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Ferroelectric domain inversion in LiNbO3 crystal plate during heat treat-

ment for Ti in-diffusion
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Abstract It is demonstrated that the annealing process for Ti in-diffusion to z-cut LiNbO3 at temperature lower than the
curie temperature in a platinum (Pt) box can cause a ferroelectric micro-domain inversion at the +z surface and Li out-
diffusion, therefore which should be avoided or suppressed for waveguide type periodically poled lithium niobate (PPLN)
devices. The depth of the inversion layer depends on the Ti-diffusion conditions such as temperature, atmosphere, the
sealing method of LiNbO3 in the Pt box and crystal orientation is experimentally examined. The result shows that the
polarization-inverted domain boundary appears at the only +z surface and its thickness is about 1.6 µm. Also, for the
etched LiNbO3 surface the domain shape was observed by the optical microscope and atomic force microscopy (AFM), and
distribution of the cation concentrations in the LiNbO3 crystal by the secondary ion mass spectrometry (SIMS).
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Ti : LiNbO3 도파로 제작을 위한 열처리 과정 동안 강유전 도메인 특성에 미치

는 영향
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초 록 Ti : LiNbO3 광도파로 제작을 위해 큐리온도(Tc) 아래에서 백금박스 내에서 알곤 과 산소 분위기 내에서 열처리

과정 동안 기판 표면의 강유전 도메인 특성 변화를 관찰하였다. 열처리 된 LiNbO3 기판의 +Z 면의 경우 전체적으로 약 1.6

µm 두께로 도메인 반전이 이루어 졌으며, 표면에서 etch hillock이 관찰되었다. LiNbO3 결정 표면의 Li 이온이 외부로 확산

되는 영향을 감소 시킬 수 있는 환경에 있는 기판 면에서 하나의 도메인이 관찰 되었으며, 이때 결정 표면에서의 식각특성,

결정성 및 양이온 분포변화에 관하여 X-선 회절, AFM 및 SIMS를 이용하여 분석하였다.

1. 서 론

우수한 압전, 전기광학 및 비선형 특성을 갖는 LiNbO3

결정은 표면탄성파 소자 및 광학용 소자로 응용되고 있

는 대표적인 강유전성 재료중의 하나이다[1-3]. Ti 이온

을 LiNbO3 결정에 내부 확산시킨 광 도파로는 전기-광

학 특성을 이용한 광 변조기 및 스위치와 같은 소자를

구성하는 중요한 요소이며, 광 도파로의 도파손실 및 모

드 사이즈는 소자의 특성을 결정하는 중요 변수이다
[4, 5].

최근, LiNbO3 및 Ti : LiNbO3 결정의 도메인 주기를

주기적으로 반전시키는 period poled lithum niobate

(PPLN)는 결정이 갖는 second harmonic generation

(SHG)과 같은 비선형특성을 이용한 파장 가변소자로써

의 응용으로써 많은 연구가 진행되어지고 있다[6-9]. 전

자와 같은 벌크 형태의 PPLN의 경우 소자로 제작되었
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을 때 소형화 및 집적화에 어려운 점이 있으며, 입사 및

방출 부분에서 빛의 퍼짐 현상에 의해 소자의 효율감소

를 피할 수 없다. 또한, 결정 자체가 도파로의 역할을

함으로 입사 빔의 비선형특성을 극대화 하기 위해서는

주기적인 반전 도메인이 positive와 negative면을 통하여

정밀한 주기를 만들어야 하는 어려움이 있다. 후자의 경

우 소자의 소형화 및 집적화는 가능하나 광 도파의 제작

을 위해 1000oC 이상 높은 온도에서의 Ti 이온의 확산

과정을 통해 LiNbO3 결정 표면의 도메인 특성이 변화된

다고 보고된바 있다. 도메인 특성이 변한 도파로 샘플을

높은 전압을 인가하여 상온에서 도메인 반전시킬 경우

상반된 도메인 의해서 좋은 특성을 갖는 PPLN의 제작

이 어렵다. 따라서, 우수한 특성을 갖는 도파로형 PPLN

의 제작을 위해서 확산을 위한 열처리 공정이 LiNbO3에

미치는 영향에 관한 연구는 매우 중요하다.

