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基于 Ge-Sb-Se薄膜的硫系光波导制备工艺研究 
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摘要: 通过传统熔融淬冷技术制备 Ge28Sb12Se60 硫系玻璃, 并由热蒸发技术制备出 Ge28Sb12Se60

非晶态薄膜, 利用电感耦合等离子体(ICP)刻蚀机在不同刻蚀气体氛围下制备出 Ge-Sb-Se硫系光

波导. 研究了不同刻蚀功率和不同刻蚀气体流量比等条件参数对制备所得 Ge-Sb-Se 波导表面形

貌的影响, 利用台阶仪测量其刻蚀速率, 扫描电子显微镜(SEM)和扫描探针显微镜(SPM)测量波

导形貌以及表面粗糙度. 结果显示, 对于相同组分材料的 Ge-Sb-Se 硫系薄膜, 相比于 CF4/O2刻

蚀气体, CF4/CHF3混合刻蚀气体制备出的波导具有较低的表面粗糙度、较光滑的侧壁和较大的刻

蚀选择比, 1 550 nm处 2 μm宽波导传输损耗为(1.73±0.24) dB·cm-1.  
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硅基半导体器件在通讯波段具有广泛的应用, 

但是由于材料透光性的限制, 如单晶硅在 1 100 nm

波长以下不透明, 二氧化硅在 3.5 μm 波长以上不

透明, 使其在可见至近红外及中红外传感应用方

面受限. 同时由于材料本身的特性, 很难将其器件

柔性化, 限制了其在生物等领域的交叉应用. 硫系

玻璃材料可以解决上述难题. 硫系玻璃材料是由

S、Se、Te以及 Ge、Ga、As、Sb等元素组成的化

合物, 具有可见到中红外的透光性. 含 Te 玻璃甚

至能达到远红外, 具有可调的折射率、较低的双光

子吸收和非常高的三阶非线性等特性[1-4], 并可以

与其他有机物进行结合实现柔性化应用[5]. 与不含

As的硫基硫系玻璃, 如Ge-Sb-S相比[6-7], Ge-Sb-Se

三元硫系玻璃具有较大的折射率和较宽的红外透

过范围. Wang等[8]研究表明, 当Sb(As)浓度相同时, 

Ge-Sb-Se玻璃比 Ge-As-Se玻璃具有更高的线性和

非线性折射率. 近年来, 基于硫系材料的波导器件

研究越加成熟, 对波导器件的性能也提出了越来

越高的要求. 

制备硫系波导的方法很多, 主要有激光直写、

干法刻蚀(包括电感耦合等离子体(ICP)和反应离子

刻蚀)、剥离和热压印等[9-14], 其中干法刻蚀具有可

靠性高、成本低等优点而被广泛采用. 氟碳气体如

CF4、SF6和 CHF3能有效地提供所需的自由基和离

子, 可用于硫系材料波导刻蚀研究. Ruan等[15]报道

了用干法刻蚀在CF4和O2混合气体下制备了As2S3

波导, 在 1 550 nm处 5 µm宽的脊形波导光学损耗

为 0.25 dB·cm-1; Madden等[10]用氟等离子体刻蚀制

备的大芯脊形 As2S3 波导的传输损耗仅为 0.05 

dB·cm-1; Hu 等[16]报道, 使用干法刻蚀在 SF6气体

下制备出 6 µm宽的 Ge-Sb-S波导在 1 550 nm处的

传输损耗为 2.3 dB·cm-1. 对于 Ge-Sb-Se系统, 2015

年 Krogstad等[17]使用剥离法制备了 2.2 µm宽和 45 

nm 高的条形波导, 在 1 030 nm 处得到了(11.9±1) 

dB·cm-1的传输损耗, 2016 年用同样的材料和制备

方法获得的波导在 1 550 nm 处的传输损耗仅为 4~ 

6.1 dB·cm-1[18].  

