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摘要: 为了研究 x切铌酸锂波导表面裂纹的产生机理及对波导性能的影响, 采用对比实验、波导表面观察、XRD晶

相分析、红外吸收谱分析等方法, 比较了退火后波导的微观结构、表面情况、波导中 H +存在形式和浓度变化特征。结果

表明, 质子交换铌酸锂波导表面裂纹是波导层应力顺晶体主解理面释放而产生的, 具有 4个特点: 裂纹是交换过程造成

的, 裂纹间相互平行,裂纹程度与交换时间成正比,退火工艺对裂纹程度有所改善; 裂纹是波导层应力大小的宏观体现;

退火工艺可以调整波导层中 H +的存在形式及其浓度,调整波导层晶相和应力大小, 从而改善波导性能。可见纯质子交

换波导层中多相并存, 各晶相晶格常数差异较大造成应力, 导致裂纹产生。提出 相波导的晶格变形小, 引起的应力也

小, 可以减少裂纹产生,有助于提高波导质量。
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Abstrac t: In o rder to investiga te the generation m echan ism of the cracks on the su rface of proton exchanged( PE) w ave

gu ides on thex cut lith ium n iobate substrate and the influence on the character istics o fw ave gu ide. The crysta lm icro structure, the

intensity o f the cracks on the sur face, the ex isting m anner o f hydrogen ion and the variation o f density of the annealing proton

exchanged( APE ) wave guide are stud ied bym eans of contrast expe rim en ts, observation on the surface of wave guide, XRD ( X ray

d iffraction) analysis o f the crystal phase in the wave guide, infrared abso rption spec tra analysis of w ave gu ide, and so on. The

resu lts show tha t the cracks are made by the stress para llel w ith the princ ipal cleavage p lane of lith ium n iobate, w hich have four

characteristics: m ade in the PE process, paralle l w ith each o thers, deter iorated in propo rtion to the tim e of PE process and be ing

am elio rated somewhat in the annea ling process. It is a lso shown that the cracks are them acroscopical representation o f the stress

and that the annealing process cou ld influence the ex isting m anner o f hydrogen ion and its density var ia tion, a lter the crysta l

phases and the stress in the w ave gu ide, and improve the perform ance o f the wave guide. It is concluded that m ultip le phase

coex istence and the difference o f the crysta l lattice coefficien t resu lted in the stress and then lead to the crackand that the sm a llest

d istortion in crystal lattice, the low est stress and the phase w ave gu idem ay have the low est possib ility to bring out crack, and

can improve the perform ance o f thew ave guide.

K ey word s: integrated optics; w ave gu ide; crack; crysta l phase; pro ton exchange; X ray diffra ltion m ethods; in fra red

absorption spec tra analysis
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引 言

L iNbO3是晶体集成光学和光波导应用中的一个

重要材料。质子交换法成为 L iNbO 3波导制备的常用

方法之一, 将 L iNbO 3浸入 121 ~ 250 的苯甲酸熔

融液中就会发生 L i
+

H
+
的交换,在晶体的表面形成

高折射率区,从而形成光波导。传输损耗是影响质子

交换 LiNbO 3波导质量的主要因素, 关于 L iNbO3波导

损耗机制的研究还很少。笔者用纯苯甲酸作为质子

源,交换来源相同的一批 x切 y传的 LiNbO3晶片, 发

现了导致波导损耗的表面裂纹,并从 L iNbO3晶体结构

角度对其产生机理进行了研究。
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1 纯苯甲酸质子交换 L iNbO3 晶体表面出现

裂纹现象

如图 1所示,在 N ikonME 600显微镜下放大 200

倍观察未交换的 L iNbO 3基片和交换后平板波导表面

情况, 发现交换前基片的表面平整光滑,而交换后平板

波导表面出现裂纹。

Fig. 1 a a represen tat ive exam p le( sam p le 1 ) of the surface on L iNbO 3

w afer b th e wafer after proton exch ange at 220 in 3h resp ec

t ively

波导表面裂纹特点是 ( 1)比较交换前后平板波导

的表面,发现裂纹是交换过程造成的, 如图 2所示;