본 연구에서는 Z-축 LiNbO3 기판의 positive 및 negative

면에 각각 Ti 도파로 패턴을 형성한 후 산소 및 알곤 분

위기에서 백금박스 내에서 열처리를 통해 기판 내부로

Ti 이온을 확산시켰다. HF : HNO3 용액을 이용하여 시편

을 식각한 후 광학현미경 및 atomic force microscopy

(AFM)을 이용하여 도메인 변화를 관찰하였으며, X-선

회절 법으로 결정표면의 구조변화를 측정하였다. 또한,

각 면에 대한 깊이 방향 양이온의 농도 분포를 secondary

ion mass spectrometry(SIMS)를 이용하여 분석하였다.

2. 실험 방법

기판은 Crystal Tech. 사의 양면이 광학 연마된 3인치,

0.5 mm 두께의 Z-축 LiNbO3 결정이다. 초음파 세척기 내

에서 아세톤, NH4OH : H2O2 : H2O, HCl : H2O2 : H2O

용액을 이용하여 기판을 세척하였다. 세척된 LiNbO3 기

판의 +Z 와 −Z면에 순도 99.99 %의 Ti 막을 이빔 증착

기(E-beam evaporator)를 이용하여 약 950 Å 증착하였

다. 증착된 막 위에 spin coater를 이용하여 양성 광감제

를 약 1.5 µm 두께로 얇게 도포한 후 100oC에서 15분

동안 baking하였다. 준비된 기판을 UV 노광기를 이용하

여 광도파로 패턴이 새겨진 Cr 마스크를 이용하여 5초

동안 노출하였다. 이렇게 제작된 기판을 현상액에 담궈

자외선에 노출된 감광제를 제거한 후 광 도파로 패턴을

얻었다.

Fig. 1에 Ti 확산을 위해 이용한 튜브확산로 및 Li 외

부확산을 억제시키기 위한 백금박스의 모식도이다. 기판

을 백금박스 내에 장입한 후 알곤 및 산소의 분위기에서

9시간 동안 1060oC의 온도에서 열처리하였다. 도파가 제

작된 샘플을 5×5 mm2
의 크기로 자른 후 결정의 Y-면을

광학연마 하였다. 연마가 되어진 시편을 HF : HNO3의

용액을 1 : 2의 비율로 혼합한 후 약 15분 동안 식각하

였다.

도파로 확산을 위한 열처리에 의한 도메인 형상을 광

학현미경을 이용하여 Y 및 Z-면을 관찰하였으며, 표면

Fig. 1. Experimental set-up and wafer holder for diffusion.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of annealed and non-annealed
LiNbO3 crystals.
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의 결정성을 X-선 회절을 이용하여 확인하였다. 또한,

Z-면의 깊이 방향에 따른 LiNbO3의 양이온들의 조성변

화를 secondary ion mass spectrometry(SIMS)를 통하여

관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2에 Ti 확산을 위한 열처리된 LiNbO3 기판과 열

처리 되지 않은 기판의 XRD 패턴을 나타내었다. 열처

리 되지 않은 LiNbO3 기판의 −Z 면의 경우 2θ = 38.9

과 83.5o
에서 측정 되었으며, full width half maximum

(FWHM)은 각각 0.12o
와 0.14o

였다. +Z 면의 경우 0.105o

와 0.095o
로 측정되었다. 열처리 된 샘플의 경우 같은 2θ

에서 회절패턴이 관찰되었으며, −Z 면의 경우 full width

half maximum(FWHM)은 각각 0.08o
와 0.07o 이었으며,

+Z 면의 경우 0.11o
와 0.085o

로였다. 또한, 2θ = 83.5o
에

서의 회절패턴의 강도가 증가하였다. 따라서, Ti 확산을

위한 열처리 동안 결정방향에는 변화가 없었으며, 결정

성에는 약간의 영향을 미치고 있음을 확인 할수 있었다.

