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摘 � 要 � 采用 X射线衍射谱法和红外吸收光谱法对质子交换和退火质子交换 LiNbO 3 光波导的特性进行了

研究。研究结果表明: 在 L iNbO3 晶体衬底 X 射线衍射主峰的左侧出现质子交换 L iNbO 3 光波导的伴峰, 则

质子交换使光波导层 L i1- xH xNbO 3 的晶格常数比衬底的晶格常数稍大, 产生垂直于表面的应变, 波导经过

退火后, 伴峰向主峰靠近, 应变减少。质子交换波导中的 OH- 基团的红外吸收光谱在 3 500和 3 300 cm- 1处

存在特征峰, 波导经过退火后, 3 300 cm- 1处的特征峰基本消失, 而 3 500 cm- 1处的吸收强度基本不变。实

验还表明, OH- 在 3 500 cm- 1处吸收带的积分面积基本与交换时间的开方呈正比例关系。
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引 � 言

� � LiNbO 3 晶体是一种光学性能优良的晶体材料, 由于它

具有高的电光系数和非线性系数及优良的波导光学性能, 因

而在非线性光学和集成光学领域得到极为广泛的应用。

LiNbO 3质子交换是制作高质量 L iNbO 3 光波导的一种低温,

快速及简单的光波导制作技术[1]。质子交换技术是把

LiNbO 3晶体完全浸入质子源 (酸液)中, 在高温下恒温加热,

酸中的质子 H + 与 L iNbO3 晶体中的 L i+ 发生相互置换, 交

换结束后, 在 L iNbO 3 衬底表面形成独立的光波导层 L i1- x

H xNbO3 复合物。光波导的光学特性, 如波导的表面折射率

变化、波导深度、导模的有效折射率以及波导的晶相等, 均

与质子交换的程度有关。质子交换波导可以出现 5 种不同的

晶相结构[ 2] , 即�, �1, �2 , �3 , �4。�相的波导经过退火后, 一

般可得到 k1和 k2相结构。波导的各种晶相形成, 与波导的表

面折射率变化相关, 也与波导层 L i1- xH xNbO3 中 H + 的浓度

x 相关。质子交换形成光波导后, 光波导层的晶格常数与

LiNbO 3晶体衬底的晶格常数稍微不同, 由此产生垂直于晶

体表面的应变力, 通过波导的 X 射线衍射谱, 可以分析计算

质子交换波导形成的应变力, 由应变力的值得到波导的晶

相。波导退火后, 表面折射率变化、波导深度及波导的晶相

也相应发生变化, 波导层的 X 射线衍射谱也发生相应的变

化。

质子交换形成光波导层 L i1- x H xNbO 3 , H
+ 部分替代

L i+ , H + 与 O- 2组成 OH - 基团, 该基团在红外光谱区域有

特征峰, 对应于 OH- 基团的伸缩振动, 但由于分子振动的

复杂性, 基团 OH- 在红外的特征吸收为一个吸收带, 吸收

带的积分面积与质子交换的程度, 则与质子交换的条件如时

间等波导制作参数有关。定量的研究基团的红外吸收带的积

分面积与质子交换时间参数的关系, 这对于确定平面或条形

单模波导的深度等参数具有重要的意义。本文研究质子交换

波导和退火质子交换波导的 X射线衍射谱和红外吸收光谱,

并设法找出 OH - 基团的红外吸收光谱积分面积与质子交换

时间的关系。

1 � 实 � 验

� � 实验所用的晶体材料为 X 切 L iNbO3 晶体, L iNbO3 光

波导的制作采用质子交换技术, L iNbO3 晶体在质子交换之

前, 先经过超声波物理清洗, 而后放入特制的 U 形玻璃管

中, 在玻璃管中实现质子交换。本实验分两部分, 第 1 部分

实验采用的质子源为苯甲酸( Benzo ic acid)分析纯, 交换温度

为 230 � , 交换时间为 2� 5 h, 得到的平面光波导, 采用棱镜

耦合法测出各导模的有效折射率[3] , 而后采用反 WKB 法[4]