( 2)裂纹间相互平行; ( 3)在交换温度相同, 交换时间

Fig. 2 The su rface of sam p le 2 before and after the proton exchange p rocess

at 220 in 1h respect ively

a b efore b af ter

Fig. 3 The surface of samp le 3, 4, 5 and 6 after p roton exchange at 220 in

0. 5 h, 1h, 3h, 5h respect ively

a 0. 5h b 1h c 3h d 5h

Fig. 4 The su rface of sam p le 1 after ann ealing p rocess at 300 in 1h

不同的条件下,发现裂纹的恶劣程度与交换时间成正

比,如图 3所示; ( 4)对比样品 1退火前后的表面情况

(见图 1b和图 4)发现退火工艺对波导表面裂纹有所

改善,但即使充分退火也不能完全消除裂纹。

2 裂纹产生的原因分析

对纯质子源交换 x切 y传的 L iNbO3出现的裂纹

现象,还没见到相关的报道。下面,在波导层晶相分析

结论的基础上,结合 LiNbO3晶体结构来解释裂纹产生

的原因。

2. 1 质子交换 LiNbO3波导的微观结构

质子交换后的波导层与原来的晶体结构相比发生

了变化。通过探测晶格结构的变化, 并将其与波导的

光学特性相联系,可以找出引起波导折射率变化的原

因,解释波导折射率分布。因此,人们一直利用各种实

验方法探测质子交换波导结构的特征。

2. 1. 1 多种晶相 实际的质子交换波导的结构非常

复杂,依据制备条件的不同,波导层可能处于不同的晶

相,与 Li1- xHxNbO3中的交换程度 x有关
[ 1, 2]
。 z切的

L i1 - xHxNbO 3中可以出现 7种不同的 Li1- x HxNbO3晶

相,即 , k1, k2, 1, 2, 3和 4; x切可能出现 , k1, k2,

1, 2, 3 6种晶相。

2. 1. 2 多晶相并存 在同一波导层中可以同时存在

两种甚至 3种晶相
[ 1, 2]
。不同晶相的存在使得相似条

件下制作的波导有着不同的  ne。表 1中给出了波导

中可能存在的不同晶相对应的 x值及  ne。
Table 1 The approx im ate relationsh ips of the crystal phases w ith the

p roton stagex and  n e
[ 1]

crystal phases  n
e x

4 0. 145~ 0. 150 0. 65~ 0. 70

3 0. 125~ 0. 145 0. 52~ 0. 65

2 0. 125~ 0. 105 0. 52~ 0. 65

1 0. 105~ 0. 125 0. 44~ 0. 52

k2, l 0. 075~ 0. 105 0. 34~ 0. 44

k1, l 0. 025~ 0. 075 0. 12~ 0. 30

k2, h 0. 075~ 0. 105 0. 36~ 0. 44

k1, h 0. 000~ 0. 075 0. 00~ 0. 36

0. 000~ 0. 025 0. 00~ 0. 12

( 1)当 0! x! 0. 12时, 只出现一个晶相,即 相。

由于 H
+
和 L i

+
离子半径相近, H

+
替代 Li

+
不会引起

L iNbO3晶胞常数的变化,因而该相与衬底晶格常数匹

配很好,性质稳定,  ne的变化小于 0. 03。

( 2)随着 x增大, 出现其它晶相。在其它晶相中,

H
+
离子浓度增高, H

+
不仅替代 L i

+
, 而且还要占据其

它的位置 (如 Nb或空穴 ) ,或者只是随机地分布在晶
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体的间隙之间, 后者较替代 H
+
容易移动。随着时间

