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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

Широкий интерес к нанотехнологиям и наноматериалам для модифи-

цирования их свойств определен перспективами микро- и оптоэлектроники, 

оптики, лазерной и других областей техники и связан с разработкой способов 

изменения свойств на заданную глубину и созданием тонкослойных и пле-

ночных материалов 

С помощью нанотехнологий можно создавать материалы, устройства и 

системы на атомном, молекулярном и надмолекулярном уровнях для дости-

жения определенных свойств, что помогает значительно улучшить их функ-

циональные и эксплуатационные характеристики по сравнению с традицион-

ными аналогами. 

Принципиально новым подходом в изменении структуры и физикохи-

мии кристаллических и аморфных материалов является приповерхностное 

модифицирование, основанное на протонообменных процессах и формиро-

вании упорядоченных субструктур из протонсодержащих дефектных цен-

тров. При этом приповерхностные нарушения и дефектность рассматривают-

ся как новые разрешенные структурные состояния, генетически заложенные 

в электронно-энергетическом спектре материала. 

Протонообменные процессы, реализуемые в твердых телах при созда-

нии наноструктурных материалов, представляют собой целое семейство фи-

зико-химических процессов, связанных с переносом протонов (ионов водо-

рода) и их локализацией в кристаллической решетке. К ним относятся ион-

ный обмен, диффузия, ионная имплантация и вторичные процессы с участи-

ем примесных протонсодержащих дефектов. 

К настоящему времени исследования, посвященные выявлению зако-

номерностей протекания протонообменных процессов в приповерхностных 

слоях кристаллических материалов и тонкопленочных оксидных покрытий, 
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достигли значительного прогресса, который характеризуется сложившимся 

технологическим способом модифицирования поверхности. Главным досто-

инством и преимуществом протонообменных процессов служат простота 

оформления технологического процесса, низкая стоимость  технологического 

оборудования, безопасные операции.  

Необходимо отметить, что многие эффекты, связанные с применением 

протонообменной технологии для создания наноструктурированного состоя-

ния в приповерхностных слоях кристаллов ниобата и танталата лития, не по-

лучили теоретического объяснения, что сдерживает ее широкое использова-

ние. Все исследования, проведенные в данной области, были направлены как  

на изучение физических свойств протонообменных слоев, так и установление 

закономерностей и параметров протекания ионообменного диффузионного 

процесса. При этом исследования, в основном, велись в направлении уста-

новления корреляции между технологическими режимами и оптическими 

свойствами протонообменных слоев. Существующие теоретические пред-

ставления на природу изменений физических свойств при протекании прото-

нообменных процессов в приповерхностных слоях кристаллов ограничивают 

возможность моделирования и получения протонообменных структур с вос-

производимыми свойствами и вместе с тем создают предпосылки исследова-

ний их строения, фазовых и структурных изменений формируемых слоев и 

взаимосвязи их  с функциональными свойствами.  

Кроме перспективного практического применения при создании планар-

ных волноводов в оптоэлектронике, протонообменные процессы могут быть 

с успехом использованы при получении тонкопленочных оксидных покры-

тий золь-гель методом. Известно, что эволюция самоорганизованной колло-

идной структуры происходит за счет обменных протолитических взаимодей-

ствий коллоидных частиц между собой и дисперсионной средой. Для разви-

тия данного направления золь-гель-технологии необходимо исследование 
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механизма данных взаимодействий в формировании структуры и физико-

химических свойств покрытий.  

Развитие теории и практики приповерхностного наноструктурного про-

тонно-ионного модифицирования материалов на основе LiNbO3, LiTaO3 и ок-

сидов элементов III-V групп периодической таблицы является актуальной за-

дачей для разработки практических рекомендаций  при организации техноло-

гических процессов получения тонкослойных и пленочных материалов с 

комплексом заданных структурных, оптических и прочностных свойств.  

Тематика данного исследования соответствует «Перечню критических 

технологий Российской Федерации», а именно разделу «Индустрия наноси-

стем». 

Степень разработанности темы диссертационного исследования.  

Первые работы, посвященные протонно-ионному модифицированию 

кристаллов и стекол, были выполнены в 80-х годах прошлого века и относи-

лись к получению однородных приповерхностных слоев с выраженной внут-

ренней границей раздела с объемом путем проведения на заданную глубину 

ионообменных реакций и контроля изменений показателя преломления по 

толщине 

Впервые в работах J.L. Jaskel [1], A.D. Buckman [2], А.А. Белюстина [3], 

L.M. Walpita [4], H. Gleiter [5] было показано, что при обработке кристаллов 

и стекол в расплавах и водных растворах кислот наблюдается формирование 

в приповерхностных слоях высокопреломляющих структурных состояний и 

происходит серия фазовых переходов с образованием фаз с повышенным со-

держанием протонов без снижения  их прочностных свойств. Позже А.Н. 

Сергеевым [6] было показано, что попадание в кристаллическое оксидное со-

единение водорода в различных зарядовых состояниях связано с его ассоци-

ацией с разнообразными дефектами и была предложена модель образования 

протонсодержащих (ПС) центров на кислородно-вакансионных диполях 



8 

 

 

V
+

O
2-

 – О*
2-

 в кристаллах LiNbO3 и LiTaO3. Предложенная модель локализа-

ции протонсодержащих центров в кристаллах LiNbO3 и LiTaO3 предполагала, 

что наиболее вероятным типом дефекта, как и в любом анион-дефицитном 

оксиде, является кислородная вакансия. Однако в последних работах было 

показано, что в LiNbO3 концентрация кислородных вакансий незначительна. 

Прямыми структурными измерениями было установлено наличие антиструк-

турных катионных дефектов NbLi в качестве компенсаторов V
¯

Li-вакансий. 

Исходя из этого, возникло противоречие между существующей моделью ло-

кализации протонсодержащих в LiNbO3 и новой  общепризнанной дефектной 

моделью структуры LiNbO3. До сих пор не установлен механизм образования 

водородной связи в протонно-модифицированных оксидах и роль протонной 

подрешетки в стабилизации метастабильных фаз и упорядочении структуры 

в модифицированных слоях.  

Для решения указанных выше проблем необходимо было систематизи-

ровать имеющиеся данные по протонированию поверхности кристаллов, сте-

кол и керамики разных классов, выявить физико-химические основы  про-

цессов переноса ионов Н
+
, природу, структуру и характер поведения протон-

содержащих центров в зависимости от их концентрации и локального рас-

пределения в решетке, условий протонирования, легирования и отжига, раз-

работать новые структурно-чувствительные методы исследования и ком-

плексного физико-химического изучения протонно-модифицированных при-

поверхностных слоев и пленок оксидных и керамических материалов с гекса-

гональной структурой. 

Объектом исследования являются тонкие композиционные нано-

структуры, полученные методом протонно-ионного модифицирования при-

поверхностных слоев кристаллов и тонкопленочных оксидных покрытий из 

элементов III–V групп периодической таблицы, с гексагональной плотней-

шей упаковкой атомов кислорода. 
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Предметами исследования являются процессы формирования наноси-

стем в протонно-модифицированных материалах на основе LiNbO3, LiTaO3, 

Ba2NaNb5O15, и пленок оксидов элементов III–V групп периодической табли-

цы, в том числе физико-химические процессы образования и ориентации 

приповерхностных протонсодержащих дефектных центров, размерное упо-

рядочение в модифицированных слоях и пленках, низкоактивационное при-

поверхностное протонно-ионное легирование, зависимости физико-

химических свойств модифицированных материалов от протекающих в них 

протонно-гидратационных процессов. 

Цель и задачи диссертационной работы 

Цель работы заключается в установлении закономерностей влияния про-

цессов наноструктурного  протонно-ионного модифицирования приповерхност-

ных слоев LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий из оксидов 

элементов III–V групп периодической таблицы на их структуру, механические, 

химические и физические свойства и создание научных основ технологических 

процессов получения тонкопленочных и пленочных материалов оксидных си-

стем с комплексом заданных оптических, физическо-химических и прочностных 

свойств.   

Для достижения цели в работе поставлены следующие задачи: 

1. Разработка экспериментальных методов изучения физических свойств 

и создание физических основ промышленной технологии получения 

материалов с заданными оптическими, химическими и прочностными 

свойствами. 

2. Экспериментальное изучение физической природы наноструктурного 

протонно-ионного модифицирования приповерхностных слоев LiNbO3, 

LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий из оксидов элемен-

тов III–V групп периодической таблицы в расплавах органических кис-

лот, водных минеральных кислот в условиях гидротермального синте-
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за, золь-гель пленочной технологии и протонной имплантации в зави-

симости от температурных, дефектных и легирующих эффектов. 

3. Проведение анализа фазовых и структурных изменений в модифициро-

ванных слоях, выяснение причин приповерхностного упорядочения 

структуры. 

4. Установление закономерностей влияния технологии получения и обра-

ботки материалов на их структуру, механические, химические и физи-

ческие свойства, а так же технологические свойства изделий, предна-

значенных для использования в оптоэлектронике и просветляющих оп-

тических покрытиях. 

5. Разработка практических рекомендаций организации технологических 

процессов получения тонкопленочных и пленочных материалов оксидных 

систем с комплексом заданных оптических, физическо-химических и 

прочностных свойств. 

Научная новизна  

1. Установлены закономерности наноструктурного протонно-

ионного модифицирования приповерхностных слоев LiNbO3, LiTaO3, 

Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий на основе оксидов элементов III–V 

групп с гексагональной плотнейшей упаковкой кислорода в зависимости от 

режимов обработки в протонсодержащих водных и неводных средах при 

температурах до 250 
о
С, заключающиеся в протонировании кислородной 

подрешетки до концентрации протонов 1,4910
22 

см
-3

 и глубиной до 10 мкм, 

формировании ступенчатого недиффузионного концентрационным профиля 

распределения ионов Н
+
 по толщине, образовании упорядоченной гексаго-

нальной подрешетки протонсодержащих дефектов из периодически распре-

деленных примесных ОН-групп, протонно-ионном легировании одно- и 

двухвалентными ионами: Na
+
, K

+
, Cu

+
, Tl

+
, Be

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
, Mg

2+
, Fe

2+
, Ni

2+
 и 

Sr
2+

. 
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2. Установлена физическая природа образования и эволюции упо-

рядоченной гексагональной подрешетки протонсодержащих дефектов в про-

тонно-модифицированных слоях LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопле-

ночных покрытиях на основе оксидов элементов III–V групп с гексагональ-

ной плотнейшей упаковкой кислорода в зависимости от режимов обработки 

и насыщения ионами Н
+
 за счет обратимых структурных октаэдрических пе-

рестроек и развития упругой приповерхностной деформации. При развороте 

октаэдров NbO6 на угол 1,2
o
 упругие смещения в модифицированном LiNbO3 

носят обратимый характер. 

