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摘要!采用稀释硬脂酸和高温质子交换技术!研究了单偏振
0

相铌酸锂光波导的制备工艺"开

发了一种高温密闭装置!通过提高蒸汽压的方法实现了
!#%m

质子交换"波导折射率分布测试

采用了棱镜薄膜耦合
G

线技术结合统计迭代法拟合的方法!晶相分析采用了红外吸收光谱技

术"实验结果表明!掺入
&7&k

硬脂酸锂质量比例的硬脂酸作为缓冲质子源!经
!#%m

$

>L

高温

质子交换!可以形成
0

相铌酸锂光波导!稀释度为
&7!k

时!同样的温度$时间条件下!可以获得

>!$7FMG

单模
0

相铌酸锂光波导"

关键词!导波光学#

0

相铌酸锂波导#高温质子交换#硬脂酸缓冲质子源
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期 汪昌君!等"硬脂酸高温质子交换
0

相铌酸锂光波导的制备技术研究
!!

引
!

言

0

相铌酸锂光波导具有损耗小(电光效应和非线性光学效应优异等特点!因此铌酸锂波导结构是构造

电光效应波导器件的首选'单偏振的铌酸锂波导一般采用质子交换#

(3

$技术制备!形成的光波导具有

]

8

-I

&S8

.:'

!

的结构!该结构有多种晶相!分别为
1

?

(

1

!

(

1

$

(

1

&

(

2

$

(

2

&

和
0

相!其中
2

$

相和
2

&

相可通过退火

质子交换#

,(3

$制备技术得到)

&

*

'目前形成
0

相波导的常见工艺有两种!一种是采用低温质子交换后追

加高温退火的方法#

,(3

$

)

$=!

*

!利用退火过程使质子交换后的多相结构渐化到
0

相'但是有实验报道!这

种方法采用的高温过程会破坏铌酸锂晶体的周期性结构!不能得到单纯
0

相波导)

?

*

'另一种方法是采用

软质子交换技术#

/(3

$

)

#

*

!该技术使用稀释后的缓冲质子源!通常是在苯甲酸中加入一定比例的苯甲酸

锂!可以得到单纯
0

相光波导'不过由于质子源稀释降低了质子交换反应的平衡常数!交换过程十分缓

慢!形成波导需经过很长时间'硬脂酸具有熔点低#

>E7>m

$(无毒(无腐蚀(不挥发!作为质子源具有安

全(无污染(环保等优点'本文采用稀释硬脂酸质子源结合高温环境的软质子交换方法!不仅可以有效减

少质子交换时间!而且可以回避多相结构的出现!直接得到高质量
0

相光波导'

8

!

高温质子交换的基本原理

质子交换在一定温度的熔融质子源中进行!

-I.:'

!

晶体浸没在质子源中!质子源中的
]

l质子与

-I.:'

!

晶体表面的
-I

l 离子在热能和浓度差驱动下相互扩散和置换!发生
8]

l

l-I.:'

!

8

]

8

-I

&S8

.:'

!

l8-I

l质子交换!在
-I.:'

!

晶体表面形成一层高折射率的
]

8

-I

&S8

.:'

!

薄层!从而构成

光波导结构'通常用作质子源的物质有苯甲酸(焦磷酸(己二酸(硬脂酸以及它们的混合物)

>="

*

'

质子交换光波导的折射率分布具有渐变特征!非常光的表面折射率增量
%

/

$

*

%

!寻常光的表面折射

率增量
%

/

5

)

%

!光波导因此呈单偏振特性)

F

*

'波导表面折射率增量
%

/

$

以及波导层晶相都与波导层中

]

l质子的浓度有关!如表
&

所示!

%

/

$

的大小与
]

l质子的浓度呈非线性的递增关系!波导晶相依
]

l质

子的浓度大小呈现
1

?

(

1

!

(

1

$

(

1

&

(

2

$

(

2

&

和
0

七种晶相)

E

*

'其中
2

-)为温度小于
!?%m

短时间退火形成的晶

相!

2

])为温度大于
?%%m

退火形成的晶相)

&%

*

'由于波导层
]

8

-I

&S8

.:'

!

晶相偏离了
-I.:'

!

本征晶相!

质子交换波导的电光特性(非线性光学特性等都发生劣化!劣化程度与晶相偏离程度呈正比例'其中
0

晶相与
-I.:'

!

本征晶相的差异最小!这是
0

相波导得以重视的原因'

表
8

!

质子交换波导晶相及其表面折射率增量
$

#

.

与波导层质子浓度
&

的关系

F*5<8

!

F2)+,-@*4)-)@-*4/#>)#.!):#.4-)()./*.!1*>)

3

,#!)A*

0

)-

6

-"/".

4".4)./-*/#"."@!#@@)-)./

6

-"/".):42*.

3

)4-

0

+/*AA#.)

6

2*+)

晶相
1

?

1

!

1

$

1

& 2

-)

$

2

-)

&

2

])

$

2

])

&

0

%

/

$

%7&?#

#

%7&#%%7&$#

#

%7&?#%7&$#

#

%7&%#%7&%#

#

%7&$#%7%"#

#

%7&%#%7%$#

#

%7%"#%7%"#

#

%7&%# %

#

%7%"# %

#

%7%$#

8 %7>#

#

%7"% %7#$

#

%7># %7#$

#

%7># %7??

