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ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ ВОЛНОВОДОВ 
ЫТаОз: Zn и LiNbOs • Zn 

Для создания оптических волноводов в ЫТаОз и LiNbOa обычно ис-
пользуется диффузионное легирование приповерхностных слоев титаном 
из предварительной нанесенной пленки Ti или ТЮг. Температуры диф-
фузии составляют - 1 2 0 0 °С для LiTaOs и - 1 0 0 0 °С для ЬШЬОз. Столь 
высокие температуры, особенно в случае LiTaOa, неудобны тем, что при-
водят к неконтролируемым изменениям скорости диффузии вследствие 
потери кристаллом лития при нагреве [1]. 

Недавно предложен метод синтеза волноводов в LiTaOa путем леги-
рования цинком из газовой фазы [2, 3], позволяющий снизить темпера-
туру процесса до 800—900 °С и получить структуры с потерями поряд-
ка 1 дБ/см. Однако свойства указанных волноводов изучены совершенно 
недостаточно, а сам метод технологически неудобен. 

В настоящей работе исследуется возможность получения волновод-
ных структур LiTaOa: Zn и LiNbOa: Zn с помощью диффузии из нане-
сенной на поверхность пленки ZtaO и находятся параметры, определяю-
щие характеристики этих волноводов. 

Постановка эксперимента. В работе использованы подложки танта-
лата и ниобата лития У-среза. Оцененная по величине двулучепреломле-
ния мольная доля Li'20 находится в пределах v = 0,487 ± 0,001 для 
LiTaOa и v = 0,4845 ± 0,0005 для LiNbOa. Пленки ZnO толщинои 
100—130 нм нанесены с помощью магнетронного распыления в атмосфе-
ре из смеси аргона и кислорода в соотношении 4 : 1 при давлении в си-
стеме (1—2)-10-3 тор. Скорость осаждения 1,2 нм/с. Диффузионный от-
жиг танталата лития проведен при температурах Г = 700—1000 С в а^ 
мосфере сухого воздуха. Образцы ниобата лития отжигались при 1 — 
= 900 °С в сухом либо влажном воздухе. 

Профили показателей преломления полученных волноводов на дли-
не волны Я, = 0,6328 мкм восстановлены по методу [4] из модовых 
спектров, найденных в условиях призменного ввода. Приращения обык-
новенного Аге„ и необыкновенного Are, показателей преломления на по-
верхности обоих материалов сопоставлены с концентрацией легирующего 
элемента, определенной с помощью рентгеноспектрального анализа. 

Результаты и обсуждение. Найдено, что после отжига длительно-
стью t = 2—20 ч полученные волноводы поддерживали 3—5 мод каждой 
поляризации, а восстановленные зависимости Are, и А?г„ от глубины х 
близки к функции Гаусса. Как показано на рис. 1, Аге„ для обоих иссле-
дованных материалов не пропорционально Апе. Причины данного эффек-
та в работе не исследовались, однако по аналогии с твердыми раствора-
ми LiNbOa: Ti02 [5] можно предполагать, что излом на кривых связан 
с изменением химической формулы обсуждаемых соединений. 
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Рис. 1. Зависимость Лло от А̂ г̂  
для LiTaOs: Zn (кривая 1) и 

LiNbOs: Zn (кривая 2) 

Рис. 2. Зависимость н()|)мированны'« 
на максимальное аначепие Se (кри-
вая 1) и S(, (кривая 2) от времени 

отжига для волноводов LiTaO?,: Zti 

Для выяснения связи Аге„ и Аге„ с концентрацией диффузанта про-
веден ряд последовательных ожигов образцов LiTaOs при Т = 900 °С и 
на рис. 2 представлены зависимости Se{t) и So{t), где Sc{l) и So{t) — 
площади под кривыми А/г,(х, t) и ^no{x, t). Видно, что на начальном 
участке Se{t) и So{t) возрастают. Микроскопическое изучение поверхно-
сти показало, что этот рост связан с вхождением в кристалле остатков 
пленки ZnO. При дальнейшем возрастании t величина Se в пределах 
точности измерений ( ~ 7 % ) остается постоянной, что указыиает на за-
висимость вида ^ne{c)s^ АеС, где с — мольная доля цинка; — коэффи-
циент пропорциональности. Некоторое изменение So прп росте t свиде-
тельствует о том, что предположение о пропорциональности Are,, и с не 
выполняется. Исходя из рис. 1, можно допустить, что эта зависимость 
является билинейной с изменением коэффициента пропо1)циональпости 
А о при концентрации Со, соответствующей точке излома. 

На рис. 3 представлены значения коэффициентов диффузии 2) цпн-
ка в LiNbOs и LiTaOa. Отжиг проведен в сухом воздухе. Величины 
рассчитаны из значений t и наклона графиков Ьх — х^. На этом 
?ке рисунке приведены данные, полученные в [6] для LiNbOs п в [2, 3] 
для LiTaOa при отжиге в аналогичных условиях. Вычисленные по совокуп-
ности результатов значения энергии активации и предэкспопепциального 
множителя составили соответственно 1,8 эВ и 1,15 • 1 0 ^ см^/с для 
LiNbOs и 1,75 эВ и 1,36 • 10"^ cм^/c для LiTaOs. 