3. Показано, что облучение пластин ниобата лития наносекундными 

протонными пучками Н
+
 с энергией до 200 кэВ, плотностью тока до 80 A/см

2
 

приводит при увеличении поглощенной дозы к росту концентрации протонов 

на глубину до 2 мкм без заметных нарушений поверхности, формированию 

отчетливой ступенчатой внутренней границы «слой-объем» и спаданию кон-

центрации Н
+
 в сторону внешней границы. 

4. Установлено частичное протонирование и модифицирование 

нарушенных слоев в приповерхностной области LiNbO3 и LiTaO3 после ме-

ханической обработки, облегченное сопутствующим ионным обменом Li
+ 
 

H
+
 и предпочтительным распространением протонсодержащих дефектов 

вдоль плоскостей спайности, показано влияние режимов механической обра-

ботки оксидов на формирование внутренней границы раздела с объемом и 

сопутствующее протонному модифицированию легирование нарушенных 

слоев ионами Na
+
, K

+
, Ca

2+
 и Fe

2+
. 

5. Разработаны основы технологии приповерхностного протонно-

ионного легирования LiNbO3, LiTaO3 одно- и двухвалентными элементами и 

установлено влияние их на прочностные свойства. 

6. Установлено образование блочно-иерархической структуры тон-

копленочных покрытий из оксидов элементов III–V групп при золь-гель-
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синтезе в кислой среде, характеризующейся уменьшением температур фазо-

вых переходов, повышенной механической прочностью, и наличием микроп-

ластической деформации между структурными элементами, за счет объеди-

нения протонсодержащих первичных структурных элементов в самооргани-

зованные вторичные наноструктуры, нормируемые рекуррентным рядом чи-

сел Фибоначчи.  

7. Предложена методология получения однослойных и многослой-

ных оксидных покрытий с заданными значениями изменения профиля пока-

зателя преломления по толщине от прямоугольного до параболического и 

способность их, при определенных соотношениях компонент, к протониро-

ванию и модифицированию. 

8. Установлена корреляционная зависимость между механическими 

и химическими прочностными свойствами оксидных пленок и пленочных 

многослойных покрытий и их способностью к протонному модифицирова-

нию, разработана методика определения влагопрочности оптических оксид-

ных покрытий при обработке в безводной протонсодержащей среде, обеспе-

чивающая сокращение времени испытаний на химическую и механическую 

прочность с 10 суток до 15 мин. 

Теоретическая значимость работы 

Развиты представления о физической природе протекания процессов 

наноструктурного протонно-ионного модифицирования оксидных материа-

лов, включающие закономерности протекания ионообменных процессов при 

протонировании поверхности оксидов и оксидных пленок, выявлены меха-

низмы структурного упорядочения, приповерхностного легирования ионами 

I, II групп периодической таблицы, механического разрушения и на этой ос-

нове проведено моделирование и создание тонкослойных и пленочных мате-

риалов с заданными оптическими и прочностными свойствами.  
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Практическая значимость работы состоит в следующем: основные 

научные положения работы, критерии и принципы проведенной оценки эф-

фективности модифицирующего действия приповерхностного протонирова-

ния реализованы на практике при разработке методов синтеза низкодефект-

ных тонкослойных и пленочных материалов, обеспечивающих формирование 

однородных планарных волноводов в приповерхностной области LiNbO3 

(с Δne ≤ 0,131 отн.ед. и αв ≤ 0,5 дБ/см), пленочных планарных волноводов на 

основе оксидов элементов III–V гpупп пеpиодической таблицы с заданными 

по толщине от ступенчатого до параболического пpофилями показателя 

пpеломления. Разработаны методика приповерхностного низкоактивацион-

ного протонно-ионного легирования LiNbO3 и LiTaO3 одно- и двухвалент-

ными элементами, экспресс-методика определения влагопрочности оптиче-

ских  оксидных покрытий.   

Результаты диссертационного исследования были внедрены в ООО 

«ЛИОМЕД» (г. Кемерово), в АО «Научно-производственный центр «Полюс» 

и в Томском политехническом университете. 

Методология и методы диссертационного исследования  

В основу работы принята научная гипотеза о структурном упорядоче-

нии дефектных протонсодержащих центров при введении ионов Н
+
 в кри-

сталлическую решетку оксидного соединения в процессе приповерхностного 

ионного обмена за счет образования парных дефектов  и . 

Предполагалось, что модифицирующее действие приповерхностного 

протонирования определяются спецификой неупругой приповерхностной 

деформации и упругими напряжениями, вызывающих с одной стороны, фа-

зовый переход к кислотному соединению и с другой – способствующих об-

ратимым октаэдрическим перестройкам. 

Полагалось, что протон в твердом теле не может существовать в сво-

бодном состоянии. Он имеет малый радиус, массу, низкое координационное 
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число и у него отсутствует электронная оболочка. Поэтому он является силь-

ным  акцептором электронов и будет притягиваться электроотрицательными 

атомами, внедряясь в их электронную оболочку. 

Полагалось, что в кристаллических оксокислотах и кислых солях сте-

пень связанности системы соединенных между собой анионов равна удвоен-

ному отношению H:XOn, поскольку каждая водородная связь соединяет два 

атома кислорода различных анионов. При H:XOn= 1:2 имеется лишь один ва-

риант – связывание анионов XOn в пары. При H:XOn= 1:1 могут ионы XOn мо-

гут образовывать циклические системы или бесконечные цепочки. 

Полагалось, что образование приповерхностного протонообменного 

слоя является начальной стадией травления поверхности оксидов и оксидных 

пленок. 

В работе были использованы следующие методы исследования: масс-

спектрометрия вторичных ионов, метод ядер отдачи, сканирующая и растро-

вая электронная микроскопия; поляризованная ИК-спектроскопия, спектро-

скопия в видимом диапазоне; малоугловая дифракция рентгеновских лучей и 

тепловых нейтронов; спектроскопия комбинационного рассеяния, спектро-

скопия волноводного распространения света; дифференциально-термический 

анализ. 

Положения, выносимые на защиту:  

1. Физическая природа структурных, оптических и прочностных 

свойств приповерхностных слоев LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопле-

ночных покрытий из оксидов элементов III–V групп периодической таблицы 

с гексагональной плотнейшей упаковкой кислорода при наноструктурном 

протонно-ионном модифицировании в зависимости от режимов обработки в 

протонсодержащих водных и неводных средах. 

2. Кристаллографические закономерности образования, ориентации 

и подвижности протонсодержащих дефектных центров при протонно-ионном 
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модифицировании приповерхностных слоев ниобата и танталата лития  в за-

висимости от режимов обработки в протонсодержащих водных и неводных 

средах.  

3. Условия формированием блочно-иерархической структуры пле-

ночных покрытий оксидных систем элементов III-V групп периодической 

таблицы при гидролитической поликонденсации элементоорганических со-

единений и как, следствие, снижение температуры фазовых переходов золь – 

гель – твердое тело, увеличение прочности и проявление эффекта пластиче-

ской деформации из-за подвижности блоков структурных элементов. 

4. Влияние обработки оксидных материалов в протонсодержащих 

водных и неводных средах на их структуру, механические, химические и фи-

зические свойства, а так же технологические свойства изделий, предназна-

ченных для использования в оптоэлектронике и просветвляющих оптических 

покрытиях. 

5. Разработка практических рекомендаций организации технологи-

ческих процессов получения тонкопленочных и пленочных материалов окси-

дных систем с комплексом заданных оптических, физическо-химических и 

прочностных свойств. 

Достоверность научных положений и выводов и обоснованность ре-

зультатов исследований и научных выводов подтверждается: 

- взаимодополняющими исследованиями с применением современных 

инструментальных методов контроля параметров протонообменных слоев; 

- хорошим согласованием теоретических и экспериментальных резуль-

татов; 

- совпадением с результатами, известными из литературы. 

Личный вклад автора 

Личный вклад автора состоит в выборе направления, постановке рабо-

чей гипотезы, обосновании цели, выбора объекта и определении совокупно-
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сти задач исследования и их решений. Автором обоснованы и разработаны 

способы протонного модифицирования приповерхностных слоев и пленок, 

разработаны составы, режимы и методы кислотного золь-гель-синтеза оксид-

ных пленок, обоснованы инструментальные методы элементного и структур-

ного приповерхностного анализа слоев и тонких пленок, осуществлялось ру-

ководство и участие в проведении экспериментов, анализ и интерпретация 

полученных результатов. 

Апробация работы  

Результаты проведенных теоретических и экспериментальных исследова-

ний обсуждались и получили признание на научных форумах и опубликованы в 

трудах: VI Всесоюзной конференции «Физика диэлектриков» / Томск, 1988; V 

Всесоюзной конференции по физике и химии редкоземельных полупроводников / 

Саратов, 1990; III Международной конференции по физике и химии твердого тела 

/ Одесса, 1990; III Всесоюзном семинаре / Москва, 1991; Тезисах докладов научно-

практ. конф., посвященной 100-летию ТПУ / Томск, 1996; VI Международной 

конф. «Физико-химические процессы в неорганических материалах» / Кемерово, 

1998; VI Всероссийской научно-технической конференции молодежи «Механика 

летательных аппаратов и современные материалы» / Томск, 1999; Всероссийской 

научно-технической конф. «Перспективные материалы, технологии, конструк-

ции». – Красноярск,1999; KORUS-99 / Новосибирск, 1999; Международной науч-

но-технической конф. «Физико-химия и технология силикатных материалов» / 

Екатеринбург, 2000; The 5th Korea-Russia International Symposium on Science and 

Technology, Tomsk, 2001; The 6th Korea–Russia International Symposium on Science 

and Technology / Novosibirsk, 2002; The 7th Korea–Russia International Symposium on 

Science and Technology / Ulsan, Korea, 2003; The 8th Korea–Russia International Sym-

posium on Science and Technology / Tomsk, Russia, 2004; The 9th Korea–Russia Inter-

national Symposium on Science and Technology / Novosibirsk, Russia, 2005; The Third 

International Forum on Strategic Technology: Proceedings / Novosibirsk: NSTU, 2008; 
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3–6-й научно-практических конференциях «Инновации в условиях развития ин-

формационно-коммуникационных технологий / Сочи, 2006, 2007, 2008, 2009;      

8–14-й Всероссийских научно-технических конференциях «Энергетика: экология, 

надежность», безопасность / г. Томск, 2002 – 2015; Sino–Russia International Con-

ference on Materials Science and Technology / Shenyang, China, 2009, Radiation-

Thermal Effects and Processes in Inorganic Materials, 2014 – 2016. 

