未来硫系

基质光波导的研究方向。
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Abstract With the development of integration technology, all kinds of integrated optoelectronic devices based
on nonlinear optical waveguide become current research hotspots. However, the low level of nonlinearity
characteristics of traditional substrate materials has been the primary problem for the development of optical
waveguide devices. The research status of the third- order optical nonlinearity of chalcogencide glasses is
introduced, and the research results show that nonlinear response time can be up to femtosecond, which is
attributed to the distortion of chalcogencide atoms under bright light, and nonlinear refractive index has
significant correlation with homopolar metallic bond. The research progress of chalcogenide optical waveguides
is reviewed on substrate classification, manufacture process and nonlinear application. Considering the existent
problems in the current research, it is proposed that the environmental substrate material, perfect manufacture
process and new-type optical waveguide devices are the directions of the future study.
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1 引 言
非线性光学效应是指在强光作用下由于介质的非线性极化而产生的效应，如光学谐波、倍频、受激拉曼

散射、自聚焦等。非线性光学效应自发现以来就得到了广泛的重视和研究，尤其是三阶非线性效应在超快

全光开关、全光波长转换器和高速时分复用等方面的广阔应用前景而更加受到关注。然而，随着通信技术
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的快速发展，光通信网络受到了信号切换和电子处理芯片速度的限制。为了实现高速的全光通信网络，必

须开发新型的非线性超快全光器件来解决网络的瓶颈问题。由于光波导具有长距离、无辐射、小尺寸、易集

成化、规模化生产等优势，因此成为光通信器件的发展方向 [1-3]。

硫系玻璃是无机非氧化物玻璃材料中的一大类，以第 VI主族的 S、Se、Te为主要成分，结合 As、Ge、P、
Sb、Al、Si 等元素化合形成玻璃态物质；另外，还可以引入卤素形成硫卤化物玻璃。与传统的氧化物玻璃相

比，硫系玻璃具有相对较弱的键能和较大的原子质量，并且硫系原子在高于带隙能量的光辐照下易于激活

位于价带顶部的孤对电子，使得硫系玻璃在非线性材料研究中占据重要地位。作为一种比较新型的红外光

学玻璃，硫系玻璃除了具有普通光学玻璃的优点和优良的中远红外透过性能(依据组成不同，其透过范围可

从 0.5~1 μm 到 12~25 μm [4])之外，还具有极高的非线性折射率 n2[n2=(2~20)×10-18 m2/W，是石英材料的

100~1000倍 [5]]。利用其优良的红外透过特性，硫系基质光波导器件被广泛应用于中红外激光能量传输、中

红外生物、医学和化学传感器等领域 [6]。利用其极高的非线性特性，可应用于产生超连续谱、波长转换、光复

用技术等领域 [7-10]。因此，硫系玻璃材料已成为未来光波导器件首选膜层基质材料之一。

本文综述了硫系玻璃材料三阶非线性的研究现状，总结了硫系基质光波导的研究历程，指出了其在非

线性方面的应用前景，最后对其发展方向进行了展望。

2 硫系玻璃材料的三阶非线性研究
早期研究的硫系玻璃是由单一或两种硫族元素形成的无定形态，结构呈环状或链状，结构不稳定，因此

该类玻璃的光学和机械性能较差。然而，引入 Ge、Sb等其他主族元素可与硫族元素形成较稳定的四面体结

构的多元系统，具有较强的机械性能 [11]；同时，该多元系统元素半径较大，减弱了玻璃网络间的键能，促使吸

收边红移，延长了透过区域，显示出较好的光学特性 [12-13]。由于硫系材料所表现出的较大的三阶非线性极化

率( χ (3))，硫系玻璃材料的三阶非线性特性成为了当前的研究热点。1990年 Nasu等 [14]利用 Nd:YAG调 Q激

光器产生波长为 2.0 μm ，持续时间为 5.5 ns，重复频率为 10 Hz的脉冲抽运光，并根据组分为 As-S-Se玻璃

中产生的三次谐波实验得出：1) 相比于传统的氧化物玻璃，硫系玻璃具有较大的三阶非线性系数；2) χ (3) 随

着 Se 元素的含量增加而增大；3) χ (3) 随着玻璃密度的增大而增大。1993 年日本 NTT 光电实验室的 Ko⁃

bayashi等 [15]根据 As2S3块状玻璃中的三次谐波(THG)实验测出，三阶非线性系数预估高达 1.0×10-11 esu，是
二氧化硅玻璃的 300倍。之后，他们又通过飞秒光开关(OKS)运算计算出 n2=6.8 × 10-18 m2/W，成功验证了三