本文在热蒸发沉积 Ge28Sb12Se60 薄膜的基础上, 

利用紫外曝光和电感耦合等离子体刻蚀, 结合前

人对硫系光波导刻蚀气体和刻蚀参数的研究, 分
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别在CF4/O2和CF4/CHF3混合气体环境下进行波导

刻蚀研究. 通过调节不同刻蚀功率和气体流量比

等工艺参数比较其对制备所得波导表面形貌的影

响, 用扫描电子显微镜、台阶仪等仪器观察波导表

面及侧壁形貌, 获得波导表面粗糙度值, 并对不同

刻蚀参数下制备的 Ge28Sb12Se60波导进行了探讨. 

1 实验 

1.1 玻璃样品制备 
采用传统熔融淬冷技术制备 Ge28Sb12Se60体系

的玻璃样品. 实验选用纯度为 99.999％(质量分数)

的粉状 Ge、Sb、Se, 将原料按照化学配比, 用分析

天平精确称量. 将高纯度原料置于预处理过的石

英管中, 抽真空后对石英管进行封接, 置于摇摆炉

中按照特定的熔制曲线升温; 取出在冷水中淬冷, 

随后置于退火炉中进行退火处理; 最后将玻璃样

品加工成厚度为 3~4 mm的圆片备用. 

1.2 薄膜沉积 
在 2 μm SiO2/Si 硅片上用热蒸发方法沉积

Ge28Sb12Se60薄膜. 沉积之前, 先依次使用丙酮、甲

醇、异丙醇处理基片, 然后用蒸馏水冲洗并用热板

在 120℃下烘干. 抽真空至 5.0×10-4 Pa下开始镀膜, 

控制镀膜速率在 20~30 nm·min-1, 厚度达到 800~ 

1 200 nm后取出.  

1.3 波导制备 
薄膜沉积之后, 利用紫外曝光和 ICP刻蚀方法

制备 Ge-Sb-Se波导. 采用 AZ5214正性光刻胶, 旋

涂光刻胶厚度至 1~1.3 μm, 在 90℃下前烘 6 min后

进行曝光, 然后再显影、后烘, 完成光刻. 光刻后, 

分别基于CF4/O2和CF4/CHF3两种混合气体作为刻

蚀气体环境进行 ICP 刻蚀制备波导. 对于 CF4/O2, 

O2 的存在对于改善刻蚀效率和去除刻蚀过程中形

成的聚合物作用很大; 对于 CF4/CHF3, CHF3气体

的存在可以优化波导刻蚀速率和波导侧壁. 在这

两种制备过程中, 分别调节CF4在混合气体中的比

例以及控制一系列的刻蚀功率、压强变化, 再使用

N 甲基吡咯烷酮(NMP)去除残胶后可以获得不同

表面形貌的波导样品.  

实验中利用掩膜版上预先设定的不同宽度图

形成功制备出宽度为 2 ~8 μm不等的条形和弧形波

导. 整个波导制备流程如图 1所示. 

 

 
图 1  Ge-Sb-Se波导制备工艺流程 

2 结果与讨论 

2.1 化学组分和薄膜特性 
采用熔融淬冷技术制备出的块状硫系玻璃, 

化学成分比较均匀(图 2). 用能量色散光谱仪(EDS)

测量块状玻璃组分与沉积薄膜组分, 误差在 3％质

量分数以内. 用电子显微镜观察发现, 薄膜表面较

光滑, 没有裂缝和颗粒结构. 用台阶仪测量薄膜表

面粗糙度在 0.42 nm 左右, 说明热蒸发法制备的薄

膜具有较好的表面质量和较低的表面粗糙度. 
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图 2  Ge28Sb12Se60块状玻璃和薄膜组分质量分数对比 

用 X光线衍射(XRD)测量 Ge28Sb12Se60薄膜的

非晶特性(图 3), 没有发现结晶峰, 说明薄膜没有

出现晶化. 

采用紫外-可见-近红外光谱仪(PerkinElmer 

Lambda 950)测量Ge28Sb12Se60薄膜的透过光谱. 通

过计算得到光学带隙为 1.58 eV, 该结果接近于

Ge28Sb12Se60块状玻璃的 1.62 eV[14]. 此外, 在 1 550 

nm处得到薄膜的折射率为2.5左右, 低于相同波段

内块状玻璃的折射率(2.65). 分析其原因可能是因

为薄膜的化学组分和薄膜的物理结构与对应的块
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状玻璃相比都发生了改变[14].  

