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利用退火的质子交换法在 *+,：-./0,$ 和 -./0,$ 两种材料上制作了光波导，得到了质子交换的扩散特性以及

光波导折射率分布的退火规律 1通过 2射线衍射和 ,34 红外吸收谱方法研究了 *+,：-./0,$ 和 -./0,$ 质子交换光

波导的结构特征及其与退火参数的关系，对 *+,：-./0,$ 和 -./0,$ 光波导光学和结构特征的结果进行了分析和比较 1
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! H 引 言

-./0,$ 晶体具有大的电光、声光及非线性光学

系数，材料的化学性能稳定，被广泛用于制备各种光

波导器件，成为集成光学最常用的无机介电晶体材

料［!］1但 -./0,$ 材料的缺点是在可见光区域容易发

生光折变效应［#］，低的光损伤阈值限制了其波导器

件在高光功率密度场合的应用 1虽然质子交换法制
备的 -./0,$ 光波导与 I. 扩散法相比，在一定程度
上提高了其抗光损伤能力［$］，但对于更高的光功率

密度，仍难以承受 1实验发现，在 -./0,$ 晶体生长时

掺入一定摩尔比的 *+,，形成 *+,：-./0,$ 晶体，提

高了抗光损伤阈值，其抗光损伤能力比 -./0,$ 增强

了约 !%%倍［)］，能适应波导器件对高光功率密度承
受能力的要求，在非线性光学和集成光学领域有重

要的应用潜力［6，(］，如 JK<.等人利用 *+,：-./0,$ 脊

形波导的倍频得到了高能量的蓝光产生［&］，3E<G+
和 *>L<E+M<G利用掺 9B的 *+,：-./0,$ 光波导制作

了 ! 166!;波段的激光器和放大器等
［5］1

采用质子交换法制作 *+,：-./0,$ 波导与

-./0,$ 质子交换工艺相同，只是在 *+,：-./0,$ 中

质子交换的扩散速率比在纯 -./0,$ 中的慢，且 ! 切

*+,：-./0,$ 并不存在 ! 切 -./0,$ 在大部分酸中出

现的表面损伤现象［’］1实验发现，质子交换扩散系数
随晶体中 *+含量的增加而减小［!%］1质子交换后的
退火工艺可以提高波导折射率结构的稳定性，优化

波导折射率分布，利于电光、声光性能和非线性系数

的恢复等 1目前退火工艺的实验研究主要集中在
-./0,$ 质子交换光波导参数的退火规律上

［!!］，而对

*+,：-./0,$ 质子交换波导参数随退火的变化规律

及与 -./0,$ 光波导进行系统比较的研究则较少 1
自质子交换制作 -./0,$ 光波导以来，人们一直

利用各种实验探测方法研究质子交换波导结构特征

与波导光学特性的关系 1 N.>A对 -./0,$ 粉末样品质

子交换的结构特征进行了大量的实验研究［!#］，发现

随交换进去的 3O 浓度的增加，晶格结构出现多相

成分 1 L<G<=.等人利用 2 射线衍射得到了平面波导
质子交换层的晶格畸变信息［!$］1 P@BQ.RMQ@等人通过
研究质子交换波导的晶格畸变与折射率增量的关系

得到了 &个不同的相成分及明显的相变区域［!)］1迄
今为止，虽然人们对 -./0,$ 质子交换波导做了大量

的结构分析［!6］，但在质子交换和退火引起的结构特

征及晶格结构变化的微观图像方面，缺乏系统研究，
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尤其对 !"#：$%&’#( 材料，这方面的研究则更少 )
本文研究和对比了 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 质子

交换光波导的扩散特性及折射率分布随退火的变化

规律，利用 *射线衍射和 #+,红外吸收分析质子交

换引起的晶格畸变和退火对质子交换层结构特征的

影响，对 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 质子交换和退火产

生的晶格结构和光学特性进行了系统分析和比较 )
研究退火质子交换光波导的光学及结构特征，对设

计和制作高质量的光波导及其器件具有重要意义 )

- )实 验

!"#" 质子交换光波导的制作及退火工艺

晶片为单面抛光的 ! 切 !"#：$%&’#( 和 " 切

$%&’#(（尺寸为 -.// 0 1.// 0 1)2//），质子源选用
苯甲酸 )质子交换在一特制形状的玻璃管中进行 )先
将苯甲酸和清洗好的玻璃管烘干，然后分别将质子