模拟并计算出波导的表面折射率变化和深度。光波导的退火



是在退火炉中进行的, 退火温度为 370 � , 退火时间为 2 h。

退火前与退火后, 用 X 射线衍射仪和红外光谱仪测量波导的

X射线衍射谱和红外吸收光谱。测量仪器为日本理学公司的

D/ max�rB 12 kW 旋转阳极靶全自动 X射线射衍射仪, 扫描

的 2 倍布拉格角范围为 33 ~ 36 , 红外吸收光谱测量是在美
国 Nico let 公司的FT IR 红外光谱仪上进行的, 样品扫描次数

为 32, 分辨率为 4 cm- 1 , 波数扫描范围为 3 000 ~ 4 000

cm- 1。第 2 部分实验, 采用的质子源是在苯甲酸中掺入苯甲

酸锂, 苯甲酸锂的摩尔比为 1% , 交换温度为 230 � , 交换时
间分别为 1, 10� 75和 16� 5 h。

2 � 实验结果与讨论

2� 1 � 质子交换与退火质子交换光波导的 X射线衍射谱

我们对 X切 LiNbO3 晶体进行质子交换, 质子源为苯甲

酸, 交换温度为 230 � , 交换时间 2� 5 h, 质子交换制得的

LiNbO 3 光波导在波长 632� 8 nm 时的波导深度为 2� 518  m,
表面折射变化为 0� 123。根据波导表面折射率的变化值, 波

导的晶相为�1 相。L iNbO3 晶体衬底和波导的 X射线衍射谱

图如图 1所示。从图1( a) , 我们可看出, L iNbO3 晶体衬底的

X射线衍射峰出现 2 个衍射峰, 2 倍布拉格衍射角分别为

34� 75 和 34� 85 , 分别对应为 Cu 靶的 !�1 , !�2 射线衍射峰,

波长分别为: !�1为 0� 154 051 nm , !�2为 0� 154 442 nm。由于

Fig� 1� X�ray diff raction spectra of pure LiNbO3 and optical

waveguide ( a) pure LiNbO3 (b) optical waveguide

!�2 比!�1的波长长, 故!�2比!�1的衍射角度大, 但!�1比!�2的

衍射强度大。因此, 我们主要分析!�1的衍射峰。由衍射角可

知 LiNbO3 晶体衬底的晶格常数为 0� 257 94 nm, 查表得到

晶体的衍射面指数( hkl) = ( 110)。

� � 图 1( b)为 L i1- x H xNbO3 的 X 射线衍射谱, 我们看到,

在晶体衬底 L iNbO3 的主峰的左侧出现了 2 个低矮的衍射

峰, 1 个对应的 2 倍布拉格衍射角为 34� 44 , 晶格常数为
0� 260 19 nm, 由应变∀!33 = #d/ d [5] , 可计算出垂直于表面

的应变∀!33 = 10� 6∀ 10- 3 , 对应的晶相�4相(其相应的表面折

射率变化量为 0� 145 < #ne < 0� 150)。靠近主峰的低矮衍射
峰的 2 倍布拉格衍射角为 34� 66 , 晶格常数为 0� 258 59 nm ,