推移或者退火强度的变化, 这些 H
+
将在波导层中向

深层扩散而重新分布,导致晶相变化。这可以解释某些

晶体特性 (电光系数和非线性特性 )的不稳定性及变化。

2. 1. 3 相波导特点 应力小和没有复杂的相变, 因

此比其它相的波导有更好的性能。实际制作的波导常

通过强退火使其达到 相。

2. 2 x切 y传 L iN bO3 衬底及质子交换平板波导的

XRD衍射图分析

图 5所示是 LiNbO3衬底及平板波导的 XRD分析

结果。图 5a、图 5b、图 5c分别为 x切 y传的L iNbO3衬

底、质子交换波导层 (样品 7)、退火波导层 (样品 8)的

XRD衍谢图。样品 7, 8的交换条件为: 220 , 1h; 样

品 8的退火条件为: 300 ,累计 1h。

Fig. 5 The XRD crystallogram s of the x cut y p ropagation L iNbO 3 sub strates, the proton exchanged w ave gu ide( sam p le 7) and the annea ling w ave gu ide( sam

p le 8)

( 1)衍射主峰对应的是晶体 ( 110)晶面。图 5a是 x

切 y传的 LiNbO3衬底的 XRD衍射图,只有一衍射角约

35∀的主衍射峰,说明衬底是单晶 (双衍射峰产生的原

因是晶体表面经抛光以后,引起晶体的切向有点偏差 )。

经定向 XRD的衍射主峰对应的是晶体 ( 110)晶面 (晶体

的 x切 y传与晶轴坐标系的关系如图 6所示 )。

Fig. 6 Th e relationsh ips of the L iNbO 3 principal index ellipsoid coord i

nates, the crystal cu t and the LiNbO3 prin cipal cleavage p lane w ith

th e crystal axis coordinates

( 2)波导层多晶相共存, 不同晶相晶格常数差异

较大。图 5b中 x切 y传的 L iNbO3经纯苯甲酸质子源

交换 1h后主衍射峰与衬底相同 (忽略晶体表面抛光

引起的晶体切向偏差 )。但在衍射角为 10∀~ 15∀,
16∀~ 20∀, 51∀~ 60∀ 3个范围内出现小衍射峰,说明表

面波导层中某些地方出现微晶, 小范围处于多晶相共

存状态,且衍射角均与主峰相差较大,说明不同晶相晶

格常数与衬底差异较大。

( 3)退火使波导层相变而达到 相。样品 8与样

品 7的交换条件相同, 放置的条件及时间长短相同, 只

是经历了 1h的退火过程。经测试发现样品 7与样品

8在退火前均能激励起 3个模式, 而样品 8退火后能

激励起 4个模式。

如图 5c所示, 样品 8的 XRD衍射图除了衬底衍

射峰外,其余衍射峰已不见。这说明样品 8从退火前

的多相并存,经历退火而达到 相。

相的 H
+
主要以替代 L i

+
的形式存在。因 H

+
,

L i
+
半径相差较小 (氢离子半径约为 1. 8 # 10

- 2
nm

[ 3]
,

锂离子半径约为 7. 6 # 10
- 2
nm

[ 4]
),引起的晶格扭曲较

小,其衍射峰已非常靠近衬底衍射峰,而不能区分。

2. 3 L iN bO3晶体结构与宏观物理坐标系的关系

晶体的宏观物理性质与微观的物理机制有关, 建

立起宏观物理坐标系与晶体结构的关系,有助于从微

观角度分析晶体宏观性质。

2. 3. 1 晶轴取向 LiN bO3晶体
[ 5 ]
在低于其铁电居里

温度 (约 1210 )时,其结构是一个含有氧原子平面的

变形六方紧密堆积, 属于六方晶系。按惯例表示的

L iNbO3的六方晶胞如图 6所示。 c(或 z )轴为晶体的

三重旋转轴, 在垂直 c轴的平面内选取 3个相交成

120∀的 2次旋转轴为 a1轴、a2轴、a3轴。 3个水平轴

中有一个是不独立的,其值可以从其余两个推出,故在

三坐标系统中可以不考虑 a3轴
[ 6]
。

2. 3. 2 介电 (折射率椭球 )主轴坐标系统与晶轴坐标

系统间的关系 在 L iNbO3六方晶系中, 其三重轴 c轴

为光轴方向 ( z轴 )
[ 7]
。由于 L iNbO3晶体为单轴晶体,

其折射率椭球为旋转椭球面, 故其余两介电主轴 x, y

在光轴 z轴的垂直面内, 可以任意取。为了方便, 取 x

轴与 a1轴重合, 如图 6所示。

2. 3. 3 L iNbO 3晶片切向与介电主轴和晶轴的关系

L iNbO3晶体通常是以片状形式运用的, 在上述坐标系

统确定后,其切向与晶体取向的关系就明确了。比如

x切 y传的 L iNbO3晶片的切取如图 6所示。晶体的

( 110)面在切片中的位置如图 6所示。

2. 3. 4 L iNbO3晶体的主解理面 L iNbO3晶体的主解

理面
[ 5]
为 ( 012)、( 102)、( 112) ,其中的 ( 012)面如图 6
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阴影部分所示。主解理面可以理解为空穴氧八面体场

