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摘要　采用真空镀膜技术在石英基板上制备了纯Ａｓ２Ｓ８以及掺杂 Ａｓ２Ｓ８ 平面波导，通过棱镜耦合技术观察了光阻

断效应。结合Ｓ和Ａｓ的外层电子构型，分析了样品内部的化学键结构，利用电子能带结构理论和杂化轨道理论，

建立了光阻断效应的动力学方程，并对切断过程进行了数值分析，分析结果与实验数据十分符合，得出该模型能很

好地解释光阻断效应的实验现象，并揭示了光阻断效应切断过程的内在机理。
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１　引　　言

硫系非晶态半导体在结构上是一种共价无规网

格，没有周期性排列的约束，在光学和电学性质上与

晶态半导体很不相同［１～３］。由于在近远红外区透光

好，本征损耗低，呈现比较低的声子能量，可制备成

光波导等优点，使硫系非晶态半导体材料的特性、功

能及其在光电集成方面的应用一直受到广泛关注，

成为凝聚态物理学中最为活跃的领域之一［４～７］。硫

系材料中硫化砷非晶态半导体的光阻断效应是一个

很独特的现象［８～１０］，利用短波长抽运光的电子抽

运，可以实现对长波长信号光传输的阻断，该效应可

用于波导回路实现光光相互作用。关于光阻断过程

的机理有一些推断，认为禁带内多阶层的次能级是

构成光子抽运的基本条件，但至今还没有明确的可

１２１３００２１
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供理论解析的结论。为此本文在光阻断实验结果的

基础上，分析了Ａｓ２Ｓ８ 的分子结构模型，讨论了反常

电子组态的形成机制和转移机制，提出了光阻断的

物理模型，并用数值拟合方法对光阻断效应切断过

程的实验数据进行分析，得出的理论预期与实验现

象一致，表明关于硫化砷的光阻断模型及其解析方

法反映了光阻断效应的基本规律，为光阻断效应切

断过程的分析提供了有效的理论手段。

２　样品制备和实验方法

硫化砷材料采用烧结方法制备，将高纯度的Ａｓ

和Ｓ以及掺杂材料按摩尔分数配平，在分析天平上

称量后置于石英管中，抽高真空后两端熔封，放入具

有摇摆功能的高温桶式电炉中加温至８００℃熔融，

并保温１０ｈ，然后室温自然冷却４８ｈ，得到 Ａｓ２Ｓ８

块状玻璃，然后在玛瑙钵中研磨成粉，采用热蒸镀膜

方法［１１～１３］，将薄膜材料蒸镀在清洁后的石英基板

上，制备出平面波导。然后采用棱镜耦合技术进行

光阻断实验，图１是光阻断效应的实验结构图。长

波长６３２．８ｎｍ传输光通过棱镜 薄膜耦合技术经

左侧等腰金红石棱镜耦合进平面波导，传输一小段

距离后，经右侧棱镜耦合输出，输出光功率经功率计

探测后用示波器记录。柱透镜用于汇聚出射光，使

其能量集中出射至光功率计。小孔光阑用于遮蔽杂

散光，以免影响光功率计的检测。短波长４４１．６ｎｍ

抽运光通过多模光纤引导，垂直样品表面辐照波导。

４４１．６ｎｍ抽运光由电光快门１控制，６３２．８ｎｍ传

输光由光电快门２控制。在４４１．６ｎｍ 光辐照处

６３２．８ｎｍ光传输被阻断，切断４４１．６ｎｍ光辐照，

６３２．８ｎｍ光回复传输。电光快门为大恒新纪元ＧＣＩ

７３型多功能精密电子定时器，时间控制范围在１ｍｓ～

２．８ｈ。定时精度为１ｍｓ，将定时器开启状态设置为

２．５ｓ，触发以后，定时器开启２．５ｓ后自动关闭，即Ｈｅ

Ｃｄ激光对波导的辐照时间为２．５ｓ。６３２．８ｎｍ传输光

功率在输入等腰棱镜前为１．５ｍＷ，４４１．６阻断光的辐

照功率为１５ｍＷ。图２是６３２．８ｎｍ光传输被阻断

时用示波器记录的实测结果，可以看出切断响应是

毫秒量级，横虚线标记归一化传输功率。

图１ Ａｓ２Ｓ８ 波导的光阻断实验结构

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｐｔｉｃａｌｓｔｏｐｐｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