Fig. 3는 LiNbO3 단결정의 −Z 면에 Ti 확산을 통한

도파로 제작을 위해 약 1060oC에서 열처리 후 +Z 및

+Y 면을 식각한 결과이다. Fig. 3(a)에 보이는 것과 같

이 도파로가 형성된 −Z 면은 열처리 후 아무 변화도 보

이지 않았으나 +Z 면의 경우 약 1.6 um 정도의 두께를

같는 도메인 반전 구간이 전체적으로 나타나는 것을 확

인할 수 있었다. 이와 같이, +Z 면에 etch hillock의 발

생 되어진것은 백금박스 내에서 열처리 동안 −Z 면의

경우 Li 이온이 결정 밖으로 확산되는 것을 억제할 수

있는 분위기가 조성되지만 백금 면과 붙어있는 +Z 면의

경우 이러한 환원과정이 어렵기 때문이라고 생각된다.

Fig. 4(a)에 SIMS 분석 방법으로 +Z 면의 확산 후

LiNbO3 결정의 Nb, O 및 Li 이온들의 농도 분포의 결

과를 나타내었다. Nb 및 O는 결정표면으로부터 내부로

균일한 농도의 분포를 가지지만 Li의 경우 표면에서 이

온의 농도가 일정구간 감소되는 것을 확인 할 수 있었다.

Fig. 3(b)의 경우 +Z 면을 현미경에서 관찰한 후 atomic

force microscopy(AFM)으로 확인해 본 결과 +Z 면에

etch hillock이 형성된 것을 확인할 수 있었다. 일반적으

로, LiNbO3 단결정의 Z 면에 대해서는 positive 면과

negative 면이 존재하는데, 이것은 결정내부의 자발분극

(spontaneous polarization)이 +Z와 −Z로 반평행하게 존

Fig. 3. Etched cross section (+Y face) and +Z surface shape of
annealed LiNbO3 crystal.

Fig. 4. SIMS profiles of −Z and +Z LiNbO3 surface after
annealing process.



Ferroelectric domain inversion in LiNbO3 crystal plate during heat treatment for Ti in-diffusion 127

재하기 때문이며, negative 면은 일반적으로 Y형의 대칭

적인 능선을 갖는 etch hillock을 나타내는 반면에

positive면은 식각 되기가 상당히 어렵고 육각형의 etch

pit을 갖는 것으로 알려져있다. 따라서, +Z 면에 etch

hillock이 관찰 되는 것은 +Z 면이 −Z 면으로 반전이

이루어 졌다는 것을 말해주는 것이라는 것을 알 수 있으

며, 온도변화에 의해서 발생되는 LiNbO3의 초전현상에

의해서 미세 분극이 형성된 결과로 생각된다.

Fig. 4(b)에 도파로가 형성된 −Z 면의 Li, Nb, O 및

Ti 이온들의 농도 분포에 대한 SIMS 결과를 나타내었다.

결정표면으로부터 결정 내부로 Nb 및 O 이온들의 농도

는 균일한 분포를 가졌으며, Li 이온의 경우 표면의 이

온농도가 감소하는 외부확산이 억제된 것을 확인할수 있

었다. 도파로 형성을 위한 Ti 이온의 분포는 결정 내부

로 가우시안 분포를 나타내었다.

결과적으로, 도파로가 제작된 LiNbO3 결정을 이용한

PPLN 제작은 Ti 확산 열처리 동안 +Z 면의 전체적인

도메인의 반전 및 미세분극의 발생으로 Z 축에 수직한

방향으로 상충되는 도메인이 형성됨으로써 주기적인 도

메인 반전을 위한 외부전압을 가할 경우 도메인 반전이

어렵다는 것을 확인 할 수 있었다. 따라서, PPLN 제작

을 위해서는 +Z 면의 생성된 약 1.6 um 두께의 반전영

역을 결정 연마과정을 통하여 제거해 주어야한다.

4. 결 론

Ti 확산을 통한 도파로 제작을 위해 LiNbO3 결정의

−Z 면 위에 증착 및 패터닝 후 1060oC에서 열처리 하

였다. 열처리된 샘플의 +Z 및 −Z 면에서의 회절패턴의

변화는 없었으며, 단지 강도의 변화만 나타났다. 식각을

통한 도메인 관찰 결과 +Z 면에서 약 1.6 um 두께의 도

메인 반전 구간 및 etch hillock이 관찰되었다. SIMS 분

석결과 Li 이온의 표면에서의 농도 감소와 연관이 있다

는 것을 확인 할 수 있었으며, 비선형 소자를 위한 도파

로형 PPLN의 제작을 위해서는 이러한 도메인 반전 구

간을 제거해 주어야 할것으로 생각된다.
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