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离子注入结合离子交换技术制备ＫＴｉＯＰＯ４
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摘　要：用离子注入结合离子交换技术形成了 ＫＴｉＯＰＯ４平面光波导，研究了离子注入对离子交换

波导结构的影响．使用棱镜耦合法测量了波导特性，结果显示形成了表面折射率升高的多模波导，

通过背散射技术研究了离子交换后的 Ｒｂ离子分布．实验表明，注入离子导致样品晶格损伤，在

２．８μｍ处对离子交换形成了阻挡层，阻止了交换向ＫＴＰ晶体的更深处进行．
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０　引言

磷酸钛氧钾 （ＫＴｉＯＰＯ４；ＫＴＰ）是一种优良的

非线性光学材料，具有较高的非线性光学系数、较大

的抗光损伤阈值、良好的热稳定性等优点［１２］，因而，

ＫＴＰ晶体被广泛应用于许多领域，如二次谐波产

生、光学参量震荡等非线性光学方面的应用［３４］．目

前，人们正探索利用各种非线性材料制备准相位匹

配波导器件，用以实现基于激光倍频的短波光源，而

在周期性极化畴反转的ＫＴＰ晶体中实现高转化效

率的二次谐波产生和短波光源一直是研究的热点之

一［５］．科学家研究了很多方法实现晶体周期性畴反

转，如电场极化是目前采用的最普遍的方法，此外利

用化学方法也可以实现晶体的极 性 翻 转，如

Ｂｉｅｒｌｅｉｎ等人第一次报道了用离子交换的方法可以

实现ＫＴＰ晶体的周期性畴反转波导
［６８］．这种方法

简单经济，但一直以来存在一些无法克服的缺点，例

如当加入Ｂａ２＋离子后，ＲｂＫ 离子交换速度远大于

畴反转的速度，使得波导区与交换区不匹配，并且晶

体的结构也变得不稳定．

将离子注入与离子交换技术相结合，有可能为

克服这一缺点提供有效的方法．离子注入技术是近

几十年来在国际上蓬勃发展和广泛应用的一种材料

表面改性和分析的技术［９１０］．选择合适的离子注入

条件，可以在晶体适当的位置处造成晶格损伤，这种

损伤有可能破坏离子交换的通道，因而可以有效地

调节晶体中离子交换的深度．本文先用 Ｏ＋离子注

入到 ＫＴＰ晶体中，然后进行 ＲｂＫ 离子交换形成

了ＫＴＰ平面光波导，研究了离子注入对离子交换

ＫＴＰ波导结构的影响及光波导的各项性质．

１　实验

实验采用的狕切ＫＴＰ晶体是由山东大学化学

与化工学院生长的．晶体大小为５×７×１．５（狓×

狔×狕）ｍｍ
３，样品表面经过光学抛光并且在注入前

进行了清洗．室温下，利用４ＭｅＶ 的 Ｏ＋离子注入

样品的抛光面，注入的剂量为１×１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２．

在注入过程中，样品表面的法线方向与入射离子束

方向成７°角，以避免沟道效应．注入的束流限制在

一定范围内以防止注入过程引起的热效应．样品的

注入是在北京大学重离子物理实验室的１．７ＭＶ串

列式加速器上完成的．注入后的样品在空气中进行

２００℃，３０ｍｉｎ退火，以消除色心并降低波导的损

耗．

离子交换实验是在山东大学物理学院离子束实

验室完成的．交换所用的交换剂为分析纯的硝酸铷，

交换温度为 ４３０ ℃，交换时间分别为 ６０ｍｉｎ和

１２０ｍｉｎ．晶体在注入和交换之后均用 Ｍｅｔｒｉｃｏｎ公

司生产的 Ｍｏｄｅｌ２０１０棱镜耦合仪进行了测量，测量

的波长为６３３ｎｍ与１５３９ｎｍ．根据测量的结果再

利用反射计算法 （ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ，

ＲＣＭ ）