ｉｎＡｓ２Ｓ８ｗａｖｅｇｕｉｄｅ

图２ Ａｓ２Ｓ８ 波导的光阻断实验测试结果

Ｆｉｇ．２ ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｓｔｏｐｐｉｎｇｅｆｆｅｃｔｉｎＡｓ２Ｓ８ｗａｖｅｇｕｉｄｅ

３　光阻断效应物理学模型

非晶态Ａｓ２Ｓ８是含有富硫成分的硫系非晶态半

导体，比稳定配平的Ａｓ２Ｓ３ 的缺陷态密度更高，缺陷

态更复杂，造成它在结构上自由度更大，具有很大的

柔软性，是一种软玻璃体［１４］。从分子结构上说，

Ａｓ２Ｓ８ 除了含有稳定的Ａｓ原子和Ｓ原子组成的金字

塔结构ＡｓＳ外，还存在亲价对和变价对、孤对电子以

及链式ＳＳ，ＡｓＡｓ结构，导致其在能级结构上存在缺

陷态或区域态能级，禁带内存在着大量的次能级。Ｓ

的外层电子构型是ｓ２ｐ
４，二度配位的Ｃ０２ 是正常成键

态；Ａｓ的外层电子构型是ｓ２ｐ
３，三度配位的Ｐ０３ 是正

常成键态；在Ｓ和Ａｓ的缺陷态中，最简单的分别是电

中性的悬挂键 Ｃ０１ 和Ｐ
０
２，因为（Ｃ

０
１＋Ｃ

０
２→Ｃ

０
２＋Ｃ

０
３，

２Ｃ０３→Ｃ
＋
３ ＋Ｃ

－
１ ）以及（Ｐ

０
３＋Ｐ

０
２→Ｐ

０
４＋Ｐ

０
３，２Ｐ

０
４→Ｐ

＋
４ ＋

Ｐ－２ ）等缺陷转移具有负的有效相关能
［１５，１６］是降低结

构能量的放热反应，反常电子组态Ｃ＋３ ，Ｃ
－
１ 和Ｐ

＋
４ ，

Ｐ－２ 分别是Ｓ和 Ａｓ的主要缺陷。Ｃ
＋
３ 和Ｐ

＋
４ 荷正

电，分别有３个成键态ｐ电子和４个成键态ｓｐ
３ 杂

化电子；Ｃ－１ 和Ｐ
－
２ 荷负电，分别有１个和２个成键

态ｐ电子。这些带等量异号电荷的缺陷态在库仑作

１２１３００２２
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用下趋向于构成能量较低的变价对。在库仑作用下

正负电中心进一步靠近形成亲价对，使整体能量降

得更低，故亲价对比变价对有更高的浓度。Ａｓ２Ｓ８

中Ｓ所占摩尔比例远大于Ａｓ，因此占多数的缺陷态

是Ｃ＋３ －Ｃ
－
１ 变价对和亲价对。用 Ｄ

＋ 表示 Ｃ＋３ 和

Ｐ＋４ ，用Ｄ
－表示Ｃ－１ 和Ｐ

－
２ ，用Ｄ

０ 表示Ｃ０３，Ｃ
０
１，Ｐ

０
４ 和

Ｐ０２；Ｄ
＋－Ｄ－变价对对应松束缚激子态，Ｄ＋－Ｄ－亲

价对对应紧束缚激子态，受激电子和激子态相互作

用分别构成大极化子和小极化子势阱。被大极化子

势阱俘获的电子一般处于或接近导带底的隙内浅能

级中，陷入小极化子势阱的电子通常被某个离子俘

获，较大极化子有更低的能量，落在隙内深能级上。

非晶态Ａｓ２Ｓ８ 薄膜的半导体能带模型、电子抽运过

程模型和光阻断过程模型分别示于图３（ａ），（ｂ）中，

图中犈ｃ 是导带的迁移率边，犈ｆ是费密能级，犈ｖ 是

价带的迁移率边，犖（犈）是态密度。光阻断的动力

学过程为：

１）非晶态Ａｓ２Ｓ８ 薄膜的禁带宽度为２．８ｅＶ，将

光子能量为１．９６ｅＶ的 ＨｅＮｅ激光耦合进薄膜形成

导模时不会被Ａｓ２Ｓ８ 吸收，ＨｅＮｅ激光正常传输。

２）打开 ＨｅＣｄ激光，辐照在薄膜表面。这时，

Ｄ－缺陷态的电子吸收光子能量被激发到导带迁移

率边犈ｃ以上的扩展态（过程１），Ｄ
－缺陷态转变成

Ｄ０ 悬挂键缺陷。

图３ （ａ）Ａｓ２Ｓ８ 电子抽运模型；（ｂ）Ａｓ２Ｓ８ 光阻断效应切断过程模型

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＥｌｅｃｔｒｏｎｐｕｍｐｉｎｇｍｏｄｅｌｏｆＡｓ２Ｓ８；（ｂ）ｃｕｔｏｆｆｐｒｏｃｅｓｓｍｏｄｅｌｏｆｏｐｔｉｃａｌｓｔｏｐｐｉｎｇｅｆｆｅｃｔｉｎＡｓ２Ｓ８