我们可计算得到晶体衍射面的应变∀!33 = 4� 5 ∀ 10- 3 , 对应的

相结构为�1 相( 0� 105 < #ne < 0� 125)。在我们的实验中, 由

于交换制作光波导的时间关系, 在很薄的厚度层中存在着质

子浓度较高的 �4 相, 因此, X 射线衍射得到这一较大的晶格

畸变和应变, 但由于其厚度很薄, 没有测得其相应的折射率

变化。

� � 对前述的波导样品进行退火实验, 退火温度为 370 � ,
退火时间为 2 h, 测得在 632� 8 nm 波长的波导深度为 4� 530

 m, 表面折射率变化为 0� 101, 晶相为 !2 相。上述实验表

明, 波导退火后,表面折射率变化减少, 波导深度增加, 晶相

变为 !2 相。退火波导的 X射线衍射谱如图 2 所示。波导峰对

应的 2 倍布拉格衍射角为 34� 61 , 衬底主峰对应的 2 倍布拉

格衍射角为 34� 72 , 2 倍角间距为 0� 11 。计算得到波导的应
变为 3� 06∀ 10- 3(!2 相)。波导退火后, 波导层中高浓度区的

H + 向波导深度方向扩散, 表面的 H + 浓度减少 , 波导晶相结

构由 �相向!相转变, 质子交换层的应变有所缓解, 依我们

的实验, 衬底和波导衍射峰的 2 倍布拉格角间距由退火前的

0� 16 缩小到退火后的 0� 11 , 以至于波导退后出现波导层衍
射峰与衬底衍射峰发生重叠, 应变由退火前的 4� 5∀ 10- 3 (�1

相)变为退火后的 3� 06 ∀ 10- 3 (!2 相)。结果如表 1所示。

Table 1 � Optical properties and∀!33 of the exchanged

and annealed exchanged optical waveguide

Ta/ � T a/ h d w / m #ne Crystal ph as e ∀! 33

- - 2� 518 0�123 �1 0� 45%
370 2 4� 530 0�101 k2 0� 31%

Fig� 2 � X�ray diffraction spectrum of

annealed optical waveguide
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2� 2 � 质子交换和退火质子交换 LiNbO3 光波导的红外吸收

光谱

红外吸收光谱是由于分子的振动能级(同时伴有转动)间

的跃迁而产生的, 当一定频率的红外光照射分子时, 如果分

子中某个基团的振动频率和红外辐射的频率一致时, 便产生

振动吸收, OH- 基团在红外振动区域的 3 500和 3 300 cm- 1

处的吸收增加[ 6, 7]。对前述的 X 切质子交换 L iNbO3 光波导

进行红外吸收光谱测量, 红外吸收光谱如图 3 所示。图 4 为

LiNbO 3 衬底的红外吸收光谱。从图 4 中, 我们看到在 3 500

和 3 300 cm- 1的 OH - 吸收带, 光谱线基本是平的, 即纯

LiNbO 3 晶体内只有极其少量的 H+ 。从图 3 中, 我们看出,

波导在 3 500 cm- 1处为窄带的吸收, 对应于游离的 OH- 羟

基在 X�Y 面上的伸缩振动吸收, 在 3 300 cm- 1处为宽带的强

吸收, 对应于 OH - 的缔合基团的振动吸收。在3 300 cm- 1处

的吸收强度很强, 表明波导层中存在着局部的高质子浓度区

域, 而且产生晶格结构大的畸变。由此, 红外吸收光谱实验

结论和前述的 X射线衍射实验结论是相符合的。

Fig� 3 � Infrared absorption spectrum of

proton�exchanged waveguide

Fig� 4 � Infrared absorption spectrum of

pure�LiNbO3 waveguide

� � 我们还对前述的波导样品的退火波导进行红外吸收光谱

实验, 其红外吸收光谱如图 5 所示。由图 5 我们可以看出,

波导退火前, 在 3 300 cm- 1处有很强的吸收, 退火后 , 3 300

cm- 1处的吸收峰消失。而 3 500 cm- 1处的吸收强度几乎不

变, 或略微减弱。由于退火使高质子浓度区域的质子向波导

深度方向扩散, 引起波导深度加深, 高质子浓度区域消失;