   
  2θ/(º) 

图 3  Ge28Sb12Se60薄膜的 XRD图谱 

2.2 刻蚀参数优化 

根据文献[19-20]研究结果可知, 波导的散射

损耗与侧壁粗糙度的均方根成正比. 因此, 减小刻

蚀过程产生的波导侧壁粗糙度非常重要. 为此, 我

们系统研究了在CF4/O2和CF4/CHF3两种混合刻蚀

气体作用下, 刻蚀功率在 200~350 W之间, 压强在

0.16~0.35 Pa 之间变化时刻蚀参数的选择对波导 

侧壁形貌的影响, 并利用 SEM 观察制备所得的

Ge28Sb12Se60波导的表面和侧壁形貌. 

当刻蚀功率选定为300 W时, 两种刻蚀气体氛

围下得到的波导侧壁垂直度都较好, 因此在刻蚀

参数优化研究过程中首先固定刻蚀功率为 300 W, 

然后用平板电感耦合 13.56 MHz 射频等离子体刻

蚀机研究一系列刻蚀气体流量对波导侧壁的影响, 

最后研究刻蚀功率变化对波导侧壁粗糙度的影响. 

对于 CF4/O2 刻蚀气体氛围下, 当气体总流量

为 50 sccm, 刻蚀功率为 300 W 时, 不同 CF4/O2比

下的刻蚀速率和选择比结果见表 1. 

表 1  不同 CF4/O2比率下所得波导刻蚀速率和选择比 

CF4/ 

% 

刻蚀厚 

度/nm 

刻蚀时 

间/min 

掩膜刻 

蚀/nm 

选择 

比 

刻蚀速率/ 

(nm·min-1) 

60 900 8 690 1.30 112.5 

70 1 130 8 770 1.47 141.2 

80 1 220 8 570 2.14 152.5 

90 1 160 8 430 2.70 145.0 

100 1 110 8 250 4.44 138.7 

从表 1可看出, 随着 CF4/O2比增加, 刻蚀速率

先上升后下降, 在 CF4为 80％时刻蚀速率最大. 当

CF4 浓度较低时, 刻蚀速率较低是由于其等离子体

中电子的有效温度较低; 而CF4浓度较高时刻蚀速

率变低则是因为电子密度较低[21]; 两种情况都会

影响刻蚀腔体内刻蚀薄膜的等离子体浓度. 除了

刻蚀速度外, 另一个重要参数是刻蚀薄膜与刻蚀

光刻胶掩膜的选择比. 从表 1 可以发现, 虽然在

100％的 CF4下选择比最大, 但是其刻蚀速率较低, 

这是因为缺少 O2的存在, O2有调节刻蚀速率的作

用. 综合考虑刻蚀选择比和刻蚀速率, 刻蚀薄膜选

择80％的CF4浓度比较适合. 清除残留的光刻胶后, 

用SEM研究制备所得波导形貌, 如图4所示. 从图

4看, 在CF4/O2条件下刻蚀得到的波导形貌都不太

理想, 相比之下图 4(c)所示波导形貌具有相对较好

的侧壁垂直度. 

 
(a) CF4占比 60％   (b) CF4占比 70％   (c) CF4占比 80％ 

 
(d) CF4占比 90％   (e) CF4占比 100％   (f) CF4占比 80％ 

图 4  波导端面 SEM形貌 

将刻蚀气体改成CF4/CHF3混合气体进行研究. 

在 CF4/CHF3刻蚀气体氛围下, 当气体总流量为 30 

sccm, 刻蚀功率为 300 W 时, 不同 CF4和 CHF3气

体流量下的刻蚀速率和选择比见表 2. 