　　３）扩展态受激电子通过原子弛豫（电子 声子

耦合作用）被Ｄ＋俘获，跌入导带尾定域态（过程２）。

导带尾定域态的受激电子不稳定，它与Ｄ＋－Ｄ－亲

价对紧束缚激子发生库仑作用，引起局部网格畸变

导致所在区域内电子静电势下降，出现趋于束缚电

子的小极化子势阱，构成电子的自陷态（过程３）。

导带尾定域态受激电子也可能与Ｄ＋－Ｄ－变价对松

束缚激子发生相互作用，构成大极化子自陷态（过程

４）。对于一些松束缚的大极化子自陷态，电子仍然

可能与Ｄ＋－Ｄ－亲价对紧束缚激子发生库仑作用，

构成小极化子自陷态（过程５）。

４）由于负相关能作用，过程１产生的Ｄ０ 悬挂

键可以与邻近的正常电子组态（Ｃ０２ 或Ｐ
０
３）相互作用，

实现２Ｄ０→Ｄ
＋＋Ｄ－的放热反应，补偿Ｄ＋－Ｄ－亲价

对或变价对。由于补偿小于消耗，电子抽运过程会

趋于饱和。此时，Ａｓ２Ｓ８ 内部绝大多数电子都被抽

运到能隙中的极化子自陷态上，其中深能级的小极

化子自陷态占多数。

５）６３２．８ｎｍ 波 长 传 输 光 的 光 子 能 量 为

２．０ｅＶ，传输光通过样品时，光子被Ｄ＋－Ｄ－极化子

自陷态的电子吸收，光传输被阻断，受激电子跃迁到

导带迁移率边犈ｃ 以上的扩展态（过程６）。扩展态

受激电子通过原子弛豫（电子 声子耦合作用）被

Ｄ＋俘获，跌入导带尾定域态（过程７）。

６）由于４４１．６ｎｍ ＨｅＣｄ激光的持续抽运，已

使大部分极化子自陷势阱被电子占据，跌入导带尾

定域态的电子以抗键态与Ｄ＋构成Ｄ０ 缺陷态（Ｃ０３ 或

Ｐ０４）。Ｄ
０ 缺陷态可以与邻近的正常电子组态（Ｃ０２ 或

Ｐ０３）相互作用，实现２Ｄ
０
→Ｄ

＋ ＋Ｄ－的放热反应，完

成退激，并补偿 Ｄ＋ －Ｄ－ 亲价对或变价对。只要

４４１．６ｎｍＨｅＣｄ激光的抽运不中断，上述过程将持

续进行，６３２．８ｎｍ波长的传输被阻断。

用Δ犖 表示Ａｓ２Ｓ８ 非晶态半导体极化子自陷态

电子的浓度，在狋＝０时刻，４４１．６ｎｍ激光开通，辐

照在样品上时，处与Ｄ－的电子吸收２．８ｅＶ光子能

量被激发（过程１），该过程使得极化子自陷态电子
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浓度Δ犖 增加，表示为犖ｓβｓαｓ（１－Δ犖／Δ犖ｍａｘ），犖ｓ