#

%7#$ %7!?

#

%7?? %7&$

#

%7!? %7!>

#

%7?? %

#

%7!> %

#

%7&$

!!

由表
&

可以看出!

0

相波导的特征之一是
]

l质子浓度低!相应的折射率增量
%

/

$

小'控制
]

l质子

浓度是实现
0

相波导的关键!退火质子交换#

,(3

$技术是通过追加高温退火过程来实现
]

l质子的二次

扩散!伴随二次扩散!

]

l质子浓度得到稀释!波导晶相由质子交换后的多相结构逐渐转化为
0

相结构'

这种演化过程是否能进行的彻底或完善!受到了其它同类实验结果的质疑!有实验表明!退火过程无法消

除波导上表层的多相结构)

&&

*

'与退火技术采用的由多相结构演化为
0

相的方法相反的是软质子交换技

术#

/(3

$!其是采用缓慢交换的手法直接形成
0

相波导!避开多相结构的生成!减缓交换速率的手段是采

用稀释质子源来降低交换反应的平衡常数'这种方法的主要缺点是交换时间非常长!制造成本高)

&$

*

'高

温质子交换技术是对软质子交换技术的改进!使用稀释的
]

l质子源!交换温度高于或接近于
]

l质子源

的大气沸点!为了保持交换时质子浓度的稳定!使用密封容器!借助饱和蒸汽压来提高
]

l质子源的沸点'

这种方法可以用较短的交换时间直接形成
0

相波导!波导基本维持铌酸锂本征的非线性光学特性和电光

特性!适于制作高质量的铌酸锂电光调制器)

&!

*

'

具有较高沸点的质子源在同样温度下产生较低的蒸汽压!有利于高温软质子交换的控制'苯甲酸的

+

"!?

+
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沸点为
$?Em

!硬脂酸的沸点为
!"?m

!苯甲酸的蒸汽压在
$%%

#

?%%m

的密闭氛围中高于硬脂酸的蒸汽

压)

&?

*

'另外!硬脂酸作为质子源的
,(3

工艺制作的
A

切和
@

切铌酸锂光波导的实验表明!硬脂酸光波

导具有较低的传播损耗)

&#=&>

*

'这些特点是选用硬脂酸质子源的原因'

'

!

实验和结果

实验使用的铌酸锂基板是
A

切
B

传晶片!依照中性洗剂
8

丙酮
8

无水乙醇
8

纯水的程序超声清洗!

高纯度氮气吹拂
&$%m

-

!%GIM

干燥'硬脂酸质子源采用硬脂酸锂稀释!表征稀释程度的质量比
3

定义

图
8

!

实验容器

;#

3

<8

!

?:

6

)-#()./*A4"./*#.)-

为
3

f

硬脂酸锂质量-#硬脂酸锂质量
l

硬脂酸质量$

R

&%%k

'该缓冲质子源的大气沸点在
!>%m

左右!实验

使用的石英容器置于密闭金属容器中!通过饱和蒸汽

压来提高沸点!达到在质子交换过程中保持熔融液质

子浓度稳定的效果'实验容器的基本结构如图
&

所

示!上下两个石英容器通过一块石英开孔板分为上下

两层!上层放置铌酸锂样品!下层放稀释硬脂酸'石英

容器放置于带盖的金属罐中!通过螺栓紧固实现密闭

效果'密闭装置置于恒温箱中!加热达
!#%m

时!稳定
&%GIM

后!将密闭装置上下翻转!铌酸锂样品落于

上层石英容器底部!稀释硬脂酸熔融液流过隔板浸没铌酸锂样品!质子交换计时开始'

!#%m

恒温
>L

质

子交换后!计时结束!再次上下翻转密闭装置!滤出铌酸锂样品!自然降温达室温后取出样品'

图
'

!

折射率拟合结果

;#

3

<'

!

F2)@#//#.

3

-)+,A/+"@/2)-)@-*4/#>)

#.!):"@)*42+*(

6

A)

实验中取硬脂酸质子源的稀释质量比
*

分别为
%7#k

(

%7"k

(

%7Fk

(

%7Ek

(

&7&k

和
&7!k

的
>

种样

品#标记为
.57&

#

.57>

$!制备的波导样品支持单偏振
)3

模!导模数量和有效折射率
)

C

采用棱镜薄膜

耦合技术测试!测试波长是
>!$7FMG

!结果见表
$

'

表
'

!

各样品的导模数量和有效折射率的实测结果

F*5<'

!

T,(5)-"@

3

,#!)!("!)+*.!/2)()*+,-)!)@@)4/#>)-)@-*4/#>)#.!):

$

F?("!)

&

"@)*42+*(

6

A)

样品
)3

导模有效折射率

)

%

)

&

)

$

)

!

)

?

