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小极化子（*+" ,-. ）荧光处于 $##—/&# 01 谱段，对不同化学还原程度同组分的纯铌酸锂晶体的研究表明荧光的

强度反映了化学还原程度的强弱 2从小极化子浅层能级出发，提出以“% 中心 ( 级态跃迁”来描述小极化子的受激荧

光过程 2钛扩散铌酸锂光波导（3.：-.*+4(）表面还原程度的均匀性可能在波导制造的热扩散过程中被破坏 2在对铌

酸锂波导表面、深部的扫描结果中，荧光的强度呈现出表面与深部、波导内与外的差异，表面的强度是深部的 )—5
倍 2研究表明，利用非损伤性的极化子荧光谱，对加工过程热处理进行检控是非常有效的 2同时，波导内与外的荧光

强度差异间接反映了波导的横切面的外形 2
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% H 引 言

铌酸锂晶体中进行钛扩散，是获得通信波段的

39 和 3I 光导的首选方式之一 2在钛扩散铌酸锂波

导制备过程中，长时间、高温度的热处理容易使得锂

离子的溢出，导致 -.*+(45 沉积，以致严重损伤波导

的均匀性，影响元件运行［%，’］2避免上述情况的发生

通常采用的湿润气体保护，这又可能导致波导物质

表面还原程度的均匀性被破坏 2基于光波导的光电

集成元件的光学性能在很大程度上受波导的此均匀

性的影响 2对 I;G?:JE?0FEK 调制器的研究表明，元件

的电漂移行为与其还原程度有着相当的联系 2而此

前仍未有可靠的、非损伤性、快速的方法对此还原程

度的测试和控制 2
钛扩散铌酸锂光波导通常是以同成分铌酸锂

（"5H" 1L<M -.’4）为基底进行制造的，其 *+—4 键

较其附近组分强度高，更为稳定［(］2对于非化学计量

比铌酸锂晶体［-.］N［*+］O %，学界提出了多种模型，

其中锂空位模型［"］和铌空位模型［&］得到广泛的认

同 2在 同 成 分 情 况 下，两 种 模 型 中 的 异 位 铌 离 子

（*+& ,-. ）分别约为 %H’M和 )M 2 在纯铌酸锂中，双极

化子（+.PL<;KL0，*+" ,-. :*+" ,*+ ）是可见光、近红外吸收的

原因，同时也是电导的主要原因［)］2在所有非化学计

量比铌酸锂晶体中，小极化子（B1;<< PL<;KL0，*+" ,-. ）

在 $##—/&# 01 产生一很强的宽波段的荧光［$，5］2因
此通过对双极化子、小极化子的光学性质研究，不仅

能够反映材料还原程度，同时也与材料的电导紧密

联系 2
目前，对还原程度的研究大多使用光吸收或受

激吸收［/，%#］，而此技术不能够实现对还原程度的空

间分布的测量 2而对 3. 扩散的研究一般是利用微探

测技术（1.GKL:PKL+E QEG?0.RDEB）和 7SI7（BEGL0F;K= .L0
1;BB BPEGQKL1EQK=）［%%］2 前者不能进行样品内部的研

究；后者是损伤性，不可用作生产过程检测 2
本文对不同化学还原程度的纯、同成分铌酸锂

进行极化子荧光的测试，发现荧光的强度决定于样

品的化学还原程度 2利用共聚焦的微拉曼谱仪对钛

扩散铌酸锂光波导的扫描发现，样品存在还原程度

非均匀性 2利用此技术的非损伤性、( 维扫描可以有

效地对元件进行生产过程的检控 2同时波导内与外

荧光强度的差异也间接反映了 3. 的扩散 2
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!" 实 验