所在的晶面,它位于锂离子面和铌离子面中间。垂直

于此面的两阳离子间化学键最弱, 因此在垂直于该面

的方向上晶体承受应力能力最弱。

2. 4 质子交换 LiNbO3晶体表面裂纹产生的原因

结合 L iNbO 3波导的微观结构和 L iNbO3晶体主解

理面的特性,可以解释裂纹产生原因。

质子交换波导层中不同的晶相并存,不同晶相的

晶格常数有差异。交换后的波导层中产生晶格扭曲,

造成应力,应力顺着主解理面释放,产生裂纹。交换时

间越长,氢离子进入晶体越多, 形成的不同晶相的畴区

越多, 且相互混杂,晶格扭曲越厉害, 应力越大,裂纹越

多,越恶劣。

裂纹间相互平行的原因是: 主解理面 ( 012)面位

于 x切的 L iNbO3晶体切片内, 与切片表面交于 BF ∃

线,是面与面间结合力最弱的地方,自然对应力承受力

较其它面弱。波导层产生的应力顺着主解理面释放,

波导表面产生的平行与 ( 012)面裂纹, 亦平行于 BF ∃

线。因此裂纹是相互平行的。

退火使裂纹程度缓解,传输损耗降低的原因是,通

过退火使波导层中的 H
+
重新分布,调整了晶格偏差

使之更有序,使波导层达到应力小的 相, 因此裂纹

的恶劣程度缓解。

3 退火工艺对波导特性的影响

退火过程对波导特性的改善通常体现在以下几个

方面: 使交换后的波导电光系数稳定,调节光学参数,

降低传输损耗等。为了从微观角度研究退火工艺对波

导特性的影响,用棱镜耦合法研究退火前、后波导模折

射率的变化,并对波导做了红外吸收谱, 分析其 H
+
分

布与变化。

3. 1 实验

用纯苯甲酸为质子源在 220 , 1h条件下交换了

x切 y传的 LiNbO3平板波导, 并在 300 有氧条件下

分 3次退火, 每次 30m in, 累计 1. 5h。用棱镜耦合法

( 6328nm光源 )测得每次实验后波导的同步耦合角,

计算出波导模折射率, 如表 2所示。从表中数据可以

看出, 退火过程可以使波导表面折射率降低, 趋于稳

定;导模数增加。同时,用前述的方法观察到退火后波
T ab le 2 The m ode ind ex ofAPE w ave gu id e

step cond ition n0 n1 n2 n3 n 4

proton

exchang ing
220 , 1h 2. 3329 2. 3005 2. 2518

ann ealing

300

in 30m in,

1h, 1. 5h

respectively

2. 3232 2. 2916 2. 2439

2. 3015 2. 2876 2. 2638 2. 2319

2. 3015 2. 2896 2. 2787 2. 2687 2. 2419

导表面裂纹有所改善,但不能完全消除裂纹。

上述各实验阶段波导的红外吸收谱如图 7所示。

F ig. 7 Th e infrared ab sorp tion sp ectra of PE w ave gu id e

图中红外吸收谱有两个吸收峰, 一个锐利的吸收峰位

于 3505cm
- 1