［１１］ 和 反 向 ＷｅｎｔｚｅｌＫｒａｍｅｒＢｒｉｌｌｏｕｉｎ

（ｉＷＫＢ）
［１２］拟合了折射率的分布．通过离子输运程

序 （Ｓｔｏｐｐｉｎｇ ａｎｄ Ｒａｎｇｅｓ ｏｆＩｏｎ ｉｎ Ｍａｔｔｅｒ，

ＳＲＩＭ）
［１３］拟合了注入离子的能量损失及射程分布，

利用卢瑟福背散射技术 （ＲＢＳ）究了 Ｒｂ元素和 Ｋ

元素在ＫＴＰ晶体中的深度分布．
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２　结果与讨论

高能量的Ｏ＋离子注入到ＫＴＰ晶体后，在向晶

体深处前进的路径中，会经历电子能量和核能量损

失如图１．初期注入的Ｏ＋离子主要的能量损失是电

子能量损失，其结果是在晶体中产生点缺陷，如色心

等．而在Ｏ＋离子射程的末端则主要是核能量损失，

因减速的Ｏ＋离子会与材料原子核发生碰撞并最终

停下来，其结果是使材料的原子发生移位，从而导致

晶格损伤．由于Ｏ＋离子集中分布在这个区域，使得

原材料的密度降低，因而形成一个折射率低于ＫＴＰ

衬底折射率的低折射率层———光学位垒．从图１可

看出Ｏ＋离子注入到 ＫＴＰ晶体后浓度分布曲线类

似于高斯曲线，其峰值位于３．０μｍ左右，而核能量

损失峰值约在２．８μｍ．

实验发现Ｏ＋离子注入后已经在 ＫＴＰ晶体上

形成了平面波导．图２给出了用棱镜耦合法测得的

离子注入后ＫＴＰ波导在６３３ｎｍ下ＴＥ偏振光在狓

方向传播的暗模特性图．从图２（ａ）可以看出当氧离

子注入到ＫＴＰ晶体后，第一个导模的有效折射率

（狀ｅｆｆ，狓＝１．７２３４）比衬底折射率 （狀狓＝１．７６２１）小，

说明 Ｏ＋离子注入后波导区折射率有减小现象，被

激发的模式中，ＫＴＰ波导模式序数较低时，下降峰

比较尖锐，随着波导模式序数的增加，下降峰的宽度

逐渐变宽，此时表明波导对高阶导模的限制越来越

差，这与有限的光学位垒厚度及折射率分布有关．光

波导由介质中不同区域的折射率的差异而形成，导

波模式与波导的结构及激发波长有关．Ｏ＋注入形成

的ＫＴＰ波导的结构主要与光波导的厚度（光学位

垒的深度）及位垒的高度（光学位垒折射率的减小

量）有关．光学位垒的深度由注入 Ｏ＋离子的能量决

定，能量越高位垒的深度就越深；位垒的高度与宽度

与注入 Ｏ＋ 离子的剂量相关，剂量越大位垒就越

高［１４］．因此当光学位垒的深度与激发波长一定时，

激发的导模会在一定程度上随着注入 Ｏ＋离子剂量

而增加．经过２５０℃，２０ｍｉｎ退火后，ＴＥ模式的有

图１　４．０ＭｅＶＯ
＋离子注入到 ＫＴＰ晶体时能量损失分布

和离子浓度分布：点虚线、实线和线虚线分别表示

电子能量损失、核能量损失和Ｏ＋离子浓度

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓａｎｄｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ４．０ＭｅＶＯ
＋

ｉｍｐｌａｎｔｅｄｉｎｔｏＫＴＰ：Ｄｏｔｔｅｄ，ｓｏｌｉｄａｎｄｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓ，ｎｕｃｌｅａｒｅｎｅｒｇｙ

ｌｏｓｓａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图２　ＫＴＰ光波导在６３３ｎｍ波长下的暗模模特性图

Ｆｉｇ．２　ＤａｒｋｍｏｄｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆＫＴＰｗａｖｅｇｕｉｄｅａｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ６３３ｎｍ