源和清洗干净并烘干的晶片置入玻璃管内合适位

置，封住管口后放到交换炉里，加热升温到指定的温

度，经过一定的恒温时间待晶片充分预热后，通过一

定的转动装置转动玻璃管，使苯甲酸浸没晶片开始

交换 )质子交换达到预定时间后，转动玻璃管使晶片
从质子源中脱离出来，关闭电源使炉温降低 )降到接
近室温时将晶片取出，用无水乙醇或丙酮去除表面

的残余苯甲酸 )
为全面掌握质子交换波导的扩散规律，选取三

个交换温度（-..3，--.3，-4.3）进行质子交换，交
换时间从 -到 -45不等，分别在 ! 切!"#：$%&’#( 和

" 切 $%&’#( 上制作了多个多模平面波导 )每次质子
交换都采用新的苯甲酸，这样得到的重复性好 )
67589和 !%:;<=>7?在实验中用交换过的苯甲酸与 !
切 $%&’#( 交换时，并没有发现表面损伤现象

［1@］)可
见，交换出的 $%A 对质子源的成分及质子交换过程
有较大影响 ) 退火实验在三个退火温度（(..3，
(2.3，4..3）下进行累积退火，退火时间从 1./%?
到 (—45不等，累积退火时间长达 1.—-.5)

!"!" 测量

质子交换波导制成后，采用 @.B底角的金红石棱
镜，利用常规的棱镜耦合法测量导波模的激励角度，

计算得到相应导波模的有效折射率值 )利用 CDEF
法和测得的有效折射率对折射率分布进行模拟，并

得到波导的表面折射率增量、波导深度以及质子交

换的扩散规律 )实验中发现，! 切 !"#：$%&’#( 质子

交换光波导只激励 GH模，" 切 $%&’#( 质子交换光

波导只激励 G!模，证明质子交换只引起异常光折
射率 #< 的增加 )所有 ! 切 !"#：$%&’#( 质子交换光

波导没有出现表面损伤现象 )实验所用测量波长为
@((?/)

*射线衍射是在日本岛津公司 IJK(L衍射仪上
进行的，所用 *射线为 MN靶 $!1，$!-射线，*射线衍
射基于布拉格公式：

-%&’( >%?!&’( O #"， （1）

%&’(为所涉及衍射面（ &’(）的晶面间距，!&’(为布拉格

衍射角，"为 *射线波长 )实验中将波导样品固定在
铝样品架并置于样品台上，样品台和探测器进行

!—-!模式的扫描，得到 *射线衍射谱 )由衍射峰对
应的布拉格衍射角!&’(，可得到所涉及衍射面（&’(）
的晶面间距 %&’( ) 利用 * 射线衍射可以探测

!"#：$%&’#(和 $%&’#( 质子交换层相对于基底在垂

直于波导表面方向的应变#，从而分析质子交换过
程对晶格结构的影响以及退火过程对晶格畸变的恢

复作用 )#由下式表示［1P］：

# O "%&’( Q%&’( ) （-）

* 射线衍射有一定的穿透性，可以反应晶体表面
-.—(.#/深的晶格结构信息

［1R］，这样有利于探测波

导层和衬底层的晶格结构的不同，并在强度和衍射

角上进行比较，因此能满足对质子交换和退火后波

导深度的测量要求 ) #+,红外吸收是在法国 SHTEC&
H$!HT公司 SLTLU#& 1... 型傅里叶变换红外
（VGCT）光谱仪上进行的 )测量红外 #+,吸收峰可以

得知质子交换波导层中引入的 +A 的浓度信息，并

可以反映一定的相结构特征 )

( )光学特性

$"#" 质子交换光波导

! 切 !"#：$%&’#( 和 " 切 $%&’#( 在不同温度

)< 下制作的波导深度 %< 和交换时间平方根 *1Q-< 的
关系如图 1所示，波导深度 %< 和交换时间 * < 的平
方根满足下式的线性关系

%< O - * < 0 +（)<! ）) （(）
由 %< 和 *1Q-< 线性关系的斜率得到质子交换有
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效扩散系数 !（"!），如表 " 所示，#$%：&’()%* 的有