次谐波实验数据的准确性。1997年 Kanbara等 [16]对三次谐波(THG)、飞秒光开关(OKS)以及简并四波混频

(DFWM)技术进行研究发现，THG所测的非线性系数对边缘吸收表现出较强的依赖性，并随着吸收边缘的

红移而增加；THG和OKS所测的非线性系数之比小于 0.3；DFWM实验表明硫系玻璃可以获得超快响应时间。

由于以上实验装置复杂，测试灵敏度低或无法判定非线性系数正负等缺点，研究人员开始采用一种应

用于非线性测量的 Z扫描技术。2001年 Quémard等 [17]采用 Z扫描技术对二元 Ge-Se和三元 Ge-Se-As玻
璃分别进行测量，结果表明非线性折射率和玻璃的结构有着重要的关联，经计算在波段 1.43 μm 处，该玻璃

组分的品质因数(FOM)是二氧化硅玻璃品质因数的 800倍。

随着通信技术的快速发展，小型化全光开关起到了至关重要的作用。由于光开关需要更大的非线性，

因此研究人员将飞秒激光脉冲与非线性光克耳效应结合，光开关的响应时间可达亚皮秒级水平。2010年

Guo等 [18]制备了非线性折射率 n2=5.63×10-14 cm2/W，品质因数 F=2.51的 Ge-Sb-S-Cd玻璃，并利用 Z扫描和

飞秒时间分辨光克尔技术证明较大的非线性折射率和电子之间的非极性共价键、极性共价键有关。之后他

们又利用 Z扫描技术对品质因数 2.76、无毒的 80GeS2
.20Sb2S3玻璃研究发现，弱的极性和非极性金属共价键

有助于提高非线性折射率 [19]，相比之前的研究成果，很少有研究人员注意到非线性折射率与非极性金属键有

着重大关联。2012年 Rani等 [20]采用不同波长对硫系玻璃进行表征，由于双光子吸收的缘故，硫系玻璃表现

出较好的非线性响应。

硫系基质材料熔点低、质地柔软、内部结构蓬松的特性，使得其在连续高频率脉冲激光下可以及时地散

发出内部热量，不仅避免了热效应对硫系基质材料本身非线性的影响，而且进一步证实了其较高的非线性

来自材料本身，为硫系基质材料非线性光器件在未来全光信号处理领域的应用提供了坚实的基础。
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3 硫系基质光波导的制备及性能表征
1974年，Klein[21]首次报道将 As2S3薄膜沉积到铌酸锂晶体上所形成的硫系基质光波导。然而硫系基质

光波导的制备直到 21世纪初才引起广泛的重视。之前报道制备光波导的方法大多采用湿刻技术，但由于湿

刻技术难于进行工艺控制，可溶于碱性光刻胶显影剂等缺点，抑制了硫系基质光波导湿刻工艺精密性的发

展。目前制备光波导常见的方法有干法、剥离、热压印、激光直写等。

不同的组分、环境、机械装置都会对波导产生相应的影响。然而，研究人员关注的不仅是波导的光学和

机械性能，更为重要的是传输损耗，损耗是波导的重要参数，也是判定波导性能优劣的主要指标。

3.1 干法刻蚀及波导性能

近年来研究人员开始采用干法刻蚀技术制备硫系基质光波导 (如图 1所示)。干法刻蚀包括离子铣刻

蚀、等离子刻蚀和反应离子刻蚀三种主要方法。2009年 Anne等 [22]在磁控溅射沉积的 Ge-Sb-Se薄膜上采用

反应离子刻蚀(RIE)技术，制备了宽度为 2 μm ，厚度为 4 μm 的 Y形波导，且在 1550 nm 波长处的传输损耗

为 2~3 dB/cm[如图 1(a)所示]。为了获得更理想的波导结构，研究人员开始采用等离子刻蚀技术：电子回旋

共振 (ECR)等离子技术和感应耦合 (ICP)等离子技术。2004年 Ruan等 [23]采用电子回旋共振等离子体 [图 1
(b)]和感应耦合等离子体干刻技术[图 1(c)]刻蚀了 As2S3脊形光波导，脊宽为 3 μm 的光波导在波段 1550 nm

处的传输损耗为 0.5 dB/cm，脊宽为 4 μm 和 5 μm 的光波导在波段 1550 nm处的传输损耗仅为 0.25 dB/cm；

2013年 Mushahid等 [24]在热蒸发沉积的 As24S38Se38薄膜上采用 ECR等离子体技术刻蚀成 5 cm 长的光波导，

通过法布里-珀罗技术研究发现，在波段 1300 nm处的光传输损耗仅为 0.35 dB/cm。

图 1 各种干法刻蚀技术制备的硫系光波导。(a) 反应离子刻蚀技术 ; (b) 电子回旋共振等高子体技术 ;

(c) 感应耦合等离子体技术 ; (d) 剥离技术 ; (e) 热压印技术 ; (f) 激光直写技术

Fig.1 Chalcogenide waveguides made by all kinds of dry etching methods. (a) Reactive ion etching;