实验样品基底是以提拉法生成的同成分纯铌酸

锂，! 切约厚 #"$ %%&真空下，约 ’# (% 厚的钛金属

膜被镀于晶体表面 &随后以光刻技术形成约 ’!% 的

钛带 &钛的热扩散过程是在湿润氩气环境中进行，加

热至 )###*约 )# +&其他参考样品包括对比样品的

钛扩散铌酸锂光波导，同一样品上有 )) 条波导；同

成分纯铌酸锂（,-", %./0 12!3）与近化学计量比纯

铌酸锂（,4"4$ %./0 12!3）；5! 环境，$##*，热处理

时间分别为 )) + 与 , + 的还原同成分铌酸锂样品 &
使用 微 拉 曼 光 谱 仪（16786% #)# 9:;<=8.%;=;8，

>.72(?@A.(）及共聚焦系统 & 在氦氖激光（BCC (%）照

射下，发现极化子荧光谱处于 ’##—4$# (% 段（见图

)）&该谱是一宽且强的谱段 &谱线 " 是同成分 1D 的

强荧光谱，而对于化学剂量比 1D 此荧光谱消失（如

# 线所显示）& 图 ! 表示不同还原程度的同成分 1D
的极化子荧光强度随入射光强的变化 &较强还原程

度的铌酸锂有更强的荧光谱线 &在我们的测试范围

内（ $ E ! FGH%! ），随着入射光的增强，极化子荧光

强度增加 &
此谱段（’##—4$# (%）归因于极化子（D7, I12 ）的

激发辐射 &在暗环境、常温下，电子通常是成对陷于

相邻的正常位铌离子 D7$ ID7 和异位铌离子 D7$ I12 形成

双极化子 D7, I12 ?D7, ID7 &［B，4］在光照下，双极化子分离

为两个单极化子（光?极化子）&双极化子的吸收谱中

心约为 !"$ ;J（$## (%，很宽），而极化子的吸收在

约 )"$ 到 !") ;J（$-#—-$# (%）［B］& 在我们实验中，

激光波长 BCC (% 正处于两个吸收谱段之间 &
我们利用共聚焦的微拉曼谱仪，对钛扩散铌酸

锂光波导样品进行扫描，获得各点的极化子荧光谱 &
扫描的空间精度小于微米，单个点用时 !9&图 C 显示

对波导及其相邻区域，从表面到内部的扫描结果，其

中纵坐标为荧光谱波峰强度，边框中标示的是考虑

铌酸锂折射率后得实际测量深度 &图中，荧光谱波峰

强度从深部到表面不断增强，波导外表面的强度约

为深部的 - 倍 &在同一深度，波导及其相邻区域的荧

光强度出现不同值 &波导内，表面的强度约为内部的

B 倍而不是 - 倍 &
图 , 是对对比波导样品表面的扫描结果，显示

波导及其相邻区域的极化子荧光的强度 &从图中可

见，荧光强度的剖面有轻微的不对称，左侧坡度比右

图 ) 同成分纯铌酸锂的极化子荧光谱（曲线 # 为近化学剂量比

纯铌酸锂的谱线）

图 ! 不同还原程度的同成分铌酸锂的极化子荧光强度随入射

光强的变化

侧更陡 &在波导内从左到右不对称度可以估算为每

微米约 #"!$0 &这种不对称一直延续到表面以下几

微米 &波导以外区域，荧光强度有更为轻微的坡度，

估算为每微米为 #"#$0 &后者很可能是因为光学装

置的轻微偏斜（如样品台的轻微偏斜）&因此，此样品

波导确有不对称存在 &对同一块样品上的 )) 条波导

的测试发现都存在此不对称而且同侧 &

C " 讨 论

极化子荧光产生的过程可以描述为，)）光照情

况下，双极化子分解产生的极化子：% !
&’

( I (，其

中 % 表示双极化子，( 表示极化子［4］& !）处于激发

态的极化子退激发，电子跃迁到导带，此过程为非辐

射跃迁；激发态直接跃迁到 D7, I 能级，此过程即为

荧光辐射过程（如图 $ 所示）&
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图 ! 波导及其相邻区域，从表面到内部的扫描结果，其中纵坐

标为荧光谱波峰强度，边框中指示的是考虑铌酸锂折射率后得

实际测量深度

图 " 对比波导样品，波导及其相邻区域表面扫描

同成分铌酸锂由于存在相当数量的异位铌离

子，电子的成对陷入而成为双极化子，在光激发情况

下，使得荧光产生的过程得以进行 #因此在同成分铌

酸锂样品中，可观察到极化子荧光谱（如图 $ 曲线 !
所示）#化学计量比铌酸锂由于缺乏异位铌离子，因

而不能观察到极化子荧光谱（如图 $ 曲线 " 所示）#
化学计量比铌酸锂与同成分铌酸锂在其他一些光学

性质上也存在不同，如紫外吸收边蓝移［$%，$!］，拉曼谱

&’($ 峰变窄［$"］等 # 铌酸锂组分与极化子荧光之间

存在怎样的量值关系有待于进一步的研究 #
图 ! 中波导样品表面上强烈的极化子荧光可以

归结为强化学还原，因为退火处理过程是在湿润气

体环境下进行的 #而化学还原使得俘获电子的铌离

子增加 #在暗环境常温下，电子通常是成对陷入而形

成双极化子 )*" +,- .)*" +)* ，也就是说，只以双极化子形

式存在 #那么，样品某点发出的极化子荧光可以认为

正比于该点的光 / 极化子的浓度，即光照情况下双

图 0 电子在极化子、激发极化子能级和导带间的跃迁

极化子离解产生的极化子浓度 #因此也可以说，极化

子荧光强度正比于黑暗情况下的双极化子浓度（其

大小反映了样品的化学还原程度）#
根据文献［1］，在入射光强（略小于 % 2345%）情

况下，双极化子的分解早已达到其饱和态（入射光强

6 " 53455%）#极化子荧光的产生过程中，电子从极

化子态的跃迁可以称作“$ 中心 ! 级态跃迁”（如图 0
所示）#根据电荷守恒，我们有以下方程：

7#8!