效扩散系数略大于 &’()%* 的值，是因为所用的

#$%：&’()%* 和 &’()%* 切向不同，# 切面交换速率
较慢 +

图 " $切 #$%：&’()%*（实线）和 # 切 &’()%*（虚线）在不同温度

制作的质子交换波导深度 %! 与交换时间平方根 &",-! 线性关系的

比较

表 " $切 #$%：&’()%* 和 .切 &’()%* 在不同制作温度

"! 的质子交换有效扩散系数 !（"!）

"! ,/ -00 --0 -10

!（"!）

,（!2
- ,3）

$切 #$%：&’()%* 0 +04 0 +-- 0 +15

#切 &’()%* 0 +06 0 +-0 0 +1"

图 - #$%：&’()%* 和 &’()%* 质子交换波导折射率分布的比较

#&(708（实线）在 --0/交换 "" +83；&(706（虚线）在 --0/交换 ""3

图 -为波导深度相近的 #$%：&’()%* 和 &’()%* 两

个波导样品的折射率分布，质子交换在 #$%：&’()%* 和

&’()%* 引起的表面折射率增量基本相同（"’! 约为

09"-:）+折射率分布曲线可表示为线性阶跃的形式：
’（(）; ’ < = )·(， 0 > ( > %，

’（(）; ’ ?， ( @ %， （1）
其中 ) 为折射率分布线性阶跃的斜率，’ < 为波导表

面折射率，’ ? 为衬底折射率 + &’()%* 质子交换波导

折射率分布线性斜率几乎是 #$%：&’()%* 的两倍，

#$%：&’()%* 比 &’()%* 质子交换波导更接近阶跃型

折射率分布 +

!"#" 退火的质子交换光波导

图 *为 #$%：&’()%* 和 &’()%* 质子交换波导样

品的导波模数随退火时间逐渐增加的情况 +退火温度
越高，由于波导层向衬底方向延伸而导致的模数增加

就越容易 +在退火温度相同时，&’()%*比 #$%：&’()%*

模数增加速率要快 +对 $ 切 #$%：&’()%*，波导模数

增多与波导原始深度有一定的关系，同样退火温度

下，波导深度越浅，越容易增加模式，如图 *中样品
#&(708和 #&(70"退火前的波导模式数分别为 6和
-，#&(708的波导深度 * + "4!2大于 #&(70"的波导
深度 0 + 4-!2，*80/温度下同时退火，#&(70" 退火
* +83时，模数增加 *个，而 #&(708在退火到 13，模数
只增加 "个 + # 切 &’()%* 波导模数随退火的增加与

波导原始深度的规律性关系并不明显 +

图 * #$%：&’()%* 和 &’()%* 质子交换波导导波模数随退火时间

的增加情况

图 1 #$%：&’()%* 和 &’()%* 质子交换波导样品在 *80/退火

"03后折射率分布的比较 实线为实验得到的折射率分布；虚线

为高斯函数的拟合曲线
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随退火时间的增加，!"#：$%&’#( 质子交换波导

折射率分布经历着一系列变化，一定程度的退火使

折射率分布出现渐变式的拖尾，同时表面折射率降

低，波导层不断向衬底方向延伸 )退火时间越长，折
射率分布的拖尾越明显，但折射率分布仍保持一定

的阶跃特征 ) $%&’#( 质子交换波导的折射率分布随

退火有类似的变化趋势，但不同的是短时间的退火

使 $%&’#( 波导折射率分布阶跃化，退火时间足够长

后折射率接近完全渐变，可用高斯函数来拟合 )图 *
为长时间退火的 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 两个波导样

品的折射率分布的比较（高斯函数拟合曲线也在图

中给出），在 (+,-退火 .,/后，$&0,123折射率分布
完全渐变，与高斯函数有很好的拟合，而 !$&0,+21
的折射率分布有明显拖尾，但仍保持一定的阶跃特