是单位时间、通过单位面积的４４１．６ｎｍ带隙光的

光子数，βｓ 是４４１．６ｎｍ 带隙光子的量子产额，

αｓ（１－Δ犖／Δ犖ｍａｘ）是有效吸收系数，当Δ犖 趋近极

化子缺陷浓度Δ犖ｍａｘ时，由于势阱被填满，有效吸收

系数趋于零。此时Ａｓ２Ｓ８ 内部大部分极化子自陷势

阱处在被电子占据的状态。同时，被６３２．８ｎｍ传输

光激发的自陷电子（过程６），经原子弛豫跌入导带尾

（过程７），以抗键态与Ｄ＋构成Ｄ０ 缺陷态，该过程使

得极化子自陷态电子浓度Δ犖减少，表示为－犖ｌαｌβｌ，

犖ｌ是单位时间、通过单位面积的６３２．８ｎｍ传输光的

光子数；βｌ是６３２．８ｎｍ光子的量子产额；αｌ是吸收系

数，表示单位时间、被单位体积吸收的６３２．８ｎｍ光子

数，与Δ犖成比例，记为αｌ＝狌Δ犖，狌是吸收面积。随

着自陷势阱中的电子迅速减少，受激电子再次被自

陷势阱俘获的概率增加，导带尾部分电子重新跌入

自陷势阱（过程２和３）。该过程与Δ犖 的减少有

关，记为η犖ｌαｌβｌ，η是一个小于１的无量纲的比例系

数。同时，由于热扰动，小极化子自陷态电子摆脱势

阱束缚，转变为松束缚的大极化子自陷态（过程４），

这些电子处在浅能级，容易在热作用下跃入导带尾，

并以抗键态与Ｄ＋构成Ｄ０ 缺陷态，这是一个复合过

程，复合率记为狉Δ犖
２，狉是复合几率。综上所述，光

阻断效应的切断过程涉及的极化子自陷势阱中非平

衡电子浓度的变化可以写成

ｄΔ犖
ｄ狋

＝犖ｓβｓαｓ（１－Δ犖／Δ犖ｍａｘ）－

狉Δ犖
２
－犖ｌ狌βｌΔ犖＋η犖ｌ狌βｌΔ犖， （１）

（１）式等号右边第一项代表４４１．６ｎｍ抽运光抽运

引起极化子自陷态电子浓度Δ犖 的增加，第二项表

示热平衡驱动下发生复合导致Δ犖 的减少，第三项

代表６３２．８ｎｍ传输光的激发导致极化子自陷态电

子浓度Δ犖 的减少，第四项表示被６３２．８ｎｍ传输

光抽运到导带尾定域态的电子再次被极化子自陷势

阱俘获导致Δ犖 的增加。由于Δ犖／Δ犖∞是极化子

自陷态电子浓度的比值，它是一个无量纲的常数；从

而得到Δ犖 的归一化表达式

犳ｓ（狋）＝１－
Δ犖

Δ犖∞

＝１－

（１／τｓｌ＋１／τｌ）ｔａｎｈ（狋／２τｓｌ）

１／τｓｌ＋（１／τｌ）ｔａｎｈ（狋／２τｓｌ）
， （２）

６３２．８ｎｍ光波的吸收系数α是时间的函数，表示为

α（狋）＝狌Δ犖（狋），

于是６３２．８ｎｍ导波光的传输功率可以写成

犘ｓ（狋）＝犘０ｅｘｐ［－２α（狋）狕］＝犘０ｅｘｐ［－２狌Δ犖（狋）狕］，

（３）

这里犘０是狕＝０处６３２．８ｎｍ导波光的功率，由（２）

式得Δ犖（狋）＝Δ犖∞［１－犳ｓ（狋）］，将（３）式代入得

犘ｓ（狕，狋）＝犘０ｅｘｐ｛－２狌Δ犖∞［１－犳ｓ（狋）］狕｝，令α∞ ＝

狌Δ犖∞，又 犘ｓ（狋＝０，狕）＝ 犘０，犘ｓ（狋＝ ∞，狕）＝

犘０ｅｘｐ（－２α∞狕），由于实验中传输距离狕是不变的，

故２α∞狕是常数。于是可得传输光功率的表达式为

犘ｓ（狋）＝犘０ｅｘｐ－２α∞狕
（１／τｓｌ＋１／τｌ）ｔａｎｈ（狋／２τｓｌ）

１／τｓｌ＋（１／τｌ）ｔａｎｈ（狋／２τｓｌ［ ］），
（４）

式中１／τｌ＝ （１－η）犖ｌ狌βｌ＋犖ｓβｓαｓ／Δ犖ｍａｘ，１／τｓｌ＝

（１／τｌ）
２
＋４犖ｓαｓβｓ槡 狉，２τｓｌ是极化子自陷态电子的

有效寿命。在４４１．６ｎｍ开始作用的狋＝０时刻，有

犘ｓ（狋，狕）

狋 狋＝０
＝２α∞狕

ｄ犳ｓ（狋）

ｄ狋 狋＝０
＝

－α∞狕犘０
１

τｓｌ
＋
１

τ（ ）
ｌ

， （５）

显然，τｌ和τｓｌ对光阻断响应都发挥作用，由于τｓｌ≤