(b) electron cyclotron resonance; (c) inductive coupling; (d) lift-off; (e) hot embossing; (f) laser direct writing

3.2 剥离刻蚀及波导性能

在干刻技术中，气体分子基团会在表面附近反应，使波导界面更为粗糙 [25-26]，因此研究人员采用剥离技

术来制备条形或者脊形光波导。2010年 Richardson等 [27]在热蒸发沉积的 Ge23Sb7S70薄膜上采用剥离技术制

备了脊形波导，该波导的侧壁粗糙度为 11±2 nm，且在波段 1550 nm 处的传输损耗非常小 [如图 1(d)所示]；
2013年 Lin等 [28]采用剥离技术制备了脊宽为 2.5 μm ，脊高为 1.1 μm ，芯层为 As2Se3的中红外硫系脊形光波

导，该波导在 5.2 μm 波段处的固有品质因数为 2×105，这和 0.7 dB/cm的低传输损耗相对应。

3.3 热压印刻蚀及波导性能

由于采用剥离技术需要复杂的机械、电气和真空装置，制备的流程时间太长，不利于大规模工业化的生

产，于是研究人员开始将制备技术转向操作更为简单、高效、成本低的热压印技术。2009年 Lian等 [29]采用 Si
模具压印成了硫系基质光波导 [如图 1(e)所示]，测试显示出在波段 1.55 μm 处的传输损耗为 2.9 dB/cm，虽

损耗较高，但是具有良好的近场光强分布，表现出较好的光学特性。2010 年 Han 等 [30]利用 PDMS 软模对

As24Se38S38薄膜进行热压印制备了脊形单模光波导，其中 4 μm (脊宽)×1 μm (脊高)在 1.55 μm 波段处 TM模
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和 TE模的损耗分别为 0.24 dB/cm和 0.29 dB/cm。

3.4 激光直写刻蚀及波导性能

目前制备光波导的技术对制备环境、刻蚀工艺要求比较严格，无法实现器件的高集成度，光波导的应用

范围也局限于二维平面波导，为此研究人员开始转向其他方式无法完成的三维沟道波导制备技术——激光

直写。2001年 Efimov等 [31]采用 850 nm 的飞秒脉冲直写 As40S60玻璃成功制备了光波导，并通过微拉曼光谱

指出，由于 As-S键的断裂和 As-As和 S-S键的形成导致了光学特性的变化。2008年 Osellame等 [32]利用飞

秒激光直写技术制备了有源光波导，该波导和单模光纤的耦合时损耗为 0.1 dB，传输损耗为 0.4 dB/cm；2011
年 Huang等 [33]通过改变飞秒激光器的能量和速度在熔融的硅基质上书写出不同的光波导 [如图 1(f)所示]。
2012年 Sabapathy等 [34]采用真空密封热淬火技术制备了掺杂铒离子的 Ge-Ga-Sb玻璃，并利用超快激光直