４５６
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效折射率有所增加，下降峰变的更加尖锐如图２

（ｂ），说明适当的退火减小了由注入过程产生的点

缺陷，改善了波导的性能，使波导限制传输光的能力

增强，同时退火处理也是减小波导损耗的有效方法．

随后对Ｏ＋注入ＫＴＰ晶体进行了交换实验，交

换温度为４３０℃，交换时间分别为６０ｍｉｎ和１２０

ｍｉｎ，交换后得到的暗模特性曲线如图２（ｃ）和 （ｄ），

可以看出，ＲｂＫ 离子交换对波导所能承载的模式

数目并没有多少变化，但是交换后晶体表面的折射

率明显增加，而且对传输光的限制能力越来越强．

波长１５３９ｎｍ 是一个在通信波段广泛应用的

波长，在单纯离子注入和又经过６０ｍｉｎ交换处理后

的样品上没有在１５３９ｎｍ下测到波导的暗模，说明

在这些条件下形成的波导还不能有效地限制长波长

的光波传输．经过 ＲｂＫ 离子交换 １２０ｍｉｎ后的

ＫＴＰ光波导在１５３９ｎｍ 激光波长下测得一个暗

模，如ＴＥ偏振光在狔方向传播的暗模曲线如图３．

暗模的下降峰分布很宽，说明波导对该波导模式限

制得不好．

图３　ＫＴＰ光波导在１５３９ｎｍ波长下的暗模特性图

Ｆｉｇ．３　ＤａｒｋｍｏｄｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆＫＴＰｗａｖｅｇｕｉｄｅ

ａｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ１５３９ｎｍ

光波导由介质中不同区域的折射率的差异而形

成，光波导中折射率的分布不仅对波导的非线性特

性有重要的影响，同时也决定了波导模式等波导特

性．因而研究探讨介质光波导中的折射率分布是设

计和制备光波导的基础．为重构这种新型波导中的

折射率分布，本文将分析离子注入和离子交换波导

的模拟方法相结合，用 ＲＣＭ 和ｉＷＫＢ法重构了

ＫＴＰ光波导的折射率分布如图４，点线状虚线表示

Ｏ＋离子注入后ＫＴＰ光波导的折射率分布；点状虚

线表示经过２５０℃，２０分钟退火以后的折射率分

布；线状虚线和实线分别表示经过３４０℃ ＲｂＫ 离

子交换６０ｍｉｎ和１２０ｍｉｎ后的折射率分布．结果显

示，高能的Ｏ＋离子注入到 ＫＴＰ晶体后，在表面以

下２．８μｍ处由于核能量损失形成了一个低折射率

位垒；而在表面区域折射率小于衬底折射率，这与棱

镜耦合法测得的结果相吻合．经过２５０℃，２０ｍｉｎ

退火后，晶体表面一下区域折射率显著增加，位垒的

高度略微减小，这说明经过适当退火，可以减小由高

能Ｏ＋离子注入产生的点缺陷，使离子注入后的晶

体性质趋近于衬底．经过６０ｍｉｎＲｂＫ离子交换后，

近表面区域折射率显著增加，再经过１２０ｍｉｎ后离

子交换后，近表面折射率进一步增加．由于Ｏ＋离子

注入在晶体中造成了损伤，使得 Ｒｂ离子在晶体内

部的扩散受到了抑制，Ｏ＋离子注入在晶体表面以下

２．８μｍ深度处形成的折射率下降的位垒可以有效

的限制 Ｒｂ离子在晶体内部的扩散．

图４　用ＲＣＭ和ｉＷＫＢ拟合的ＫＴＰ光波

导ＴＥ偏振光折射率分布

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｐｒｏｆｉｌｅｎＴＥｉｎＫＴＰｏｐｔｉｃａｌ

ｗａｖｅｇｕｉｄｅｂａｓｅｄｏｎＲＣＭａｎｄｉＷＫＢ

图５给出了 （ａ）纯 ＫＴＰ晶体和（ｂ）先注入后

交换１２０ｍｉｎ的ＫＴＰ光波导的ＲＢＳ谱．如图５（ｂ），

图５　ＲＢＳ谱

Ｆｉｇ．５　ＲＢＳｓｐｅｃｔｒａ

５５６
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Ｏ、Ｐ、Ｔｉ和Ｒｂ元素的台阶在图中很明显，而 Ｋ 元

素的台阶几乎看不到，这是因为在ＲｂＫ 离子交换

过程中，ＫＴＰ表面的 Ｋ元素被 ＲｂＮＯ３ 熔盐中的

Ｒｂ元素替代，使得ＫＴＰ晶体表面Ｋ元素的浓度降

低．从图５（ｂ）中可以看出，Ｒｂ元素在表面处计数很

高，随着深度的增加计数迅速下降，这与通常的离子

交换的结果是不同的，说明Ｒｂ元素的分布深度由

于晶格损伤层的存在而受到限制．

３　结论

用能量为４．０ＭｅＶ 剂量为１×１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２

Ｏ＋离子室温下注入到 ＫＴＰ晶体，并结合ＲｂＫ 离

子交换技术成功制备了 ＫＴＰ光波导．利用 ＴＲＩＭ′

２００３程序模拟了４．０ＭｅＶＯ＋离子注入ＫＴＰ晶体

的过程，得到了能量损失、Ｏ＋离子浓度与穿透深度

的关系曲线．通过棱镜耦合技术分析了６３３ｎｍ和

１５３９ｎｍ下的暗模特性．利用ｉＷＫＢ和ＲＣＭ 相结

合的方法拟合了先注入后交换的ＫＴＰ光波导形成

各阶段的折射率分布，分析显示在离子射程末端由

于核能量损失折射率减小，而近表面波导区折射率

随退火和交换的进行逐渐增加．分析结果表明，注入

的Ｏ＋离子导致ＫＴＰ晶体的晶格产生损伤，晶体表

面以下大约２．８μｍ处产生了阻挡层，阻止了ＲｂＫ

离子交换向ＫＴＰ晶体更深处进行．
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