附近, 另一个宽带吸收峰位于 3250cm

- 1

附近。随着退火时间的加长, 位于 3250cm
- 1
附近宽带

吸收峰逐渐减弱,而位于 3505cm
- 1
附近锐利的吸收峰

略为减弱。充分退火后 3250cm
- 1
附近宽带吸收峰已

经不明显。图 7a为在 220 , 1h条件下质子交换波导

退火前的红外吸收谱; 图 7b~图 7d为在 300 、每次

30m in条件下, 累计退火波导的红外吸收谱。

3. 2 实验结果分析

退火使波导模折射率改变及波导表面裂纹程度改

善均是波导微观结构调整的结果。下面利用前述的

XRD衍射分析结果和红外吸收谱结果, 从微观角度分

析退火工艺对波导性能的影响。
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有文献报道
[ 8]
, 质子交换波导层中, H

+
在 LiNbO 3

晶体中占位有两种情况:一是 H
+
取代 L i

+
的位置, 成

为替代原子;二是填充在空隙中,称为填充原子。二者

分别以自由 OH 基团和氢键 OH 基团形式存在于

L iNbO3波导层中。两种形式的 OH基团的红外吸收谱

特征不同, 自由 OH 基团的吸收峰位于 3505cm
- 1
附

近,为一个锐利的吸收峰,氢键 OH基团的吸收峰位于

3250cm
- 1
附近,为一个宽带吸收峰。

从红外吸收谱的比较结果 (位于 3250cm
- 1
附近宽

带吸收峰逐渐减弱,而位于 3505cm
- 1
附近锐利的吸收

峰略为减弱 )结合前述退火波导的 XRD分析结果 (波

导从退火前的多相并存, 经历退火而达到 相 )可以

推断出: ( 1)自由 OH基团对应于替代原子, 氢键 OH

基团对应于填充原子; ( 2) 相波导的微观结构是以

H
+
取代 L i

+
的位置,成为替代原子而以自由 OH基团

形式存在的。这样的 H
+
位于 L iNbO3晶胞的一个氧

三角平面中,较以氢键 OH基团形式存在于空隙中的

H
+
稳定, 所以经历退火后仍然存在, 而氢键 OH基团

被反应掉了。

H
+
半径较 Li

+
小, 相波导的晶胞会变形,引起折

射率变化,但引起的晶格扭曲较小,引起的折射率变化

量也小,故退火波导表面变小而趋于稳定。这一点在

前面的 XRD分析中得到印证。因 相波导的晶胞变

形小, 引起的应力也小,故退火后裂纹的程度会改善。

4 结 论

质子交换波导层中多晶相并存, 各晶相晶格常数

差异较大造成应力, 应力顺着主解理面释放, 产生裂

纹。波导表面裂纹将会严重影响波导的质量。散射损

耗是波导损耗的主要部分之一, 波导内的缺陷和波导

表面粗糙是引起的散射损耗主要因素。波导表面裂纹

在波导层产生空气隙,波导光在气隙界面散射导致散

射损耗增加。裂纹越深,散射损耗越大,严重时甚至会

阻断导光通路。了解裂纹产生机理后可以指导改进工

艺,使交换过程中波导直接达到 相,减少裂纹产生,

有助于提高波导质量。
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