Публикации 

Материалы диссертации опубликованы в изданиях, рекомендованных 

ВАК, а также в изданиях, индексируемых в базах данных Scopus и Web of 

Science: 14 статей в журналах, индексируемых Scopus и/или Web of Science, 2 

статьи и тезисов по результатам конференций в изданиях, индексируемых 

Scopus и/или Web of Science, 5 статей в рецензируемых российских журналах 

из списка ВАК. Получены 1 авторское свидетельство и 3 патента. По теме 

работы опубликована 1 монография. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, шести глав, заключения, списка ли-

теpатуpы из 319 наименований, 2 приложений. Полный объем диссертации 

315 страниц, в том числе 272 страницы основного текста, иллюстрирована 80 

рисунками и 18 таблицами. 
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ГЛАВА 1 ПРОБЛЕМЫ ТЕОРИИ И ПРАКТИКИ 

ПРОТОНООБМЕННОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ ОКСИДОВ 

ЭЛЕМЕНТОВ III–V ГРУПП 

 

Известно, что при механической обработке (резка, дробление и т.д.) 

оксидных кристаллов, бомбардировке высокоэнергетическими частицами, 

обработке в расплавах органических кислот и других протонсодержащих 

средах на определенной глубине от поверхности образуются слои с отлич-

ными от объемных физическими и химическими свойствами. Такое измене-

ние свойств без значительных нарушений однородности образующихся сло-

ев принято называть приповерхностным протонным модифицированием. 

У оксидов с высокой твердостью при механической обработке изме-

нения свойств носят более заметный характер. Модифицирование связано с 

обеднением по кислородной подрешетке, увеличением механических 

напряжений и образованием в слое упорядоченных ассоциатов из собствен-

ных и примесных дефектов, причем существенную роль играют появляю-

щиеся водородные связи и отсутствие приповерхностного разделения фаз. 

Особенно эффективно приповерхностное протонное модифицирова-

ние происходит в оксидных кристаллах с высокой поляризуемостью решет-

ки. В приповерхностных слоях полярных оксидов ослабляется электроста-

тическое притяжение противоположно заряженных дефектов и наблюдается 

образование сверхрешетки из упорядоченных ассоциированных дефектов 

[7]. Химия дефектов в кристаллах анион-дефицитных оксидов со структурой 

перовскитов и флюорита изучена соответственно в обзорных работах [8, 9]. 

Присутствие в оксидных кристаллах лития способствует ионному обмену 

Li
+ 

↔ Н
+
 и образованию примесных ОН-групп, вовлеченных в водородную 
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связь [10, 11]. Аналогичная картина прослеживается и в конденсированных 

пленках этих оксидных материалов [12, 13]. 

Изучение приповерхностного протонного модифицирования до не-

давнего времени имело лишь научный интерес и не касалось вопросов прак-

тической реализации устройств. Однако в полученных модифицированием 

приповерхностных слоях кристаллов LiNbO3 и LiNbO3 обеспечивается рас-

пространение поверхностных акустических волн и волноводного света [14–16], 

нейтрализация пространственного электрического поля при термической 

фиксации голограмм примесными ОН-группами в Fe:LiNbO3 [17], повыше-

ние лазерной устойчивости ряда оксидов [8]. В то же время поглощение, 

обусловленное вторым обертоном ОН валентных колебаний, ограничивает 

применение оптических волоконных волноводов на основе SiO2 [18]. В 

KTaО3, присутствие водорода уменьшает способность к нелинейной поляри-

зации и генерации второй гармоники [19]. Водород влияет также на люми-

несценцию термохимически восстановленных MgO и А12O3[20]. 

1.1 ПРИПОВЕРХНОСТНОЕ РАЗУПОРЯДОЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И 

ОБРАЗОВАНИЕ ДЕФЕКТНЫХ ЦЕНТРОВ В ОКСИДНЫХ 

КРИСТАЛЛАХ 

Выдержка оксидов, особенно анион-дефицитных, в восстановительных 

условиях приводит, как правило, к выделению кислорода и образованию 

V
+

O
2- 

и VO
2-

. Часто обработка заключается в прокаливании образцов в вакууме 

ниже 10
-5

 Па при температурах 1100–2600 K. Быстрое поглощение и выделе-

ние кислорода указывает  на преимущественное протекание реакций в при-

поверхностном слое. Такие исследования проведены для BaO, Al2O3, Sc2O3, 

SiO2, ZrO2, СeO2и других оксидов [21]. В СeO2-х при температурах от 823 до 

1773 К и давлениях 10
-2

 –10
-5

 Па (1·10
-3 

< х < 6·10
-3

) наблюдается образование 

в анионной подрешетке V
+

O
2-

 и при х > 6·10
-3

 взаимодействие V
+

O
2-

иV
2+

O
2-
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[22]. Энергии образования V
2+

O
2-

 , V
+

O
2-

 и их парного взаимодействия имеют 

значения  соответственно 4,7; 4,1 и 0,055 эВ. 

К заметному образованию в приповерхностных слоях кристаллов Sc2O3 

центров окраски с энергией активации 2,81 эВ, вызванных дефектностью 

анионной подрешетки, приводит отжиг в вакууме при 2073 K [23]. Наруше-

ние катионной подрешетки начинается с 2173 K. Высокотемпературная об-

работка в восстановительных условиях  α-Al2O3 также сопровождается при-

поверхностным образованием V
+

O
2-

 с поглощением в полосе 6,1 эВ и люми-

нисценцией с максимумом 2,95 эВ [24]. На повышенное приповерхностное 

содержание V
+

O
2-

и VO
2-

 в MgO при механической активации в шаровой мель-

нице в атмосфере Ar с последующим γ-облучением указано в [25]. Полуши-

рина линий VO
2-

 и V
+

O
2-

 составляет 0,45 и 0,32 эВ, а сила осцилляторов соот-

ветсвенно 1,0 и 0,8 эВ [26]. 

R. Gonzales et al. [26, 20] и V.M. Orera et al. [27] показали образование 

VO
2-

 и V
+

O
2-

 в термохимически восстановленных MgO и CaO. Для этого, 

например, в MgO стехиометрический избыток Mg достигался при 673 K и 

давлении паров Mg до 7 атм в танталовых автоклавах с последующим быст-

рым охлаждением. Содержание V
+

O
2- 

в MgO оценивается по коэффициентам 

поглощения  при 5 эВ и люминисценции 3,2 эВ, и вакансии аннигилируют 

при 2173 K [26]. Последующее электронное облучение дозой до 2·10
17

 см
-2

 

приводит к образованию V
+

O
2-

до концентрации 2·10
17

 см
-3

. Поведение V
+

O
2-

 

тесно связано с присутствием в оксидах водорода и, как будет показано ни-

же, устойчивостью Н
¯
-центров. 

На энергетических спектрах резерфордовского обратного рассеяния в 

зависимости от скорости съёма и легирования LiNbO3 различных ориентаций 

наблюдается заметное изменение полной площади под пиком 
16

О [28]. 

Наименьшая площадь отмечается у оксидов со свежескольной поверхностью, 

а увеличение скорости съема с 20 до 100 мкм/мин приводит к снижению кон-
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центрации приповерхностного кислорода. Этому в некоторой степени пре-

пятствует объемное легирование медью (0,3 ат.%). На корректность полу-

ченных результатов оказывает влияние соотношение глубин обеднения кис-

лородом и проникновения ионов 
4
Не

+
 с энергией 3,06 – 3,1 МэВ. Наиболее 

интенсивное выделение кислорода начинается  при температурах выше 

773 К, а при 1070 К происходит заметное обеднение LiNbO3 по Li2O с де-

формацией оптического спектра, связанное с образованием LiNb3O8 и других 

фаз. Предварительное приповерхностное легирование  Ti при 1223 К в парах 

Н2О к заметному снижению пика 
16

О не приводит. 

С повышением концентрации кислородных вакансий (≥ 0,1 aт.%), как 

известно, сильно меняется идеальность кристаллической структуры оксидов. 

J.S. Anderson [29] и А. Рис [30] установили критическую растворимость де-

фектов в кристаллических оксидах и показали, что взаимодействия, приво-

дящие к отталкиванию одинаковых дефектов в решетке, дополняются обмен-

ными взаимодействиями, ведущими к их притяжению. Дефекты сближаются 

до устойчивых конфигураций и могут занимать как соседние позиции, так и 

быть удаленными один от другого (при полиморфных превращениях и обра-

зовании субрешеток). Кооперативному взаимодействию дефектов способ-

ствуют поляризационные явления, а возникающие в результате образования 

дефектных центров напряжения в решетке снижаются за счет перегруппи-

ровки находящихся в непосредственной близости от них атомов. Значитель-

ная часть дефектов в рассматриваемых оксидах объединена в дефектные цен-

тры [30, 31]. Однако в предложенных А. Рис [30] и A.G. Crolker [31] картинах 

агрегатирования не дается объяснение путей доставки последующих дефек-

тов к образующимся центрам, а только поясняется перемещение образовав-

шихся центров в более крупные. 

У высших оксидов в процессе образования дефектных центров катион 

выступает в роли акцептора электронов, а нейтральным структурным дефек-
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том является ассоциация V
+

O
2-

 и электронного дефекта на катионе, понижа-

ющего степень его окисления. У низших оксидов при возникновении де-

фектной структуры катионы выступают в роли доноров электронов. Точеч-

ные (VO
2-

) и электронные (А2х)
3+

 дефекты за счет своих акцепторных свойств 

являются активными центрами хемосорбции кислорода из окружающей сре-

ды и структурных превращений. Смещение ближайших к VO
2-

 и V
+

O
2-

 ионов 

О
2
 (О*

2-
) способствует как образованию кислородно-вакансионных диполей, 

так и большей устойчивости кислородных вакансий вплоть до комнатных 

температур [32–34].  

H.F. Duen [35] на основе упрощенного варианта модели F-центров в 

ионных кристаллах вычислены энергетические уровни VO
2-

, V
+

O
2-

 в LiNbO3. 

При ширене запрещенной зоны 3,72 эВ и электронном сродстве 0,8 эВ 

найдены основное состояние (E1s = 3,59 эВ) и первый возбужденный уровень  

( E2p=3,59 эВ) кислородно-вакансионных диполей. В кварце для кластеров, 

включающих несколько координационных сфер вокруг V
+

O
2-

 и (Si2x)
3+

, полу-

чены энергетические диаграммы молекулярных орбиталей дефектных цен-

тров [34]. Изучены зарядовые состояния составляющих элементов кислород-

но-вакансионных диполей (Е-центр), а также парамагнитные свойства само-

захваченных на (Si2x)
3+

 электронов. 

Е.А. Раджабовым [36, 37] развита картина образования диполей О*
2-

–

V
+

ан и О*
2-

–V
¯

кат в кристаллах LiF, NaCl, CaF2 и исследованы их оптические 

свойства. 