Обнаружено, что в LiNbOa скорость диффузии цинка существенным 
образом зависит от состава кристаллов. Так, отжиг образцо!! во влажном 
воздухе, предотвращающий потерю лития за счет испарения, приводит к 

понижению в 2—2,5 раза (см. фи-
гуру на рис. 3, ]гомечопную стрел-
кой). Как и в случае диффузии ти-
тана [7], наблюдаемый эффект мо-
жет быть объяснен образованием до-
полнительных катионных вакансий 
при уменьшении мольной доли Li20 
[8]. В LiTaOs при Т ~ 900 °С усло-

вия отжига оказьпшют гораздо мень-
шее влияние на скорость диффузии. 
Так, отжиг в сухом воздухе в интер-
вале t = 2—12 ч не приводит к из-
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Рис. 3. Зависимость коэффициента диффу-
зии Zn от температуры: 

кривая J — L i T a O j , кривая 2 — L i N b O , ; светлые 
фигуры — данные н а с т о я щ е й работы, темные 
к р у ж к и — р е з у л ь т а т ы [2, 3], темные треуголь-

ники — результаты [6] 



Значения и Ад в зависимости от времени отжига при 
Т = 900 °С в сухой (СВ) или влажной (ВВ) атмосфере 

Материал Режим о т ж и г а 

L i T a O g 
i = 7 ч, СВ 0,11 0,15 L i T a O g 

г = 18 ч, СВ 0,08 0,15 

] л К Ь О з 
г = 7 ч, ВВ 0,16 0,12 

г = 7 ч, ВВ -f- t = 2 ч, СВ 0,12 0,11 

г = 7 ч, СВ — 0,10 

меряемому изменению и только увеличение длительности до 18 ч и 
более повышает значение ^ от (3,5 ± 0,5) • Ю^'^ до (4,5 — 5) • IQ-'^ см^/с. 

Установим теперь количественную связь An и с, т. е. найдем вели-
чину коэффициентов Л, и Ао. Значение А , определено двумя методами: 
сопоставлением Ап^ на поверхности с концентрацией, найденной 1)ентго-
поспектральным анализом, либо сопоставлением S, с удельной массой 
цинка в пленке. Оба метода дали близкие результаты. Коэффициенты А„ 
для О с , определены по известным А, и с с учетом зависимостей, при-
веденных на рис. 1. 

Результаты представлены в таблице. Видно, что в LiTaOs А„ прак-
тически не зависит от условий диффузионного отжига, а А , слегка пада-
ет при длительной выдержке, когда можно предположить обеднение по-
верхности литием. Для кристаллов LiNbOs эффекты, связанные с тгзме-
нением состава, гораздо более существенны. Как видно из таблицы, ужо 
двухчасовой дополнительный отжиг в сухом воздухе приводит к замет-
ному падению А^ по сравнению с величиной, полученной при дтгффузии 
во влажной атмосфере. Если отжиг с самого начала проводить в сухом 
воздухе, то за время 2—3 ч образуется волновод, поддерживающий 
2—3 моды каи{дой поляризации. При увеличении t до 7 ч ТЕ-моды ис-
чезают вообще, а величина Ао составляет ~0,10, т. е уменьшается 
на 20 %. 

Для того чтобы понять причины обнаруженных эффектов, рассмот-
рим физические механизмы, ответственные за формирование волиовод-
ных слоев при легировании. Известно [5], что приращение показателей 
преломления в сегнетоэлектрике может быть представлено в виде суммы 
трех членов 

АИо.е = л , . с = ( Л ^ е + + Ло, . ) С, 

где Л", А^ и А^ отражают соответственно вклад за счет изменешш мо-
лекулярной рефракции R при легировании, вклад за счет изменения 
спонтанной поляризации Р^ (либо связанной с ней температуры Кюри 
Тс) и упругооптический эффект. Как показывают оценки, вынолнеиные 
на основе литературных данных о параметрах решетки в системах 
LiNbOs ( ZnO и LiTaOs — ZnO, упругооптический эффект в этих твердых 
растворах не играет существенной роли. Таким образом, Ащ , ~ {Af, -f 
+ Ао,е) с. 

Используя обычное допущение об отсутствии в кристаллах анион-
ных вакансий, из условия электронейтральности ири движении по ли-
нии LiMOs — ZnO фазовой диаграммы имеем следующую формулу твер-
дого раствора: (LiM) i-^/sZn^Oa, где М — Nb или Та. В этом случае коэф-
фициенты Л" могут быть записаны следующим образом [5]: 

- (^11 - Rn/3); Ае = (Л33 " ^зз/З)-en^v (1) 
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Рис. 4. Зависимость от v А^ (кривая 1) и А^ 

(кривая 2) для системы LiTaOa: Zn: 

приведенная погрешность соответствует разбросу в оп-
ределении Тд ; кривые 3, 4 — приближенный вид анало-
гичных зависимостей для системы LiNbOs : Zn; темные 
и светлые прямоугольники на горизонтальной оси — экс-

периментальные интервалы v для ЫТаОь и LiNbOa 

Здесь F—мольный объем LiNbOa или ЫТаОз, Ru и —соответствен-
но компоненты тензора рефракции ZnO и кристалла-подложки. 