写刻蚀成长为 4 mm的光波导，且在 1600 nm波段处无源光纤-光纤插入损耗为 2.58±0.02 dB/cm，其中传输

损耗为 1.6±0.3 dB/cm。

从工艺要求来看，前两者需要复杂的机械和电气装置，工艺繁琐；后两者操作却相对简单。从制备环境

和性能来看，前两者刻蚀过程中产生的分子基团相互反应，降低了波导的精密性，对材料有较高的要求；后

两者对环境具有较高的要求，致使波导的精密度较高，材料不再需要具有特殊的光敏性。在刻蚀光波导过

程中，可根据实验材料的组分和参数要求选择不同的制备方法。

综上所述，非平面型硫系波导结构，有助于形成稳定的结构，具有较强的机械稳定性能、较大的截面面

积等，同时易于获得较大模场面积，实现可调控近光场分布，表现出了较好的光学特性，尤其是硫系脊形光

波导，在单模传输条件下，色散引起的损耗较小 [23,28,30]，已成为目前广泛研究的硫系波导类型。

4 硫系基质光波导的非线性应用
尽管硫系基质光波导器件的研究历史并不长，由于自身较高的非线性效应，使得硫系基质光波导器件

在非线性光信息处理、生物化学、中红外激光传输等应用领域更具有优势。目前文献已报道的硫系基质光

波导的非线性应用主要有超连续谱的产生、波长转换等。

4.1 超连续谱产生

超连续谱在波形和群速度色散测量、超高速通信光源和全光解复用、脉冲压缩、光学相干层析技术

(OCT)等领域中有着广泛的应用。硫系波导材料具有较高的非线性、更好的中红外透过光谱，这些特点将超

连续谱的展宽范围延伸到了 2 μm ，为科学应用提供了更广泛的范围 [35-36]。

2006年白俄罗斯国家科学院和德国波恩研究所 [37]依据微结构光纤中产生超连续谱的原理，提出在脊形

波导中也可以实现超连续谱，并用实验实现频谱的展宽，且宽度是原来谱宽的两倍。2008年 Psaila等 [38]利用

超快激光直写技术对 Ge-S 薄膜制备了较宽的波导结构，并利用工作波长 800 nm、70 fs 的蓝宝石激光器

(1 mJ)抽运以 Ge-S为组分的 8 mm长的硫系波导，产生了 1320~1920 nm波段的平滑超连续谱，且整个频谱

相邻的最大峰值之间的偏差为 1.7 dB，表现出了较宽的平滑性。2010年 Pant等 [39]利用波长 1544 nm、脉宽

715 fs、峰值功率 88 W 的持续脉冲抽运 6 cm长的 As2S3硫系波导，获得了谱宽为 324 nm的平坦超连续谱(如
图 2所示)。2012年 Gai等 [40]利用波长 3.26 μm 、7.5 ps的持续脉冲抽运 6.6 cm长的 As2S3硫系脊形波导，产生

图 2 As2S3硫系波导产生的超连续谱

Fig.2 Supercontinunm spectrum generated from As2S3 chalcogenide waveguide
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了 2.9~4.2 μm 波段的中红外超连续谱。

4.2 波长转换

随着信息科技的发展，全光波长转换技术克服了传统光-电-光波长变换电子瓶颈的限制，实现了光控

光的波长转换。波长转换技术主要利用各种光学非线性效应实现快速的波长转换，目前所研究的波长转换

技术主要包括：1) 基于四波混频(FWM)的高非线性光纤的全光波长转换技术；2) 基于交叉增益调制(XGM)、
交叉相位调制(XPM)以及 FWM的半导体光放大器的全光波长转换技术。

2007年 Lamont等 [41]在长 5 cm、低损耗的硫系平面波导上根据 FWM 效应实现了带宽 25 nm 的波长转

换；随后，他们又将 22.5 cm长的 As2S3的蛇形波导压制在 7 cm的芯片上，该芯片在 1550 nm波段的传输损耗

仅为 0.05 dB/cm，非线性系数为 2080 (W-1·km-1)，并根据 XPM和 FWM效应分别实现了可应用于 40 Gb/s信
号和高性能 160 Gb/s信号时分复用的宽带波长转换器，相比于之前的研究成果，处理信号的速率提高了 4倍，

信号占空比提高了 8倍，转换带宽也达到了 40 nm[23]。2010年 Pelusi等 [42]首次利用连续抽运激光抽运 7 cm
长的高非线性 As2S3色散位移脊形波导，根据 FWM效应使得速率为 40 Gb/s的差分相移键控 (DPSK)和速率

为 160 Gb/s的开关键控 (OOK)信号的转换带宽分别为 33 nm和 15 nm(如图 3所示)。2012年 Huang等 [43]利

用 1 W的高功率抽运 As2Se3波导拉曼波长转换器，产生 5.5 dB的斯托克斯对反斯托克斯的转换率，比硅基中

的转换率高 10 dB。

图 3 (a) 基于波导芯片的全光波长转换实验装置 ; (b) 40 Gb/s的信号DPSK系统表征 ;

(c) 160 Gb/s的信号开关键控(OOK)系统表征

Fig.3 Experimental setup for (a) optical-chip-based AOWC and system demonstration with (b) 40-Gb/s RZ-DPSK and

(c) 160-Gb/s RZ-OOK signals

5 结论与展望
硫系基质光波导在近红外和中红外区域具有优良的红外透过性能和高非线性特性，使得硫系基质光波

导在超连续谱、全光开关、波长变换、波分复用器等方面有着广阔的应用前景。尽管硫系基质光波导器件在

高非线性数据处理、传感器检测、全光开关等方面已有相当多的研究报道，但是和硅基质光波导器件丰富的

理论和应用研究成果相比，仍然还存在着明显的不足：1) 硫系基质光波导器件基质种类相对比较单一，目前

主要采用含有有毒成分 As基质的材料；2) 硫系基质光波导的制备技术仍然不成熟，有待研究者设计出新的

制备技术或改进制备工艺来不断改善波导制备过程中产生的膜层和侧壁粗糙、不均匀等问题；3) 硫系基质

光波导在非线性应用方面的研究领域有限，还需要开发新型器件以拓宽硫系基质光波导器件的应用领域。

总之，对于硫系玻璃材料及其光波导应用还需进一步的深入探索与研究，通过选取无毒、环保的基质材料，

改进光波导制备工艺，开发研制新型波导光器件以进一步拓展硫系基质光波导在非线性方面的应用领域。

随着理论研究的不断深入和工艺技术的不断改进，硫系基质光波导器件在未来的光通信领域必将发挥更大

的作用。
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