В работах [38–40,] экспериментально изучены образование и поведение 

кислородных вакансий VO
2-

 и V
+

O
2-

 в LiNbO3 и LiTaO3. У свежеприготовлен-

ных кристаллов LiNbO3 край поглощения начинается с ~320 нм и после ваку-

умного прогрева при 1173 K появляется связанная с VO
2-

 широкая полоса по-

глощения при ~500 нм.  
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Оптическое облучение (отбеливание) кристаллов при 80 К сопровож-

дается частичным разрушением этой полосы и поглощением при ~760 нм, 

связанным с присутствием V
+

O
2-

. На восстановленных в атмосфере аргона 

при 1123 K LiTaO3 обнаружен четко выраженный пик оптического поглоще-

ния при 460 нм, обусловленный VO
2-

[39]. Оптическое обесцвечивание кри-

сталла приводит к образованию ионов Ta
4+

 и смещению пика оптического 

поглощения в область 570 нм, что связывается с появлением V
+

O
2-

 и смеще-

нием иона О
2-

 из анионного узла октаэдра TaO6. 

Аналогичная картина оптического поглощения и генерации VO
2-

 

наблюдается при отжиге LiNbO3 в атмосфере водорода, рентгеновском 

и γ-облучении [41, 42] и связывается с поляронным характером образующих-

ся центров. Полоса поглощения в области 2,48 эВ обусловлена согласно [42] 

присутствием малых поляронов. Устойчивость VO
2- 

и V
+

O
2-

 вплоть до комнат-

ных температур обеспечивается смещением ближайших возмущенных ионов 

О*
2-

 и образованием диполей. После γ-облучения и электронной бомбарди-

ровки (Е ≥ 1,0 эВ) при температуре от 288 до 493 К или отожженных в ваку-

уме при 1073 К до и после облучения установлено появление в LiNbO3 силь-

ных полос поглощения с максимумами 390 и 480 нм [43]. Нагрев кристаллов 

после облучения приводит к исчезновению этих полос и появлению полосы 

поглощения 750 нм. Остаточное поглощение в области 700 нм после охла-

ждения кристаллов связывается в [43] с кластерами из восстановленного Nb, 

не разрушающихся при термообработке. Облучение LiNbO3 электронами с 

энергией выше пороговой приводит к смещению атомов кислорода из узлов 

решетки с образованием F
+
 (390 нм)- и F (480 нм)-центров, ионизация кото-

рых принагревании образцов сопровождается восстановлением ниобия до 

Nb
4+

. 

Исследование кинетики перераспределения электронов между 

VO
2- 

и V
+

O
2-
 в α-Al2O3 при фотовозбуждении квантами с энергиями 6,05 и 4,8 эВ спо-
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собствовало развитию качественной модели образования и накопления F- и F
+
-

центров [44, 45]. При облучении электронами (Е = 50 МэВ; Ф ≤ 10
15

 см
-2

) дозовая 

зависимость коэффициента дополнительного поглощения в максимумах F- и 

F
+
-полос (при 205 и 225 нм соответственно) имеет небольшое значение. При 

потоке 10
17

 см
-2

 и выше наблюдается резкий рост поглощения  количество 

радиационно-индуцированных вакансий начинает превалировать над «био-

графическими». Образование F- и F
+
-центров оценивается  в α-Al2O3 отноше-

нием fF : fF+ = 3,9 : 1 [44]. 

Перегруппировкам атомов вокруг образующейся вакансии в рассмат-

риваемых оксидах органически связана не только с образованием О*
2-

-ионов, 

но и самозахватом одного из электронов оксидообразующим катионом. Ме-

тодом угловых зависимостей g-фактора и сверхтонких расщеплений в спек-

трах ЭПР установлено наличие самозахваченных электронов на ионах Nb
4+

, 

Ta
4+

,W
5+

 [39, 40, 46]. Параметры спинового гамильтониана центра (V
+

O
2-

, О*
2
, 

е
–
, Ta

4+
) в LiTaO3 имели значения: g|| =1,503, g┴ =1,172; A|| = 0, A┴ = 699 МГц 

[40]. В ЭПР-спектрах отожженного LiNbO3 не наблюдается связанных с при-

сутствием Nb
4+

 центров поглощения; оптическое отбеливание приводит к их 

появлению, а нагревание при Т≤ 150 К – разрушению. 

Ближайшими соседями V
+

O
2-

 могут быть: катионная примесь, двухва-

лентный катион, катионная вакансия и даже отсутствующий анион в сосед-

нем узле решетки [47]. В ряде оксидов отмечается устойчивое состояние ди-

польных центров V
+

O
2-

–V
¯

A
+
с нулевым зарядом, обеспечивающих связывание 

захваченного электрона. Захват трехвалентного иона или его имитирующий 

ассоциат дефектов сопровождается окраской оксидов. Часто встречающими-

ся ассоциатами в кристаллических оксидах являются: V
+

O
2-

–V
2-

A
2+

–V
+

O
2
; V

+
O

2-

–А0–V
+

O
2-

; V
+

O
2-

–V
+

O
2-

–V
+

O
2-

, где проявляется эффект Яна–Тейлора. 

При легировании кристаллов LiF, KCl, NaCl кислородом образуются 

примесно-вакансионные диполи вида О
2–

 – V
+

ан [48, 49]. Получены потенци-
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альные поверхности их основного и ряда возмущенных состояний, а также 

энергии оптического поглощения и люминесценции. На приповерхностное 

вакансионное пересыщение при легировании кристаллов NaCl ионами Ca
2+

и 

реконструкцию вакансионной подсистемы в слое указано в [50]. В CaF2 вы-

делены диполи О
2–

–V
+

F, близкие по свойствам О
2–

– V
+

ан в ионных кристал-

лах, с полосами поглощения при 6,7; 8,4; 9,8 и 10,1 эВ в температурном ин-

тервале от 80 до 300 К [37]. При облучении светом (~ 7 эВ) диполи О
2–

–V
+

F 

дисоциируют с образованием F2A-центров с полосами излучения 2,3 и 3,4 эВ. 

Легирование оксидов водородом сопровождается появлением низкоча-

стотных резонансов и узких полос ИК-поглощения. Особый интерес пред-

ставляет их отклик на внешнее электрическое поле или упругое напряжение, 

что является средством анализа природы водородсодержащих дефектных 

центров. Изучение ориентации О–Н-связей относительно кристаллографиче-

ских осей и конкретизации кислородного узла анионной подрешетки, с кото-

рым связан протон, позволяет добиваться  положительных результатов в 

определении локализации примесных дефектных центров в протонирован-

ных оксидах [51]. На основе расчетов потенциальной энергии образова-

ния Н
¯
-центров в оксидах установлено, что основная часть О–Н-связей обра-

зуется на диполях и не направлена на ближайшие катионы. 

1.2 ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В ЛИТИЙСОДЕРЖАЩИХ ОКСИДАХ 

В литийсодержащих и легированных литием оксидах при введении 

ионов Н
+ 

заметную роль в образовании протонсодержащих дефектных цен-

тров играют как V
¯
Li

+
, так и ионы Li

+
. V.M. Oreraetal [27, 52] показано обра-

зование в кристаллах MgO:Li особых водородно-литиевых центров H
0
j(Li) 

центров. ЭПР-исследованиями установлена при 77 К их реориентация с энер-

гией активации 0,13 эВ. Добавление в MgO:Li ионов Ni
3+

, Cr
3+

, Eu
3+ 

способ-
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ствует фотохромным реакциям и окраске кристаллов. Тетрагональное иска-

жение, приводящее к образованию «аксиальных» парамагнитных центров 

Cr
3+

и Ni
3+

, связано с присутствием ионов Li
+
, занимающих ближайшие к ним 

катионные позиции и выполняющих роль зарядовых компенсаторов [52, 53]. 

Обработка MgO в H и парах Na сопровождается наряду с V
+

O
2-

 появлением 

одноэлектронных соответственно F
+

s и F
+

s(H)-центров. 

Рассмотренное выше в MgO, CaO, Al2O3, SiO2 поведение диполей  

V
+

O
2-

– O*
2-

 и образование на их основе H
¯
-центров (катионные вакансии) в 

литийсодержащих оксидах значительно сложнее. В LiNbO3 возможность за-

метного смещения иона O*
2-

 в сторону одного из ионов O
2-

 и образования па-

рамагнитного центра с ge = 1,9 обеспечивается подвижностью ионов Li
+
. С 

помощью ЭПР и оптических исследований выявлена природа иона Nb
4+

 с 

сильно делокализованным электроном на окружающих кислородных полях. 

Отмечается сильно ковалентный характер Nb
5+

–O*
2-

 кластера [39]. В [54] 

уменьшение поглощения γ-облученного LiNbO3 в полосе 480 нм при нагре-

вании объясняется протеканием процесса 

       4 2 5 2Nb O Nb O                                              (1.1) 

Подобным по действию термообесцвечиванию является освещение 

светом с λ< 480 нм, и из данных фотолюминисценции облученных образцов 

дополнительно уточняется приведенный механизм окрашивания и обесцве-

чивания LiNbO3 и LiTaO3 [54]. 

При изучении дефектообразования легированных литийсодержащих 

оксидов можно проследить изменение свойств стабилизированных V
¯

Li
+
 ди-

полей V
+

O
2-
–O*

2-
 на поведение Nb

4+
 и в последующем H

¯
s-центров. В LiNbO3:Mg 

появляющиеся электронные ловушки представляются в оптическом диапа-

зоне полосой при 1200 нм и ЭПР-спектрах – широкой полосой с ge= 1,82 [39, 

56]. Дырочные ловушки в LiNbO3:Mg проявляются по изменению полосы 

при 500 нм и ЭПР-спектров с ge= 2,03, как и в большинстве оксидов щелоч-
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ноземельных металлов. В оптических спектрах кристаллов LiNbO3:Mg, обра-

ботанных при 1273 K в вакууме можно выделить 2 пика при 760 и 1200 нм и 

широкую полосу с ge= 1,82, связанных с электронными ловушками на основе 

Mg
2+

 [39]. 

В качестве дырочных центров (анионных вакансий)  чаще всего высту-

пают стабилизированные вакансиями V
-
Li

+
 ионы О

¯
, которые захватываются 

на узлах О
2-

. 

1.3 ТОЧЕЧНЫЕ СТРУКТУРНЫЕ ДЕФЕКТЫ В КРИСТАЛЛАХ 

НИОБАТА ЛИТИЯ 

Кристалл LiNbO3 принадлежит к структурному типу псевдоильменита 

и сформирован из цепочек искаженных кислородных октаэдров на 2/3 запол-

ненных катионами: 1/3 ионами Li, 1/3 ионами Nb  (рис. 1.1). Октаэдры кисло-

рода в цепях соединяются между собой общими гранями, расположены вдоль 

полярной оси c и соединяются между собой общими ребрами [57–59].  

Чередование расположения катионных октаэдров в стехиометрическом 

LiNbO3 можно представить в виде последовательности ···Li–Nb–···Li–Nb–

···, где  – обозначает пустой октаэдр. Литиевый октаэдр (LiO6) имеет 

больший размер, чем ниобиевый октаэдр (NbO6, так как расстояние между 

ионом Li и самыми близкорасположенным ионом кислорода 0,2068 и 0,2112 

нм, тогда как для иона Nb это 0,1889 и 0,2112 нм соответственно. Большой 

размер литиевого октаэдра может качественно объяснить преобладающее 

включение ионов примеси на места Li как обсуждено позже. Одной из очень 

важных  особенностей ниобата лития можно назвать наличие ковалентной 

связи между атомами (O
2-

 – Nb
5+

) и ионной – (O
2-

 – Li
+
). 