表 2  不同 CF4/CHF3比率下所得波导刻蚀速率和选择比 

CHF3/

sccm

刻蚀厚

度/nm

刻蚀时

间/min

掩膜刻 

蚀/nm 

选择 

比 

刻蚀速率/

(nm·min-1)

30 625 3 59 10.59 208.3 

25 510 2 61 8.36 255.0 

20 561 2 73 7.68 280.5 

15 581 2 80 7.26 290.5 

0 1 117 3 191 5.85 372.3 

由表 2 可以看出, 气体总流量为 30 sccm 时, 

随着 CF4流量的增加, 刻蚀速率不断增大. 其原因

是氟碳化合物中的 CFx(x=1~3)自由基和 F 原子对

薄膜的刻蚀反应有较大的影响, 而CF4有较高的离

强
度

/(
a.

u.
)
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子浓度, 能促进刻蚀反应的进行[22-23]. 然而, 随着

CF4 流量的增加, 薄膜与光刻胶刻蚀的选择比却在

下降, 这是因为较高的离子浓度降低了光刻胶掩

膜的保护作用. 

图 5是对应表 2刻蚀条件下去除光刻胶后的波

导 SEM 形貌图. 相比于 CF4/O2, 图 5 显示出更好

的形态特性和更光滑的波导侧壁. 从图 5(b)和图

5(c)可以看出, 相对于其他各图其有更光滑的侧壁, 

其中图 5(c)展示出相对最佳的侧壁形貌. 图 5(e)表

明, 当仅使用 CF4 时, 侧壁粗糙度仍然非常大. 因

此认为 CHF3气体的加入对刻蚀所得波导的侧壁形

貌改善有很大的帮助. 而且, 刻蚀中主要是 F 原

子、CFx基团起作用, CF4可以提供较大的刻蚀速率, 

而 CHF3 相对而言可以充当保护气体提供保护
[23]. 

并且随着刻蚀的进行, 波导侧壁和表面上沉积的

聚合物越来越多, 由于刻蚀各向异性, 此时侧壁的

钝化可使侧壁变得光滑、垂直, CF4/CHF3结合的速

率也比 CF4/O2 的刻蚀速率大, 去除聚合物的效率

高, 可使刻蚀持续有效进行, 刻蚀选择比也较大, 

掩膜对波导保护作用好. 实验表明, CHF3的流量比

CF4 大时刻蚀效果好, 且不影响刻蚀效率, 这是采

用CF4/O2气体刻蚀所达不到的. 综上分析得出, 在

刻蚀气体总量为 30 sccm, 功率为 300 W 条件下, 

当混合气体中 V(CF4)/V(CHF3)=2:1时, 刻蚀所得波

导形态最好. 

在其他刻蚀条件不变情况下, 刻蚀功率对波 

 
(a)              (b)               (c) 

 
(d)               (e)              (f) 

(a)为 V(CF4)/V(CHF3)=30:0; (b)为 V(CF4)/V(CHF3)=25:5; (c)为

V(CF4)/V(CHF3)=20:10; (d)为 V(CF4)/V(CHF3)=15:15; (e)为

V(CF4)/V(CHF3)=0:30; (f)为 20 sccm CHF3下的波导整体形貌. 

图 5  波导端面 SEM形貌 

导形貌的影响如图 6所示. 从图 6可看出, 在功率

为 200 W和 250 W时, 波导侧壁粗糙度好于刻蚀功

率为 300 W 和 350 W, 这是因为在较高功率下, 刻

蚀速率变大, 等离子体浓度有所增加, 导致光刻胶

掩膜保护不充分, 得到的波导侧壁较粗糙. 相比于

200 W刻蚀功率, 在 250 W条件下获得的波导具有

更好的垂直度, 通过测量可得其侧壁垂直度为 86°.  

 
(a) 刻蚀功率 200 W    (b) 刻蚀功率 250 W 

 
(c) 刻蚀功率 300 W    (d) 刻蚀功率 350 W 

图 6  波导端面 SEM形貌 

综上分析, 当气体总流量为 30 sccm, V(CF4)/ 

V(CHF3)=2:1, 刻蚀功率 250 W 时, 所得刻蚀波导在
系统研究中具有最佳的侧壁垂直度和粗糙度. 