征，与高斯函数的拟合远不如 $%&’#( 的波导样品 )
退火引起质子交换波导的导波模数、有效折射

率和折射率分布等一系列变化，波导参数随退火的

改变是与在退火过程中 45不断向基底方向迁移相

联系的，因为波导层折射率的增加直接与 45 浓度

相关 )对比以上 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 质子交换波

导的导波模数和折射率分布随退火的变化规律，说

明一定温度下退火时，45 在 $%&’#( 比在 !"#：

$%&’#( 光波导中具有更大的迁移能力 )

* )结构特性

! "#$ 6射线衍射分析

图 +为 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 质子交换波导及

退火后各波导样品的 6射线衍射图 )表 7列出各样
品的质子交换和退火条件以及测量得到的应变量

!)图 +（8）—（9）右侧都有两个相邻的衍射峰，分别是
!!.，!!7所对应的衬底衍射峰，!!.比 !!7的衍射强度

高许多，因此我们主要分析 !!.衍射峰 )衬底 !!.衍
射峰（主峰）左侧的伴峰反映了波导层的应变信息，

伴峰位于衬底峰对应布拉格角的负偏移角方向，说

明质子交换引起的晶格畸变是膨大的 )伴峰距主峰
的距离反映晶格畸变的程度，而波导层晶格排列整

齐程度则由伴峰的宽度来反映 )图 +中 !"#：$%&’#(

（（8）和（’））和 $%&’#(（（:）和（;））波导样品的 6射线
衍射谱图及其反映出的应变情况有所不同，质子交

换在 !"#：$%&’#( 中引起较大的应变量，且其质子

交换层的晶格排列更不规则，如图 +（’）样品!$&0,+
的应变量为 , )<<=，而图 +（;）样品 $&0,3的应变量
为 , )*7=，" 切 !"#：$%&’#( 质子交换导波层的衍

射峰比 # 切 $%&’#( 的要宽（以至于其交换层的 !!7
峰被其 !!.峰所掩盖）) " 切 !"#：$%&’#( 质子交换

波导应变量与质子交换条件关系密切，质子交换温

度越高或交换时间越长，引起的晶格畸变越大，而 #
切 $%&’#( 不同交换条件的波导样品应变量!很接
近（见表 7）)
图 +（>）和（9）分别为 " 切 !"#：$%&’#( 和 # 切

$%&’#(质子交换波导退火后的样品 !$&0,+2( 和

$&0,323的 6射线衍射曲线 )退火后，伴峰向主峰靠
拢，说明波导层因质子交换产生的晶格膨胀现象有

所缓解和恢复，逐渐接近衬底的晶格常数，如 !$&0
,+在 (+,-退火 ./ 后（即 !$&0,+2(），晶格畸变量

"$ ?$ 由 , ) <(=降为 , ) 7,=，$&0,3 在 (,,-退火
.3/后，应变量"% ? % 由 , ) *7=降到 , ) 71= )伴峰的
宽度随退火变窄，其形状逐渐尖锐，说明晶格的排列

平整性得以改善 )伴峰的强度随退火有所增强，是因
为退火使 45进一步向衬底方向扩散，波导深度加深 )
相比之下，" 切 !"#：$%&’#( 质子交换波导退火后伴

峰强度增长幅度比 # 切 $%&’#( 波导要显著得多 )

表 7 !"#：$%&’#( 和 $%&’#( 波导样品的制备条件

及波导层应变信息

样 品 质子交换或退火条件 波导层应变量!?=

!$&0,. 7,,-交换 *)+/ , )+3

!$&0,+ 77,-交换 .. )+/ , )<(

!$&0,+2( !$&0,+ (+,-退火 ./ , )7,

$&0,( 7,,-交换 3/ @

$&0,* 77,-交换 1/ , )*.

$&0,*27 $&0,* (+,-退火 ./ @

$&0,3 7*,-交换 3/ , )*7

$&0,323 $&0,3 (,,-退火 .3/ , )7.