Как видно из фазовой диаграммы (рис. 1.2), на основе LiNbO3 (мета-

ниобата лития) – структура является стабильной в пределах концентрацией 

Li2O от 47 до 50 моль. %. Конгруэнтно плавящийся (Li-дефицитный) состав 
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окиси соответствует концентрациям 48,45 моль. % Li2O и 51,55 мол. % Nb2O5 

с соотношением [Li]/[Nb] = 0,94. Соответственно, конгруэнтный LiNbO3  со-

держит около 6% пустых октаэдров Li в решетке. 

 

Рис. 1.1 Структура LiNbO3 [57] 

На самых ранних этапах обсуждения структурных точечных дефектов 

в конгруэнтно плавящемся LiNbO3 предполагали, что наиболее вероятным 

дефектом является вакансия кислорода, что характерно для всех оксидов [60–

73]. L. Kovacs [68, 69] и W. Bollmann [70, 71] детально изучили дефектообра-

зование в LiNbO3 в зависимости от мольного отношения Li/Nb и изменения 

плотности. В конгруэнтно выращенных кристаллах состава Li0,945NbO2,9725 

содержится до 5,5 и 0,9 % вакантных мест Li
+
 и O

2-
, что соответствует кон-

центрации V
¯

Li
+
 и VO

2-
 до 1·10

21
 и 5,2·10

20
 см

-3 
[71]. Из таблицы 1.1 видно, что 

при минимальном значении Li/Nb и соответственно предельном отклонении 

от стехиометрического состава наблюдается одна широкая полоса валентных 
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колебаний О–Н-связей и с его увеличением проявляются три пика, связанные 

с разными типами собственных дефектов, компенсирующих Li-вакансии 

(VLi) [69, 71].  

Сравнение значений плотности из пикнометрических и рентгеноди-

фракционных исследований LiNbO3 с различным отношением Li/Nb способ-

ствовало созданию модели замещения ионов Li
+
 на Nb

5+
 с компенсацией из-

быточного заряда вакансиями V
-
Li

+
в соответствии с формулой Li1-5хNb1-хO3. 

Замещение ионов Nb
5+

 пятью ионами Li
+
, возможно, способствует формиро-

ванию из последних кластера в 5 позициях, одна из которых октаэдрическая. 

Для определения отношения Li/Nb часто используется метод, основанный на 

свойствах анизотропной дифракции на фоторефрактивных решетках. По 

данным измерения двух углов, сформированных дифрагированием лазерных 

пучков, определяются параметры, связанные с показателем преломления, по 

которым, в свою очередь, определяется состав компонент.  

При замещении Li
+
H

+
образующиеся H

¯
s-центры вызывают появле-

ние в спектрах поглощения, связанных с рождением фононов решетки, боко-

вых полос [47]. Ангармоничность взаимодействия H
-
s-центров с решеткой 

также вызывает переходы в более возбужденное состояние и зависимость 

ширины перехода от температуры. Введение ионов Н
+
 в LiNbO3 и LiTaO3, как 

известно, подавляет неконтролируемую диффузию Li2O к поверхности кри-

сталла и десорбцию в окружающую среду при высокотемпературном легиро-

вании и создании планарных волноводов. Для этого часто приповерхностное 

легирование Ti, Zr, Hf, Mg и другими элементами ведется с добавлением Н2О 

и Li2O, обеспечивающих подавление неконтролируемой диффузии Li2O [15, 

72, 73]. 
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Таблица 1.1 - Полосы ИК-поглощения О–Н-связей в LiNbO3 

Мольное от-

ношение 

Li/Nb 

в расплаве 

Мольное от-

ношение Li/N 

в твердом  

теле 

Полоса ва-

лентного ко-

лебания О-Н 

связи, νОН, 

см
-1

 

Полуширина 

полосы О-Н 

связей,  

νОН/2, см
-1

 

Поглощение 

О-Н связей,  

α, см
-1

 

0,818 0,899 3487 31 2,08 

3467 21 0,14 

0,945 0,945 3485 28 2,43 

3468 11 0,60 

1,0 0,959 3493 16 1,63 

3482 13 1,89 

3470 11 1,34 

1,2 0,989 3492 10 0,86 

3481 10 2,12 

3467 9 3,21 

 

Однако измерения структуры [74–76] в согласии с модельными расче-

тами [77–79] показали низкую вероятность существования кислородных ва-

кансий в выращенных кристаллах LiNbO3. Дальнейшие экспериментальные 

исследования показали, что с уменьшением содержания Li2O, т.е. с увеличе-

нием концентрации VLi, плотность LiNbO3 возрастает [74]. Для объяснения 

этого эффекта авторы [74–76] предположили, что ионы Nb частично входят в 

позиции Li. Это весьма вероятно, поскольку ион Nb
5+

 имеет меньший радиус, 

чем ион Li
+
 (0,064 и 0,076 нм соответственно). Поэтому Li-дефицитный кри-

сталл можно формально рассматривать как кристалл с избытком Nb, или, 

другими словами, уменьшение содержания Li сопровождается увеличением 

содержания более тяжелого Nb.  
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Рис. 1.2 Фазовая диаграмма LiNbO3 [60] 

Все существующие модели точечных дефектов в нестехиометрических 

кристаллах LiNbO3  основаны на том, что часть позиций  Li заполнено из-

бытком ионов Nb
5+

, компенсирующих дефицит Li.  Это приводит к  составу 

{[Li]1−5x[NbLi]x[VLi]4x}[NbNb]O3. В оригинальных моделях [64, 67, 69, 80, 81] 

каждый антиструктурный  дефект NbLi  компенсируется четырьмя вакансия-

ми Li, которые являются потенциальными ловушками дырок. Однако этот 

механизм противоречил  результатам работы Абрахамса и Марша [74], со-

гласно которой  компенсаторами антиструктурных дефектов NbLi выступают 

вакансии VNb. Формула для конгруэнтного LiNbO3 в этой модели будет вы-

глядеть следующим образом {[Li]1−5x[NbLi]5}{[NbNb]1−4x[VNb]4x}O3. 

Дефекты типа (NbLi – NbNb) с d ~ 0,3 нм располагаются вдоль оси с.  

Концентрация дефектов  приблизительно составляет 210
20

 см
-3

 и 
LiVc  ~ 8⋅10

20 

см
-3

.  При захвате одного  из электронов  на (NbLi – NbNb) дефектах (одно-



32 

 

 

электронная  локализация) образуется «малый» полярон (Nb
4+

Li – Nb
5+

Nb) с  

поглощение оптическом диапазоне около 1,64 эВ.  При захвате  двух элек-

тронов образуется биполярон Гейтлера-Лондона  с поглощением в оптиче-

ском диапазоне от 1,7 до 4 эВ. 

На рис. 1.3 представлена визуализация  основных орбитальных состоя-

ний Nb
4+

 ионов, образующих поляроны в LiNbO3. Показанные орбитали ста-

билизированы локально активными кристаллическими полями [82]. 

 

 

Рис. 1.3 Визуализация основных орбитальных состояний  

Nb
4+

ионов, образующих поляроны в LiNbO3 [82] 

 

Таким образом, согласно рассмотренных вакансионных моделей в кон-

груэнтном LiNbO3 возможно сосуществование всех точечных дефектов: NbLi, 

NbNb, (NbLi – NbNb), VLi и VNb [86-96]. Присутствие этих дефектов в структуре 

LiNbO3 может привести к образованию электронных и дырочных поляронов 

(Nb
4+

Li – О
¯
) и (V

¯
Li – О

¯
)  типов. 
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1.4 ПРИМЕСНЫЙ ВОДОРОД В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДАХ 

Наиболее часто встречающейся примесью при выращивании кристал-

лов анион-дефицитных оксидов является водород, существенно влияющий 

на реакционную способность, физические свойства и в зависимости от заря-

дового состояния и места локализации образующий несколько типов дефек-

тов. О возможных местах его расположения имеются многочисленные и 

разрозненные данные. В [97] отмечается междоузельное положение водоро-

да в молекулярной (Н2), атомарной (Н
0
i), ионной (Н

+
) формах и в виде гид-

ридной связи (А–Н). При замещении ионами Н
+
 одновалентных катионов 

образуются Н
¯
V-центры. В синтетическом кварце водородсодержащими 

примесями выступают, как показано в [18], молекулярный гидроксил и не-

структурная вода. Междоузельный молекулярный водород выявляется лишь 

в нецентрально-симметричных местах. Так, в кубической МgО присутствие 

H2 наблюдается благодаря асимметричной релаксации решетки и определя-

ется по полосе ИК-поглощения с максимумом при 4151 см
-1

 [98]. Из-за вла-

ги в исходной шихте и при выращивании кристаллов концентрация примес-

ных ОН-групп в оксидах высокой чистоты достигает 10
15

–10
18

 см
-3

. 

Примесным ОН-группам до недавнего времени уделялось недостаточ-

ное внимание и их наличие связывалось главным образом c образованием 

гидроксидов. Значительный интерес вызывает изучение OH-групп в кристал-

лах ABO3 при механических, электрических и других факторах воздействия. 

Широко используемая ИК-спектроскопия оксидов с примесными ОН-

группами является не только удобным методом определения концентрации 

водорода, но и позволяет изучать взаимодействие его с соседними ионами. 

Частота валентных колебаний О–Н-связей показывает изменение электриче-

ского дипольного момента вдоль молекулярной оси. ИК-поглощение оди-

ночной группы линейно поляризовано. Наличие ОН-группы понижает сим-
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метрию места в решетке и тем самым дает информацию о локальном окру-

жении.  

1.4.1 Виды водородсодержащих дефектов 

В зависимости от условий обработки, состояния поверхности и других 

факторов соотношение водородсодержащих компонентов в оксидах может 

существенно   изменяться. Авторы работ [20, 97, 99] показали, что попадание 

в оксид водорода в различных зарядовых состояниях вызвано его ассоциаци-

ей с разнообразными дефектами. Так, Н
¯
-ион может ассоциировать с V

+
0
2-

, 

частично компенсируя заряд и одновременно способствуя образованию ва-

кансий. В [100] описывается модель метастабильных электронных ловушек в 

ярко окрашенных кристаллах Мg:СаО, где Н
¯
-ион захватывает электрон V0

2-
 -

центра с образованием H
2-

-состояния. В кристаллическом SiO2, содержащем 

примеси Al
3+

, зарядовая компенсация происходит путем образования в непо-

средственной близости от них OH-групп или их ассоциатов со щелочными 

ионами. Общепринятой считается модель локальной компенсации А1
3+

-

центра фотоном, причем А1
3+ 

изоморфно замещает Si
4+ 

[18, 101]. В оксидах 

состава YBа2Са3О7 примесные ОН-группы ассоциируют с V0
+2-

 и V0
2-

 и ока-

зывают значительное влияние на переход в сверхпроводящее состояние 

[102]. 