)

#

)

>

)

"

.57& $7$E#E $7$FE& $7$""! $7$>&$ $7$?%> $7$$$" $7$&?& $7$%EF

.57$ $7$?#F $7$$#E $7$&#$ $7$%EF S S S S

.57! $7$$$" $7$&?& $7$%EF S S S S S

.57? $7$$%# $7$&$% $7$%F" S S S S S

.57# $7$&#$ $7$%EF S S S S S S

.57> $7$&%E S S S S S S S

!!

质子交换技术制备的光波导具有渐变折射率分布的特征!

直接测试波导截面的折射率分布是十分困难的!通常采用拟合

测试的方法'本工作采用了优化的统计迭代的方法)

&"

*

!依据样

品实测的导模有效折射率!使用指数分布(费米分布(高斯分布

以及余误差分布等函数来拟合折射率分布'样品
.57&

#

.57#

的折射率拟合结果见图
$

!图中离散标记是实测的导模有效折射

率!实线是拟合得到的折射率分布'用稀释度较低的质子源制

备的样品
&

的折射率分布接近费米函数分布!用提高了稀释度

的质子源制备的样品
.57$

#

.57#

的折射率分布呈现指数分布

的特征'由拟合得到的折射率分布推出了各样品波导的表面折

射率增量
%

/

$

和等效厚度
2

!归纳于表
!

'由表
!

的数据可以看

出!当质子源稀释度
3

9

&7&k

时!波导表面折射率增量在
%7%$#

以下!反映了
0

相铌酸锂光波导的特点'

+

F!?

+
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期 汪昌君!等"硬脂酸高温质子交换
0

相铌酸锂光波导的制备技术研究
!!

表
B

!

各样品波导的表面折射率增量和等效厚度

F*5<B

!

F2)+,-@*4)-)@-*4/#>)#.!):#.4-)()./*.!

)@@)4/#>)/2#4N.)++"@)*42+*(

6

A)

样品
.57& .57$ .57! .57? .57#

稀释度
3

%7#k %7"k %7Fk %7Ek &7&k

表面折射率增量
%

/

$

%7&%%F %7%>FE %7%!$& %7%$F! %7%$&#

等效厚度
2

-

GG !7&! &7F? $7FE !7%! !7&!

图
B

!
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红外透射吸收光谱测量是评价铌酸锂波

导晶相的方法之一)
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公司的
\)=*0

红外光谱仪对质子交换前的

铌酸锂晶片和若干质子交换波导样品做了

红外透射吸收光谱测量!图
!

给出了归一化

的测试结果'图
!
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$的测试结果显示!质子

交换前的纯铌酸锂晶片在波数
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S&

处仅有少量的
']

S羟基振动吸收!在波数
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S&附近看不到吸收!表明纯铌酸锂晶片内几乎没有
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l质子'图
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$是无稀释
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为
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硬脂酸质子源制备的样品的红外透射吸收谱!在波数
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S&处出

现显著的窄带吸收!对应于游离的
']

S羟基在铌酸锂
A=B

面上的伸缩振动吸收!与替代质子相关!吸收

强度可反映替代质子的浓度'在波数
!!%%8G

S&处出现宽带的吸收!对应于
']

S的缔合基团的振动吸

收!与填充质子相关'表明波导层中存在着局部的高质子浓度区域!高质子浓度一般伴有较大的晶格畸

变!在质子浓度最高的表面附近会形成
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的质子源制备的

样品
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的红外透射吸收谱!
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S&处仍然出现宽吸收峰!但相对图
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$吸收峰有所减弱'表明波导层中
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!

#

Q

$是稀释度
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的质子源制备的样品
!

的红外透射吸收谱!
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S&

处的吸收峰基本消失!表明波导层中几乎不存在填充质子'图
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和
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子源制备的样品
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的红外透射吸收谱
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S&处的吸收峰完全消失!表明波导层中不存在填充质子'

仅存
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S&处的窄带吸收!是来自于替代质子的吸收!谱线与图
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$给出的纯铌酸锂晶片的十分接

近'这个现象是充分稀释的缓冲质子源中!低交换反应常数下的有序质子交换的结果!是
0

相铌酸锂波

导的特征之一'考虑到上述表面折射率增量的测试结果也得到了相同的结论!可以认为!采用稀释度
3
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&7&k

的缓冲硬脂酸质子源!在
!$#m

高温密闭环境中恒温交换
>L

!可以形成单一
0

相的单偏振铌酸锂

光波导'
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!

结
!

论

本文采用稀释硬脂酸和高温质子交换技术!实验研究了一种单偏振
0

相铌酸锂光波导的制备技术!

系列实验样品的折射率分布测试和红外吸收光谱测试的结果显示!使用稀释度
3

9

&7&k

的缓冲质子源!

在
!#%m

高温密闭环境中恒温交换
>L

!可以形成单一
0

相铌酸锂单偏振光波导'

3

f&7!k

时!同样的温

度-时间条件下!可以获得
>!$7FMG

单模
0

相铌酸锂光波导'这些实验数据为后续制备
0

相铌酸锂单模

条波导提供了重要数据基础'高温质子交换技术将会为快速制备高质量铌酸锂电光调制器和其他铌酸

锂光波导器件提供一个有效的技术平台'
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