注：!为质子交换层相对于基底在垂直于波导表面方向的应变量 )

!$%$ 红外吸收谱分析

质子交换反应为

$%&’#( 5 &45! $%.@ &4&&’#( 5 $%5 ) （+）
交换进入的 45与晶格中的 #7@结合以羟基的形式

存在，因此在 #4@ 振动区域 (+,, 和 ((,,>A@ .波长

处的吸收巨增［.3］) (+,,>A@ .附近尖锐的窄带峰对应

的是自由的羟基，((,,>A@ .宽带峰对应的是由束缚
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态的 !"形成的羟基，对应交换层中局部的高质子

浓度区域 !#$%& 相
［’(］，在此结构中 !"所处的晶格

位置是不确定的，对应质子交换波导层中的 !" 键

在较宽范围内取值［’)］*

图 + !切 ,-%：./#$%&（,.#）波导样品（(&(）0射线衍射峰和 "切 ./#$%&（.#）波导样品（(()’）0射线衍射峰的比较
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图 ! "#$：%&’($) 和 %&’($) 波导样品的红外吸收谱 （*）为 "%’+,-；（(）为 "%’+,.（实线）和

"%’+,./)（虚线）；（0）为 %’+,)（实线）和 %’+,1（虚线）；（2）为 %’+,1（实线）和 %’+,1/3（虚线）

图 !为 "#$：%&’($) 和 %&’($) 质子交换波导及 退火后的红外吸收谱 4各样品的质子交换和退火条
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件见表 ! "比较样品 #$%&’(（图 )（*））和 #$%&’+（图
)（,）实线）及 $%&’-和 $%&’.（图 )（/）），发现在交换
温度低或交换时间较短时，--’’/01 (的宽带吸收峰

并不明显，波导表面并不形成 2%,3- 相，对交换温

度高或交换时间长的波导，交换进的 24数目增多，

波导层存在高质子浓度的区域，从而引起 --’’/01 (

处的明显吸收 "比较 #$%&’(（图 )（,））和 $%&’-（图 )
（5）实线）的宽带吸收峰的强弱及质子交换条件，发
现质子交换更容易在 #63：$7%,3- 晶体中形成高浓

度的 2%,3- 相，这与 8 射线衍射得到的结果相同，
即 #63：$7%,3- 质子交换层的伴峰随退火的增长较

$7%,3- 更为显著，是因为 #63：$7%,3- 质子交换层

具有更多的 2%,3- 相，意味着较多的 24 随退火向

衬底方向不断迁移，从而引起波导深度加深，以及 8
射线衍射伴峰较大增强 " 2%,3- 相成分越多，对应 8
射线衍射图质子交换层的伴峰越宽，以及红外吸收

谱在 --’’/01 (处的宽带峰越明显 "
图 )（,）和（9）为质子交换波导样品在退火前后

321吸收峰的比较，退火后 --’’/01 (处的宽带峰消

失，同 时 -+’’/01 ( 处 的 吸 收 峰 变 弱 " 退 火 后
--’’/01 (处的 321吸收峰消失，是因为高聚集区的

24在退火过程中向波导深处扩散，引起波导深度的

加深和高浓度 24 区域的消失，同时波导与衬底交

界处的 $74向波导区域迁移，从而有可能使波导层
的晶格结构逐渐恢复到原来的六角晶系的晶格结

构 "这与 8射线衍射的测量结果相符合，即经一定时
间退火后，波导层的晶格与衬底晶格极为接近，从而

可以改进波导的光学特性如波导的电光系数得到恢

复以及波导传输损耗降低等等 "

+ "结 论

本文对 #63：$7%,3- 和 $7%,3- 质子交换波导的

扩散特性作了系统研究，得到了质子交换的扩散速

率 "对质子交换波导的折射率分布进行分析，说明了
#63：$7%,3- 质子交换波导的折射率分布比 $7%,3-

更接近阶跃型分布 "退火后波导的折射率分布出现
渐变特征，一定退火条件下，$7%,3- 波导样品的折

射率分布演变为完全渐变的高斯分布，而 #63：
$7%,3- 仍保持一定的阶跃特征 "通过 8射线衍射峰
的强度、宽度及位置，分析晶格畸变随质子交换和退

火的变化，分别在 $7%,3- 和 #63：$7%,3- 质子交换

波导样品上发现了高达 ’ " .!:和 ’ " ;;:的晶格膨
胀，退火后晶格畸变得到一定程度的缓解和恢复 "本
文的研究结果有助于设计和制作具有高抗光损伤能

力的 #63：$7%,3- 光波导电光及非线性光学器件 "

感谢上海交通大学倪志芳教授、浙江大学分析测试中心

袁明永教授、唐晓明教授在 8射线衍射方面的测量和有益的
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