Отличительной особенностью примесного Н
+
 в кристаллах рассматри-

ваемых оксидов является преимущественное образование ОН-групп на воз-

мущенных близко расположенных к V
+

O
2- 

и V
2+

O
2-

 ионах О*
2-

 анионной под-

решетки. Расчетами потенциальной энергии образования ОН-групп в [103] 

установлено, что основная часть O–Н-свяаей направлена на O*
2-

, а не на 

ближайший катион. Сходная тенденция к образованию O
2-

–Va-центров 

наблюдается в ЩГК и флюорите [37]. H.F. Duen [35] на основе упрощенного 

варианта модели F-центров в ЩГК вычислены энергетические уровни кисло-



35 

 

 

родных вакансий в LiNbO3. При ширине запрещенной зоны 3,72 эВ и элек-

тронном сродстве 0,8 эВ энергетические уровни с Е1s=3.59 эВ и Е2р= 0,48 эВ 

соответствуют V
+

O
2-

 - и ( V
+

O
2-

, О*
2-

)-состояниям. 

Исходя из условий электронейтральности и способа ввода H
+
 в оксид, 

определяется природа ассоциирующих с примесными ОН-группами дефек-

тов. При выращивании или обработке оксидов во влажной атмосфере про-

цесс растворения паров воды может быть записан следующим образом [104]: 

O

x x

2 O O O VH O O V OH OH      

Таким образом,  образуются  протонсодержащие дефекты двух типов: 

протон,  локализованный на атоме кислорода в регулярной позиции,  образу-

ет дефект OOH , а протон, пришедший вместе с ОН
¯
 группой от молекулы 

Н2О, занимает кислородную вакансию 
OVOH

. 

В работе [105] образование примесных ОН-групп при выращивании 

или обработке оксидов во влажной атмосфере часто ассоциируют с возника-

ющими V
+

О
2-

. В работах [98, 106] на примере MgO и СеО2 изучена компенса-

ция ОН-группами V
2-

Mg
2+

и V
4-

Ce
4+

. Неполное, полное и сверхкомпенсирован-

ное состояния соответствуют одной, двум и трем группам в окружении V
2-

Mg
2+

. Частота валентных колебаний О–H-связей повышается с увеличением 

степени компенсации от 3297 до 3700 см
-1

, образуя в ИК-спектрах три груп-

пы полос поглощения. Причем наблюдаемые близко расположенные полосы 

ИК-поглощения объясняются несколькими стерическими положениями О–Н-

связей, квантовым туннелированием и кулоновским взаимодействием с рас-

положенным недалеко гетеровалентным примесным ионом. Локальная де-

формация кристаллической решетки также сопровождается понижением 

симметрии мест расположения ОН-групп за счет разупорядочения в обеих 

подрешетках и присутствия, например, в щелочноземельных оксидах при-

месных нейтральных атомов углерода [98]. 



36 

 

 

Ориентированное расположение ОН-групп и их изотопных аналогов 

(OD и OT) В базисной плоскости в α-А12O3 показано в работе [107]. Полоса 

поглощения валентных колебаний ОН-групп лежит в области ~3279 см
-1

 с 

плечом при 3266 см
-1

. Слабое поглощение при ~ 3266 см
-1

 отнесено в [107] к 

ориентации ОН-групп под углами +13° и -13° к базисной плоскости. По ана-

логии с MgO предположения об ассоциации ОН-групп с V
3-

Al
3+

 не подтвер-

дились [20, 107]. В этом случае ориентация О–Н-связи не может совпадать с 

базисной плоскостью, что и показала поляризационная ИК-спектроскопия. 

Отжиг монокристаллов α-Al2O3, содержащих ионы Ni
3+ 

и Co
3+

в водороде 

приводил к понижению валентности примесей до +2, что свидетельствует о 

возможной компенсации Н
+
 двухвалентной примеси [107]. В [107] также по-

казано слабое поглощение в области ~3000 см
-1

, связанное с валентными ко-

лебаниями ОН-групп, подверженных влиянию водородной связи. Изучение 

расщепления полос ИК-поглощения валентных колебаний ОН- и OD-групп в 

монодоменизированных SrTiO3 [108] и BaTiO3 [109] обнаружило направлен-

ность О–Н-связей в сторону ионов О*
2-

. 

Повышенный интерес вызывает поведение ОН-групп в гексагональных 

кислородно-координированных соединениях (LiNbO3 и LiTaO3). В полосе 

ИК-поглощения стехиометрического LiNbO3 выделяются три компоненты с 

максимумами при 3470, 3482 и 3492 см
-1

, обусловленные валентными коле-

баниями ОН-связей [69, 71, 105, 110]. Многокомпонентная структура полосы 

поглощения [105] связывается с тремя различными О–О-расстояниями в 

перпендикулярной z-оси плоскости и преимущественной ориентацией в ней 

O–Н-связей, причем концентрация ОН-групп составляет от 1,510
18

 до 610
19

 

см
-3

. При недостатке Li2O наблюдается бесструктурная полоса с максиму-

мом при 3487 см
-1

. Отмечается более сложная, чем в MgO и А12O3, природа 

примесных ОН-групп. 
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При отжиге оксидов в водороде или вакууме образующиеся ОН-группы ча-

сто не ассоциируют с противоположными по знаку дефектными состояния-

ми из-за параллельного электронного заполнения ловушек.  

В LiNbO3 ими компенсируется электронный заряд при записи голограмм 

[17]. Облучение восстановленных кристаллов мощным потоком видимого 

света при 77 К приводит к так называемому оптическому отбеливанию кри-

сталлов LiNbO3, смещению максимума поглощения в видимой области и по-

явлению парамагнитных центров Nb
4+

 [38]. Это отождествляется с иониза-

цией VO
2-

в V
+

O
2-

 и появлением центров Nb
4+

, которые разрушаются при 

нагревании отбеленногокристалла до ~150 K. Восстановления кристалла в 

химическом понимании не происходит, хотя примеси Fe
3+

 и Mn
3+ 

переходят 

в Fe
2+

 и Mn
2+

 [17]. Отжиг в вакууме приводит к уменьшению в LiNbO3 кон-

центрации ОН-групп. Так, нагрев отожженных при 1000°С в вакууме кри-

сталлов приводит к полному исчезновению ИК-поглощения с максимумом 

при ~3480 см
-1

. Повторный же нагрев при 800°С в атмосфере D2O приводит 

к появлению поглощения в области 2560 см
-1

, вызванного валентными коле-

баниями О–D-связей [111]. При отжиге LiNbO3 и LiTаО3 конденсация и уда-

ление протонов сопровождается образованием воды: 2OH
-
 →O

2- 
+H2О↑. От-

жиг этих же кристаллов в водороде при температурах 500÷700°С приводит к 

появлению ОН-групп, но не к восстановлению Nb
5+

. В работе [42] ставится 

под сомнение образование при этом электронейтральных VO
2-

, а поглощение 

при ~500 нм связывается с присутствием захваченных деформированной 

кристаллической решеткой электронов. 

Присутствие в кристаллических оксидах Li
+
 приводит к образованию 

особых водородно-литиевых комплексов. В [52] исследовано поведение 

групп H
o

i(Li) в кристаллах Li:MgO. Из ЭПР-спектров установлено, что при 

температуре 77 К происходит их реориентация с энергией активации 0,13 эВ. 

Добавление в кристаллы Li:MgO ионов Ni
3+

, C2
3+

, Eu
3+

 и т.д. при различных 
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режимах обработки вызывает фотохромные реакции. Тетрагональное иска-

жение приводит к образованию аксиальных парамагнитных центров C2
2+

 и 

Ni
2+

, что связано с присутствием ионов Li
+
, занимающих ближайшие к ним 

катионные позиции и выполняющих роль зарядовых компенсаторов [53]. 

В зависимости от размеров межкислородных расстояний в анион-

дефицитных оксидах с примесью водорода наблюдается образование водо-

родных связей. Наличие такой связи обеспечивает транспорт H
+
 в оксидной 

решетке между минимумами потенциальной кривой в промежутке О...О 

[112–114]. В рутиле с (001)-плоскостью достаточно низкая частота валент-

ных колебаний О–Н-связей (~3276 см
-1

 при 25°С) указывает, как показано в 

[115, 116], на линейную водородную связь О–Н...О с межкислородными рас-

стояниями 0,253 и 0,323 нм. В то же время в работе [117] малая полуширина 

(20 cм
-1

) полосы поглощения ОН-групп в рутиле не связывается с влиянием 

водородных связей. Для перемещения Н
+
 необходима пространственная сет-

ка водородных связей, в которой обеспечивается эстафетный механизм пе-

редачи протона. В работе [112] это рассмотрено на примере глубоко обезво-

женных гидратов некоторых кислых солей (гидроселениты Mg, Со, Ni и Zn). 

Своеобразная подрешетка сильных водородных связей ориентирована вдоль 

определенных кристаллографических направлений, транспорт Н
+
 в объеме 

оксидов осуществляется именно вдоль таких направлений. В рамках модели 

водородносвязанных атомов кислорода хорошо объясняется диффузия Н
+
 относи-

тельно С-оси TiO2 [116]. 

1.4.2 Протонообменное модифицирование оксидов 

Впервые в работах Jaskel J.L. [1], Buckman A.D. [2], Белюстина А.А. 

[3], Walpita L.M. [4] и других авторов было замечено, что при обработке кри-

сталлов и стекол в расплавах и водных растворах кислот наблюдалось фор-

мирование в приповерхностных слоях наноразмерных структур. Отмечалось, 



39 

 

 

что модифицирование слоя не связано с фазовым переходом и существенно 

отличается по свойствам от объема. Gleiter H. [5, 13] на глубине до несколь-

ких микрон установил слоистый характер структуры. Значительные измене-

ния оптических и механических свойств слоев со ступенчатой внутренней 

границей раздела должно было привести к снижению их прочности, но этого 

не наблюдалось. В работах [118, 119] показано, что такой слой имеет струк-

туру с периодом превышающим период кристаллической решетки и часто 

определяемую модулированную структуру. В отличие от искусственно вы-

полненной нанослоистости  слоистость наноразмерной структуры объемная, 

состоящая из отдельных атомных плоскостей, уложенных с определенной 

периодичностью вдоль различных кристаллографических направлений. 