τｌ，故当６３２．８ｎｍ光子抽运的净电子数越多，意味

着６３２．８ｎｍ传输光被吸收的越快，则τｌ或τｓｌ越小，

阻断响应越快。

４　数值分析与验证

对图２ＨｅＣｄ激光开通后的光阻断过程曲线

做测绘（横坐标时间为狋，纵坐标为６３２．８ｎｍ光传

输功率），将最大传输功率犘０ 归为１，将狋＝∞时的

传输功率归为某个最小值（依据实际测量，依次将

６３２．８ｎｍ激光在 Ａｓ２Ｓ８，Ｓｎ１Ａｓ２Ｓ７９，Ｐ２Ａｓ２Ｓ７８材料

中的传输光功率归为０．０５，０．０２，０．０３），得到归一

化实测曲线数据，记为犘ｍ（狋）；采用统计优化的方法

拟合，用犇（狋）表示理论值犘ｓ（狋）和实测值犘ｍ（狋）

的差

犇（狋）＝犘ｓ（狋）－犘ｍ（狋）． （６）

定义评价函数δ来统计反映理论曲线犘ｓ（狋）和实测

曲线犘ｍ（狋）的吻合程度 ：

δ＝∑
犕

犻＝０

犇２（犻Δ狋）＝∑
犕

犻＝０

［犘ｓ（犻Δ狋）－犘ｍ（犻Δ狋）］
２，

（７）

Δ狋是采样时间间隔。这样，δ愈小，犘ｓ（狋）和实测值

犘ｍ（狋）愈接近，将（４）式得到的归一化理论曲线

犘ｓ（狋）以及实测犘ｍ（狋）数据代入（７）式，利用遗传算

法编制求优程序，对犘ｍ（狋）采样１５０个左右的点进

行了１０００，５０００，８０００和１００００代迭代求优，发现

５０００代迭代已经达到很好的效果，理论曲线和实测

曲线已经符合很好，再进行更多代得迭代意义不大。
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图４（ａ）～（ｃ）分别给出了 Ａｓ２Ｓ８，Ｓｎ１Ａｓ２０Ｓ７９和

Ｐ２Ａｓ２０Ｓ７８薄膜波导光阻断效应的理论拟合结果，实

测切断曲线由图２给出，理论曲线由（４）式提供，图

中６３２．８ｎｍ传输光的功率都被归一化，拟合结果

表明理论曲线很好地反映了实验结果。对于

Ａｓ２Ｓ８，数值拟合得到τｓｌ＝０．２０４，τｌ＝０．４１３。对于

Ｓｎ１Ａｓ２０Ｓ７９，τｓｌ＝０．４２６，τｌ＝０．８０２，对于Ｐ２Ａｓ２０Ｓ７８，

τｓｌ＝０．３３９，τｌ＝０．８７１，掺杂样品的τｓｌ与τｌ差距进一

步加大，表明掺杂样品提供的额外浅能级退激通道

显著加快了极化子自陷态电子的复合退激过程。另

外，Ｓｎ１Ａｓ２０Ｓ７９的τｌ是Ａｓ２Ｓ８ 的一倍以上，其原因是

掺Ｓｎ导致Ｃ－１ 缺陷浓度升高、Ｃ
＋
３ 缺陷浓度降低，从

而使Ｃ＋３Ｃ
－
１ 极化子自陷势阱的浓度 Δ犖ｍａｘ减小。

较快的复合退激速度和较低的极化子缺陷浓度使得

Ｓｎ１Ａｓ２０Ｓ７９自陷态电子有效寿命τｓｌ比Ａｓ２Ｓ８ 的几乎

短了一半。

图４ Ａｓ２Ｓ８ 光阻断效应切断过程数值拟合

Ｆｉｇ．４ ＮｕｍｅｒｉｃａｌｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃｕｔｏｆｆｐｒｏｃｅｓｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｓｔｏｐｐｉｎｇｅｆｆｅｃｔｉｎＡｓ２Ｓ８

５　结　　论

在实验研究Ａｓ２Ｓ８ 和低浓度掺杂Ａｓ２Ｓ８ 薄膜波

导光阻断效应的基础上，讨论了反常电子组态的形

成机制和转移机制，提出了光阻断效应阻断过程的

动力学方程，并利用最小二乘法原理进行了数值分

析与拟合；数值验证结果表明提出的动力学模型准

确地抓住了光阻断效应阻断过程的基本特征，反映

了实验现象揭示的内在机理，对于深入理解和把握

光阻断效应阻断过程本质以及在材料构成设计和导

波功能预期等方面可以期待发挥指导性的作用。
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