Выражения для А^ имеют вид 
„3 

2В Ас " 2В Д с ' (2) 

где gij — квадратичные электрооптические коэффициенты; В — числен-
ный коэффициент. 

Для оценки А" примем, что Rh = R33 = R*^ т. е. рефракция ZnO 
изотропна. Используя для окиси цинка табличные значения По = 1 , 9 9 0 , 
Пе = 2 , 0 0 7 2 и F = 1 4 , 4 2 9 см^ [ 9 ] , из формулы Лорентц — Лоренца име-
ем R* = 7 , 2 2 см®. Аналогичные оценки дают для LiNbOs Rn = 1 8 , 7 0 , 
Д з з = 1 7 , 9 7 см® [ 5 ] , а для Ы Т а О з Л ц ^ / ^ з з = 1 7 , 5 7 см® [ 1 0 ] . Подстав-
ляя полученные величины в (1), имеем для LiNbOs: Zn значения Ао = 
= 0 , 1 1 8 ~ 0 , 1 2 и Л? = 0 , 1 3 7 ^ 0 , 1 4 , а для LiTaOs: Zn Л? ~ ^ f = 0 , 1 5 . 
Видно, что вычисленные Л? близки к наблюдаемым экспериментально 
величинам Ао. Однако изменение рефракции при легировании не может 
объяснить ни наблюдаемых значений Ае, ни их уменьшения при обедне-
нии кристаллов литием. 

Рассмотрим вклад за счет изменения Р, (или Гс), используя при 
расчетах А'' значение В, определенное в [ И ] . Фигурирующие в (2) ве-
личины S.TJIS.C для системы LiTaOs: Zn при различных v могут быть 
получены из совокупности работ [12—14]. Учитывая погрешности в оп-
ределении Ус и некоторое различие полученных разными авторами дан-
ных, для V = 0,50; 0,482 и 0,474 имеем AT J Ас соответственно —460, 
+ (180—520) и +(1360—1760) °С. Вычисленные по этим данным коэф-
фициенты Af и Ао в функции V приведены на рис. 4. Видно, что сте-
хиометрия кристаллов очень сильно влияет на характеристики волновод-
ных слоев: при уменьшении v меняется не только абсолютная величина 
коэффициентов Ае и Ао, но и их знак. 

Для использованного в работе состава образцов танталата лития из 
приведенных на графиках зависимостей имеем Ло « О, ~ — 0,02. Та-
ким образом, А о С ^ А о + А о С ^ 0,15 и AeC^Af + A f c ^ 0,13, что достаточ-
но близко к экспериментальным данным, полученным при малых време-
нах отжига. Этот результат подтверждает вывод работы [3] об отсутст-
вии существенного обеднения литием в условиях отжига при Т = 800— 
900 °С и f — 6—7 ч. При увеличении t до 18—20 ч изменение Ае на 0,03 
свидетельствует об уменьшении v приблизительно на 0,003—0,004. 

Для ниобата лития из имеющихся литературных данных [15, 16] 
может быть определено надежно только значение ATJAc +1100 °С 
при V = 0,474. Предполагая, что влажная атмосфера полностью предо-
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храпяет состав от изменения, значение А^ для v = 0,485 может быть 
найдено, как разность между экспериментальным Ас и расчетной вели-
чиной А^-. Ае Ае — А^ ^ 0,02. Полученный из этих данных ирнбли-
гкенный вид зависимостей Af (v) и Ад (v) показан на рис. 4 штриховы-
ми линиями. Видно, что при уменьшении v A f убывает весьма быстро 
и для объяснения наблюдаемого исчезновения ТЕ-мод достаточно, чтобы 
в приповерхностных слоях кристалла мольная доля ЫгО понизилась до 
значения ~0,477, т. е. на величину ~0,008. Сопоставление [17] и [18] 
показывает, что именно такого порядка уменьшение v экспериментально 
наблюдается в ниобате лития при отжиге в сопоставимых условиях. 

В заключение заметим, что величины Ао.е, определенные в литерату-
ре для ряда твердых растворов на основе ниобата и танталата лптпя, 
обычно рассматриваются как константы, а несовпадение значений, полу-
ченных различными авторами, никак не анализируется. Обнаружонпая 
в настоящей работе сильная зависимость А'' от v для систем 
ЫТаОз: Zn и LiNbOa: Zh и ее онисание на основе данных о виде функ-
ции Тс{с, v ) , во-первых, дают возможность предсказать вид и для 
других систем и, во-вторых, приводят к пониманию того, что стехиомет-
рия исходных кристаллов и ее изменение в процессе синтеза яиляются 
важным фактором, обеспечиБаюш;им воспроизводимость параметров вол-
новодных слоев. 
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