Формирование в протонно-модифицированных слоях периодических 

упорядоченных наноструктур заставило задуматься над возможностью выде-

ления сверхструктур нанометровых размеров. В работах [5, 118] обратили 

внимание на разное распределение электронной плотности в слоях и объеме 

кристаллов. Особое внимание вызывало поведение полос с максимальной 

электронной плотностью и возможность выделения минимального рассеива-

ющего объема в кристаллах при дифракции рентгеновских лучей. Часто раз-

меры сверхструктур в модифицированных слоях коррелируют с рассеиваю-

щими объемами. Размеры рассеивающих объёмов тесно связаны с режимами 

модифицирования, и их было принято считать блоками разных уровней са-

моупаковки [120].  

В модифицированных слоях значительные изменения оптических и 

механических свойств инициируются малыми изменениями формы и разме-

ров наноразмерных структур. В кристаллах LiNbO3 при модифицировании 

увеличение размеров первичной структуры на 0,027 нм приводит к аномаль-

но наведенному показателю преломления для распространяющихся волно-

водных мод TE-поляризации [4, 120]. К сверхструктурному фазовому пере-
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ходу, связанному с увеличением упругих напряжений и наличием неупругих 

деформаций, часто приводит сопутствующее модифицирование; наблюдае-

мые сверхрешетки могут принимать любые формы. Выделение наноструктур 

в свободном виде принципиально невозможно, так как заполняемое ими про-

странство имеет определенным образом распределенную коллективную 

электронную плотность  [12]. В наноразмерной структуре можно реализовать 

низкотемпературные формы переноса и пластичности без существенных из-

менений решетчатого кристалла [9, 10]. 

В работе [121] установлено, что в ИК-спектрах Li1-xHxNbO3 (0 ≤ x ≤ 0,12) 

содержится полоса поглощения при-

поверхностных ОН-групп с максиму-

мом при νОН = 3506 см
-1

 (рис. 1.4). 

При этом параметр х соответствует 

усредненному по всей частице (1÷5 

мкм) составу, так как прямое опреде-

ление толщины модифицированного 

слоя было невозможно и его значение 

имеет нижний предел. В работе [10] 

показано, что параметры элементар-

ной ячейки Li1-xHxNbO3 при х > 0,12 

больше параметров исходной. При 

некоторых соотношениях размеров 

слоя на частице определенного диа-

метра внутри нее появляются сжима-

ющие механические напряжения. 

C.E.Rice [121] утверждает, что проис-

ходящие при модифицировании и по-

следующем отжиге процессы в слое не следует сводить лишь к ионному об-

 
Рис. 1.4 ИК-пропускание LiNbO3 (1); 

LiTaO3 (2); H
+
:LiNbO3 (3) H

+
:LiTaO3 (4); 

d = 0,21 мм, z-срез  
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мену Li
+
↔H

+
 о новым концентрационным распределением в глубь кристал-

ла. С помощью дифференциальной сканирующей калориметрии порошкооб-

разных Li1-xHxNbO3 (зерно 1-5 мкм) при х<0,5 наблюдается некоторый эндо-

термический процесс уже при температурах ~80°С (рис. 1.6 б).  

Перенос Н
+
 в глубь оксидов при модифицировании облегчается нали-

чием непрерывных цепочек с малыми межкислородными расстояниями (dО...О 

< 0,3 нм), способствующими образованию достаточно сильной водородной 

связи [122]. Высокая скорость переноса H
+
 в LiNbO3 при комнатной темпера-

туре отмечена в работе [123]. Структуру LiNbO3 можно представить в виде 

соединенных вершинами октаэдров NbO6, свободное пространство между 

которыми наполовину заполнено ионами Li
+
. Лежащие не в z-плоскости рас-

стояния с dO…O = 0,280 – 0,285 нм соответствуют наклонным ребрам октаэд-

ров NbO6, образующим непрерывные цепочки передачи протонов в кристал-

ле [112]. Перенос Н
+
 в глубь кристаллов может быть представлен как эста-

фетный 

                     ОН
¯
... O

2-
O

2-
 → О

2-
... Н... O

2-
O

2-
→ 

→O2-...НO¯O2-→O2-OH¯...O2-→                                 (1.16) 

Компенсирующий протон в слоях H
+
:LiNbO3 и H

+
:LiTaO3, лежит в за-

нятой ионами O
2-

 и перпендикулярной Z-оси плоскости, а О–Н-связь направ-

лена вдоль общей плоскости  – (...)O6– (вакантных)- и  – NbO6 – -октаэдров. 

Это способствует появлению своеобразной протонсодержащей подрешетки, 

которая, по-видимому, упорядочена и представлена упорядоченными при-

месными OH
¯
-группами, что наблюдается в полярных кристаллах [7, 8]. В 

работе [7] это объясняется ослаблением электростатического притяжения 

противоположно заряженных точечных дефектов и соответственно образова-

нием комплексов из них. Подверженные влиянию водородной связи ОН-

группы непосредственно не компенсируют V
¯

Li
+
. Их существование, по мне-



42 

 

 

нию авторов работ [6, 28], обусловлено не вышедшими в результате обмена 

Li
+
H

+
 в расплав междоузельными ионами Li

+
. 

Наряду с переносом Н
+
 при модифицировании LiNbO3 и образованием 

ассоциатов (V
+

O
2-

, О*
2-

, H
+
, V

-
Li

+
 ) происходит некоторая реориентация О–Н-

связей. Перемещение H
+
 вдоль наклоненных к Z-оси ребер октаэдров –NbO6–  

можно представить как перенос между проходящими через вакантные окта-

эдры соседними плоскостями спайности [11, 6, 32]. Параметры переноса Н
+
 

должны определяться относительно наклоненных под углом ~ 32,75° к оси 

+Z трех плоскостей спайности. 

1.4.3 Метастабильные фазы в модифицированных слоях  

Изучение фазовых изменений в модифицируемом слое не может быть 

успешным без рассмотрения диаграмм систем, включающих исходный со-

став и возможные устойчивые соединения конечного продукта. C.E. Rice и J. 

Jackel [14, 121, 124] на основе рентгеноструктурных данных и дифференци-

альной сканирующей калориметрии сделана такая попытка для системы 

LiNbO3–HNbO3 (рис. 1.5). Образцы Li1-xHxNbO3 получены в порошкообраз-

ном виде с различными значениями х. Для диаграммы характерно наличие 

критических точек, отражающих достаточно непредсказуемый характер поведе-

ния системы при х ≥ 0,5. В области с х ≤ 0,75 каждая из наблюдаемых шести 

фаз (α, α + β, β, β
/
, β

//
, β

///
) имеет характер твердого раствора и тесно связана с 

различной степенью упорядочения протонной подрешетки. При х ≥ 0,77 пре-

обладает HNbO3. 

Истинным твердым раствором, по-видимому, является система при 

концентрации Н
+
 (0 < х < 0,12). С повышением концентрации Н

+
 вероятность 

образования близкорасположенных протонсодержащих дефектных центров 

возрастает. По мнению С.E. Rice [121], при х ~ 0,5 возникает упорядочен-

ность структуры, когда одно из литиевых мест становится неэквивалентным 
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к соседнему (вдоль Z-оси). Это сопряжено с понижением симметрии кри-

сталла в модифицированном слое и увеличением параметров элементарной 

гексагональной ячейки. Изменение параметров решетки исходного 

LiNbO3 при 75°С отмечено в работе [125]. Наблюдается увеличение 

степени тетрагональности с/а с увеличением концентрации прото-

нов. 

 

Рис. 1.5 Фазовая диаграмма (а)  и температурная зависимость эндотермического поглоще-

ния (б) порошкообразного Li1-xHxNbO3 при различных значениях х: 1 – 0,56; 2 – 0,63; 3 – 

0,66; 4 – 0,68; 5 – 0,72; 6 – 0,75 [169] 

При изменении внешних условий и достаточно высокой подвижности 

Н
+
 в области х ~ 0,5 должно быть не менее двух переходящих друг в друга 

метастабильных фаз. Фазы α и α + β можно отождествить со статистически 

разупорядоченным твердым раствором Li1-xHxNbO3, а фазу α + β представить 

частично упорядоченной на фоне протонной разупорядоченности. С даль-

нейшим увеличением концентрации Н
+
 система теряет устойчивость и про-

исходит образование упорядоченных фаз с еще более крупной элементарной 

ячейкой. 
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Рассмотрим порядок чередования атомов Li и Н вдоль оси Z Li1-xHxNbO3 

при неизменных положениях атомов Nb. Возможно образование четырех 

комбинаций: LiHHH; HLiHH, HHLiH и HHHLi. Сопряжение увеличенных по 

размерам элементарных ячеек голова к хвосту должно приводить к четырем 

весьма похожим и отличающимся только порядком чередования атомов Н и 

Li структурам, что можно отождествлять с фазами β, β
/
, β

//
и β

///
на диаграмме 

(см. рис. 1.5, а) [121, 126]. В области решеточных колебаний модифициро-

ванных оксидов следует ожидать появления новых полос, соответствующих 

трансляционным колебаниям укрупненных и более массивных фрагментов. 

Искажению оксидной решетки в модифицированном слое способствует 

помимо рассмотренных выше причин, и изменение природы химических свя-

зей. Атом кислорода, имея четыре орбитали, может образовывать до четырех 

ковалентных связей. Однако в работе [127] отмечено, что образование более 

двух существенно ковалентных связей происходит достаточно редко. Так, в 

структуре рутила три А–О-связи преимущественно ионного, а O–Н-

ковалентного характера [127]. 

Структура LiNbO3 может быть представлена в виде совокупности со-

единенных вершинами октаэдров NbO6, где каждый атом О имеет две кова-

лентные Nb–O-связи, а остальные – чисто ионного типа. Замещение Li
+
H

+
 

в слое приводит к изменению характера распределения связей иона О*
2-

, во-

влеченного в ассоциат (V
+

O
2-

, O*
2-

, H
+
). Схематически это можно представить 

следующим образом:  

 

                                                                                                                      (1.17) 

 

 

Примесные ОН-группы должны привести к изменению ковалентности 

по крайней мере одной Nb–O-связи. В уравнении (1.17) это представлено об-

 Li
+
 

H
+
 

Nb Nb O + H
+
 Nb (Nb       )

+
                                                              O

-
 + Li

+
. 
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разованием связи ионного типа ( Nb) O  . Изменение характерасвязей и их 

энергий образования должно привести к новой, несколько отличной от ис-

ходной, равновесной структуре кристалла в модифицированном слое. Это эк-

вивалентно деформации октаэдров – NbO6 . 

1.4.4 Влияние водородной связи на подвижность протонов 

Протон – частица, обладающая уникальными свойствами. Протон в 

твердом теле не может существовать в свободном состоянии. Он имеет ма-

лый радиус, массу, низкое координационное число и у него отсутствует элек-

тронная оболочка. Поэтому он является сильным  акцептором электронов и 

будет притягиваться электроотрицательными атомами, внедряясь в их элек-

тронную оболочку. Эти специфические особенности протона проявляются в 

его транспорте в твердом теле: 

1. протон всегда образует ковалентную связь с электроотрицатель-

ным атомом; 

2. протон может образовывать водородную связь, располагаясь меж-

ду двумя электроотрицательными атомами, будучи ковалентно 

связанным с одним из них, что объясняет необычно высокую ско-

рость диффузии протона вдоль водородной связи, благодаря  эф-

фекту поляризации ковалентной связи и перескоку протона с од-

ного электроотрицательного атома на другой на другой. 