2.3 波导损耗 
图 7 是扫描探针显微镜(SPM)测试 6 μm 宽

Ge28Sb12Se60 条形波导的形貌图. 测量得其上表面

粗糙度(RMS)仅为 0.67 nm. 在扫描区域为 2 μm× 

2 μm 时, 得到整个样片(2 cm×2 cm)上不同宽度波

导的平均粗糙度仅为 0.80 nm. 波导的光传输损耗

主要来源于波导上表面和侧壁的散射, 而我们制

备的波导表面粗糙度值很小, 对于表面散射损耗

的贡献几乎可以忽略不计, 因此侧壁粗糙度在波

导的传输损耗中有着重要作用. 通过测量可以得

出我们制备的波导侧壁粗糙度约为 12 nm, 而用

CF4/O2 方法制备出的波导侧壁粗糙度则远大于

50 nm. 

用截断法测量波导在 1 550 nm 处的传输损耗, 

得到在 CF4/CHF3和 CF4/O2方法下 2 μm宽、700 nm
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高的条形波导的损耗分别为(1.8±0.2) dB·cm-1 和

(4.6±0.4) dB·cm-1. 表明用 CF4/CHF3方法制备的波

导优于 CF4/O2方法, 也优于用剥离法制备的 2 μm

宽的 Ge-Sb-Se 波导在 1 550 nm 处 4 dB·cm-1的损 

耗[18]. 

 
(a) 波导整体形貌(单位: μm) 

 
(b) 波导粗糙度 

图 7  6 μm宽波导的 SPM图 

3 结语 

制备出高质量的 Ge28Sb12Se60薄膜, 并用干法

刻蚀法制备出 Ge28Sb12Se60波导. 分别在 CF4/O2和

CF4/CHF3 刻蚀气体氛围下研究混合气体流量比及

刻蚀功率对波导性能的影响. 结果表明: 在相同刻

蚀功率下, 刻蚀气体为 CF4/CHF3 时所得波导形貌

优于 CF4/O2气体; 在总流量为 30 sccm条件下, 当

V(CF4)/V(CHF3)=2:1 时所得波导形貌最好. 此外, 

相同条件下刻蚀功率为 250 W 时波导侧壁和粗糙

度最佳, 其中侧壁垂直度为 86°, 表面粗糙度仅为

0.67 nm. 利用截断法在 1 550 nm 波段处测量出

2 μm 宽波导传输损耗为 (1.8±0.2) dB·cm-1. 表明

Ge-Sb-Se 硫系薄膜波导器件具有良好的物化特性

和光学特性, 可为硫系光波导器件在集成光学方

面的应用打下基础. 
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Fabrication process optimization of chalcogenide waveguide  
based on Ge-Sb-Se films  

ZHOU Jie1,2, ZHAO Yang1, 2, ZHANG Wei1,2* 
( 1.Laboratory of Infrared Materials and Devices, Ningbo University, Ningbo 315211, China; 

2.Key Laboratory of Photoelectric Materials and Devices of Zhejiang Province, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: The target Ge28Sb12Se60 glasses are prepared from conventional melt-quenching technique, and the 
Ge28Sb12Se60 films are deposited by thermal evaporation method, followed by Inductively Coupled Plasma (ICP) 
etching to fabricate waveguide, under different etching atmosphere. The influences of different parameters such 
as etching power, pressure and total gases flow are investigated. The surface profiler is used to determine the 
etching rate, and the profile and surface roughness of the waveguides are measured by the scanning electron 
microscope (SEM) and the scanning probe microscope (SPM). The measurement results show that the 
waveguides fabricated by CF4/CHF3 recipe achieve better surface profile and etching selectivity, comparing to 
CF4/O2 recipe with the same composition of the materials. Propagation loss of 2 μm wide waveguides are tested 
and found to be as low as (1.73±0.24) dB·cm-1 at 1 550 nm. The research shows that it is feasible to fabricate 
high quality Ge28Sb12Se60 thin film and waveguides, which are promising in integrated optical and photonic 
devices applications. 
Key words: chalcogenide glass; thin film; inductively coupled plasma etch; optical waveguide 
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