另一方面, 空气环境中的退火, 使表面的缔合态 OH- 在退

火加热时, 分解为表面的氧气和水, 水变为水蒸气离开晶

体。因此波导退火后, 其在 3 300 cm- 1处的红外吸收峰消失

或减弱。

Fig� 5� Infrared absorption spectrum

of annealed waveguide

Fig� 6 � The relationship between absorption

area and exchange time

� � 为了研究光波导的红外吸收光谱在 3 500 cm- 1处的吸

收情况与波导制作条件之间的关系, 我们以在苯甲酸中掺入

摩尔比为 1%的苯甲酸锂作为质子源, 交换时间分别为 1 h,

10� 75 和 16� 5 h 交换制得的 3 个光波导进行红外吸收光谱测

量。由于苯甲酸中加入了苯甲酸锂, 导致质子交换的速度大

幅度下降, 波导表面质子浓度降低, 则高质子浓度区域基本

不存在, 因此, 它们在 3 300 cm- 1处的吸收峰消失。对 3 个

波导样品在 3 500 cm- 1吸收带的面积进行积分(积分范围为

3 460� 4~ 3 560� 7 cm- 1) , 分别为 3� 288, 10� 713 和 13� 352。

我们用棱镜耦合法和 IWKB 法计算得交换时间较长的 2 个波

导样品的深度分别 2� 842 5 和 3� 469 4  m。对交换时间进行

开方 , 实验得的结果如表 2所示。由表 2, 积分面积 A abs 与交

换时间的开方 te 的关系如图 6 所示。从图 6, 我们可看出,

积分面积与交换时间的开方基本成线性比例关系。

� � 根据简单扩散理论, 波导深度与交换时间的关系为 d =

2 D( T e) te , 波导深度与交换时间的开方成正比, 而由前

述, 波导中 OH- 在 3 500 cm- 1吸收带的积分面积与交换时

间的开方也基本成线性比例关系, 因此, 波导深度也应与积
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分面积成正比, 只要已知一系列波导的深度和一系列波导的

积分面积, 我们可以对波导的深度进行定标, 然后 , 对于任

何一个已知积分面积的波导, 由定标直线可求出其对应的深

度。这研究特别对单模波导的深度测量具有重要的意义。

Table 2 � Infrared absorption area of

proton�exchanged waveguide

Samples T e / � t e / h1/ 2 A abs d e / m

1 230 1 3� 288 -

2 230 3� 278 10� 713 2� 842 5

3 230 4� 062 13� 352 3� 469 4

3 � 结 � 论

� � 质子交换的波导层 L i1- x H x NbO3 可出现几种不同的晶

相结构, X射线衍射实验表明, 不同的晶相结构对应于不同

的衍射峰, 各个晶相的衍射峰位于衬底衍射主峰对应的衍射

布拉格角的负偏移角方向, 表明质子交换引起的晶格畸变是

膨大的, 即质子交换波导层的晶格常数大于衬底层的晶格常

数。光波导经过退火后, 波导衍射峰向衬底主峰靠拢, 衬底

与波导的衍射峰的布拉格衍射角间距缩小, 以至于衍射峰与

衬底峰发生重叠, 质子交换层的应变有所缓解。光波导层的

红外吸收光谱在 3 500和 3 300 cm- 1处出现特征峰, 为 OH-

基团的特征峰, 波导经过退火后 , 3 300 cm- 1处的特征峰基

本消失, 而 3 500 cm- 1处的特征峰的强度基本不变。研究还

表明 , OH - 在 3 500 cm- 1的吸收带的积分面积与质子交换的

时间的开方基本呈正比例关系。
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Abstract� T he char acteristics of pr oton�exchanged and annealed pro ton�exchanged L iNbO3 optical w aveguides were studied by

X�ray diffraction and infrar ed abso rption spectro scopy . The X�r ay diffraction exper iments show that ther e are diffraction peaks of

Li1- x H x NbO3 on t he left o f t he main peak of the LiNbO 3 cr ystal subst rate. This r esult means t hat the cry sta l latt ice constant of

the lay er L i1- xH xNbO 3 is litt le larg er than that o f the LiNbO3 cry stal substrate, r esult ing in a st ress. After annea ling, t he X�ra y

diff raction peaks o f the w aveguide layer move towards the main peak of t he L iNbO3 cry stal substr ate, and the st ress decreases.

The infrar ed absorption spectro scopy exper iments show that t her e ar e abso rption peaks o f OH- at 3 500 and 3 300 cm- 1 , and af�

ter annealing, the intensit y of the absorption peak at 3 300 cm- 1 decreases or disappea rs, while the intensity o f the abso rption at

3 500 cm- 1 remains almost inv ariable. Exper iments also show that the integr al area o f the abso rption at 3 500 cm- 1 is propo r�

t ional to te .
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