7$ 9 %:
8#8 & / %;

8#’! & / $
!<

+ $
!( )

)<
#’!，（$）

7#;

7$ 9 $
!)<

#’! / $
!=

#;， （%）

#8 + #8! + #; 9 #< " %#>?， （!）
其中，#8，#8!，#; 分别为极化子常态浓度、极化子

激发态浓度、自由电子浓度 #其和 #< 可以称作化学

还原度，#>? 为无光照时双极化子浓度 # %:
@，%;

@ 为极

化子有效吸收横截面积和有效发射横截面积 #!<，

!)<为激发态光辐射寿命和激发态非光辐射寿命 #!=

电子导带寿命 # & 为入射光子强度（单位：5/%·A/ $）#
在稳态下，其解为

#8!（ &）9 #< B %:
@ B!, B &

（$ + & 4 & A:C）
，（"）

其中

& A:C（"，(，#=）9 $
!, B %:

@（"）

B $

$ +!=（#=，(）

!)<（(） +
%;
@（"）

%:
@（"）

#（0）

#= 为导位铌离子浓度；!, 为激发态极化子总寿命，

约等于!)< #当入射光为 &A:C时，极化子激发态浓度为

其最大值的一半 #由激发态极化子发射的光子能量
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（单位：!"#·$" %）可以写为

!&’（ "）(
#&!（ "）
!)

( #) * $+
,

*!’

!)
* "
（% - " . " $+/）

0 （1）

因此可以理解图 2 中，极化子荧光强度随化学还原

程度而变化 0并且随着入射光的增加，荧光强度增加

将最终趋缓、达到一个饱和值（非常缓慢）0
对于波导样品，穿过光波导侧面的极化子荧光

扫描是否反映了钛的扩散浓度剖面？由于钛离子是

以 345 - 存在于晶体中，在荧光过程中，铌离子 675 -

与钛离子 345 - 之间没有电子转移过程 0钛离子不包

括在在荧光过程中 0我们认为，在扫描图中所观察到

的波导内外强度差异不能直接反映钛离子浓度 0在
波导内部荧光强度降低被认为是钛金属膜的阴影效

应，即在扩散过程中，钛金属膜覆盖的部分由于受到

保护而减缓化学还原的进行 0因此扫描图不能直接

反映钛离子扩散浓度剖面，但至少能间接反映波导

横切面的外形 0图 5 中，对比样品波导荧光强度的不

对称反映了波导内还原程度的不均匀 0此不均匀可

能是由于钛条层的形状或扩散过程的温度分布不同

而产生的 0为使得波导还原程度均匀，制备过程需要

严格控制 0

5 8 结 论

在激发光照足够强时（ 9 5 !:.!!2），极化子荧

光的产生可以由“% 中心 # 级态跃迁”加以解释 0 极

化子荧光的强度随样品的化学还原程度而变化 0
装有共聚焦系统的微拉曼技术是非损伤性测试

技术，能够对样品内外部进行三维扫描 0扫描的空间

精度可达到 ;8< * ;8< * 28<!!（物镜 * %;;）0 对于

2<; 个点的扫描仅需要约 %; !4=0
此项工作表明，极化子荧光可以作为灵敏的探

测手段，对钛扩散铌酸锂或其他高温热处理铌酸锂

的化学还原性进行测量 0通过对钛扩散铌酸锂样品

的测试表明，波导的加工热处理过程破坏了样品表

面附近的均匀性，即表面还原程度强于内部 0同时，

钛膜带对波导处的保护作用，使得极化子荧光的强

度可以用以描述钛膜带的尺寸及位置 0这项技术可

以用作波导的对称性和均匀性的控制 0

［%］ >?++$+=@ ’ A，BC4D$CE@ F，6+DDG= H，HC+=@G I & %JK5 % 0 &’()* 0

+’,-*. 0 !! 2#;
［2］ HC4LL4/M$ H N，B$@+4OG ) N %JP5 "/// % 0 01 0 /234* 0 !" %5J
［#］ ’4E > F，QM+=R H S，)T=R U %JP< 54*6 0 7.() 0 $89 0 #$ 2K<（4=
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A3’’,3234*’84) ’&% #%J
［%;］ NM+=$ _，_T=4R N F，)+T V 6 ) %JP1 % 0 7.() 0 &：$,28< $*6*3

7.() 0 ’( #15J
［%%］ V+YY+?+OG U，>+@+ V，>GR+/T U，V+?ET/4 U %JJJ 5!!283< $1’B643

$483943 ’%" %J<
［%2］ S+T N _，VMG= S _，‘E N N，QM+=R H S，QME > ‘ 2;;2 54*6 0

7.() 0 $89 0 %’ %J2（4= VM4=G$G）［姚江宏、陈亚辉、许京军、张光

寅、朱圣星 2;;2 物理学报 %’ %J2］
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7.() 0 $89 0 %! %<5J（4= VM4=G$G）［耿 华、姚江宏、李文润、张

光寅、阮永丰 2;;# 物理学报 %! %<5J］
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