В кристаллических оксидах протон захватывается электроотрица-

тельным атомом кислородом, внедряясь в его электронную оболочку об-

разуя группу ОН
¯
, размер которой уменьшается относительно кислорода 

(rOН¯ = 0,137 нм, rO
2- 

= 0,140 нм). Это указывает на то, что связь между атома-

ми кислорода и водорода менее прочная, чем в гидроксиле [128], из-за более 

прочного взаимодействия атома кислорода с кристаллической решеткой. По-

этому транспорт протона в решетке осуществляется в виде ионов Н
+
, а не 
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ионов ОН
¯
, что характеризует специфику диффузии протона в оксидных со-

единениях. 

Переносу Н
+
 в глубь кристаллических оксидов способствует образова-

ние водородной связи O–Н...O. Потенциальная кривая, как правило, имеет 

два минимума, отвечающие двум равновесным положениям Н
+
, а разделяю-

щий барьер соизмерим с энергией колебаний О–Н-связей. Высота потенци-

ального барьера очень чувствительна к изменениям межьядерных расстояний 

и существует возможность обратимого переноса Н
+
. Протонодонорная спо-

собность ОН-групп в решетке гидроксидов также сильно зависит от взаимо-

действия их c катионами. Аномальная подвижность Н
+ 

зафиксирована для 

некоторых значительно 

обезвоженных кислых се-

ленатов [112, 113]. Состав 

приповерхностных слоев 

H
+
:LiNbO3, H

+
:LiTaO3 и ча-

стично выщелоченных ок-

сидных стекол формально 

соответствует "кислым" 

солям.  

На основе большого 

массива спектральных и 

кристаллографических 

данных с привлечением не-

которых теоретических по-

ложений получены зависи-

мости чачтоты валентных 

колебаний О–Н-связей от межкислородных расстояний в О–Н…О (рис. 1.6) 

[111, 112, 122]. Установлено также, что на частоту валентных колебаний О–

 

 

Рис. 1.6 Зависимость νО-Н...Н от равновесного расстояния 

O...O по данным [112] (1), [122] (2) и [111] (3); Δν – ин-

тервал частот для максимума поглощения νО-Н...Н в Li1-

xHxNbO3 
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Н-связей оказывает влияние электрическое поле в области локализации иона 

О
2-

 [127]. В [113] приходят к выводу, что частота колебаний  изолированного 

иона ОН
¯
 составляет 3520 см

-1
. В ряде твердых веществ симметричная водо-

родная связь образуется при межкислородных расстояниях ~ 0,24 ÷ 0,25 нм. 

Если величина барьера соизмерима с kT, то существует определенная вероят-

ность перехода Н
+
 от одного О

2-
 к другому. Эффективность переноса протона 

возрастает за счет возможности туннелирования его вдоль линии водородной 

связи. 

Транспорт H
+
 в оксидной решетке имеет некоторую аналогию с ано-

мальной подвижностью его в водных растворах. Это объясняется тем, что в 

воде на обычный стоксовский перенос ионов Н3О
+
 и ОН

¯
 накладывается зна-

чительно более быстрый перенос H
+
 через водородные связи между соседни-

ми частицами [112]: 

 

                                                                                                        (1.18) 

 

 

                                                                                                          (1.19) 

 

При этом выделяются три момента – классический или прыжковый пе-

реходы через барьер водородной связи и реориентация частиц после перено-

са с созданием выгодной для следующего перехода конфигурацией. Относи-

тельный вклад каждой стадии в данный момент не вполне ясен. 

По аналогии с водными системами в работе [112] сформулированы по-

ложения, выполнение которых обеспечивает повышенную протонную по-

движность в ряде оксидов (например, в сильно обезвоженных кислых кри-

сталлогидратах). Во-первых, необходимо существование в объеме вещества 

непрерывной сетки водородных связей. Наряду с линейными и двумерными 
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реализуются и трехмерные структуры, менее чувствительные к нарушениям 

кристаллической решетки из-за обрывов цепочек передачи Н
+
. Присутствие 

дефектов может способствовать переходу двумерной структуры к трехмер-

ной [112]. Повышенную протонную подвижность обеспечивает и отщепле-

ние в части ОH-групп с небольшой энергией активации Н
+
. Энергия актива-

ции реориентационной подвижности ОН-групп также должна быть невысо-

кой. 

В работе [129] на примере ряда оксидных кристаллов показан механизм 

транспорта протонов вдоль оси C6 [ 0001], состоящий из шести этапов (рис. 

1.7).  

Этап 1. При введении протонодорной примеси, например, Н2О в оксид-

ную решетку кристалла возникают дефекты типа Н3О
+
. 

Этап 2. Протон от аниона Н3О
+ 

переходит
 
по трансляционному (прыжко-

вому) механизму к аниону IO
−3

, образуя иодноватую кислоту по формуле: 

Н3О
+
 + IO

−
3 → Н2О + НIO3.  

Этап 3. Происходит переориентация и перескок протона по механизму 

Гроттгуса от одного атома кислорода к другому в пределах аниона IO
-3

 с 

энергией активации  0,05 eV. 

Этап 4. Происходит активационный перескок протона между атомами 

кислорода соседних анионов IO
-3

 в следующий слой: IO3Н → НIO3.  
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Рис. 1.7 Схема транспорта протона в кристаллах α-LiIO3. Стрелками и цифрами показаны 

этапы перемещения протонов [129]. 

 

Этап 5.  Происходит переориентация и перескок протона от одного 

атома кислорода к другому в пределах аниона IO
-3

 во втором слое:  

НIO3 → IO3Н. 

Этап 6. Протон от аниону IO
−3

 переходит
 
к молекуле Н2О

 
по прыжко-

вому механизму с образованием дефекта Н3О
+
 по схеме:  

IO3H + H2O → IO
−

3 + H3О
+
. 

Наиболее удобным инструментом для изучения водородной связи яв-

ляется колебательная спектроскопия. Изменения в колебательных спектрах 

вещества при возникновении водородных связей рассмотрены Дж. Пименте-

лом [122]. При образовании водородных связей полосы поглощения, соответ-

ствующие валентным колебаниям групп ОН и их обертонов, смещаются в 

сторону более низких частот. Это смещение может достигать 10 % от значе-

ния величины не возмущенного водородной связью валентного колебания. 

Полоса поглощения, обусловленная валентными колебаниями О–Н-связи, и 

ее обертоны испытывают также расширение. Образование водородной связи 
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ведет к увеличению интегрального коэффициента поглощения основного то-

ка во много раз, в то время как соответствующие коэффициенты для оберто-

нов несколько уменьшаются. В ИК-спектре могут возникнуть полосы погло-

щения, соответствующие крутильным колебаниям (и вообще либрацион-

ным), причем наличие ионов переходных металлов может вызвать колебания 

в области 870÷930 см
-1

 [112]. 

Спектроскопически доказанное наличие водородных связей в кристал-

лической решетке оксидов может способствовать установлению места лока-

лизации примесных ОН-групп. Наиболее интересна в этом смысле информа-

ция о межкислородном расстоянии фрагмента O–Н...O, которую можно по-

лучить из частоты валентных колебаний водородносвязанных ОН-групп. 

В работах [111, 112] на основе большого массива спектральных и кристалло-

графических данных с привлечением некоторых теоретических соображений 

получены зависимости, свидетельствующие о наличии корреляций между ча-

стотой валентных колебаний связи О–Н и межкислородным расстоянием 

фрагмента O–Н...O. В работе [130] получена полуэмпирическая формула, 

также обобщающая большой объем экспериментального материала. 

В последнее время обнаружено, что на частоту валентных колебаний 

ионов ОН может оказывать влияние напряженность электрического поля в 

области локализации аниона О
2-

 [131, 132]. Например, в работе [133] получен 

вывод, что частота колебаний изолированного иона ОН
¯
 составляет 3520 см

-1
. 

Возрастание частоты колебаний иона ОН
¯
 в кристаллическом поле связано, 

по мнению авторов статьи [131], с увеличением степени перекрывания ги-

бридной орбитали атома O и ls-орбитали атома Н. В работе [134] отмечено, 

что νОН в кислотных оксидах определяется в основном величиной вектора 

напряженности электрического поля в полиэдре, которое создается катионом 

на расстоянии до центра лиганда (т.е. иона О
2-

), направленного по линии свя-

зи катион – лиганд, и зависит от электронной структуры, как образующей ок-
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сид катионной подрешетки, так и от самого гидроксила. Эта дискуссия со-

средоточена в основном вокруг значения, которое необходимо приписать νОН 

при отсутствии кристаллического поля и водородных связей. Ясно, однако, 

что эти же факторы должны влиять на νОН водородносвязанных ОН-групп. 

ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 1 И ПОСТАНОВКА ЦЕЛИ И ЗАДАЧ 

ИССЛЕДОВАНИЯ 

1. Развитие нанотехнологий в современных отраслях науки, таких, как 

электроника, оптоэлектроника, лазерная и другие области техники, 

неразрывно связано с технологиями изменения  физико-химических 

свойств материалов на заданную глубину и созданием наноструктури-

рованных приповерхностных слоев и пленочных покрытий. Принципи-

ально новым подходом протонно-ионного модифицирования  припо-

верхностных слоев и тонкопленочных покрытий из неорганических ок-

сидных материалов является возможность создания наноразмерных 

упорядоченных структур, заключающаяся в ориентированной локали-

зации протонсодержащих фаз. Дальнейшее развитие теории и практики 

протонно-ионного модифицирования приповерхностных слоев и пле-

ночных покрытий неорганических материалов сдерживается недоста-

точным уровнем теоретических основ прогнозирования и получения 

данного класса материалов.   

2. Приповерхностное протонирование происходит при механической об-

работке, дроблении, ионной имплантации и других факторах энергети-

ческого воздействия, обеспечивающих создание высокопреломляющих 

слоев с уникальными оптическими и волноводными свойствами, воз-

можность голографической записи информации и лазерного упрочне-

ния. Однако в большинстве исследований, посвященных вопросам про-

тонирования приповерхностных слоев и тонкопленочных оксидных 
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покрытий основное внимание направлено на технологические режимы 

получения и физико-химические свойства, разрабатываемых материа-

лов. Неразвитость теоретических представлений о закономерностях 

протекания протонообменных процессов в приповерхностном слое 

кристаллов ограничивала возможности моделирования и получения 

протонообменных структур с воспроизводимыми свойствами и вместе 

с тем создавала предпосылки исследований строения, фазовых и струк-

турных изменений формируемых слоев и взаимосвязи с их  физико-

химическими свойствами.  

3. Рассмотренные выше формы диффузии водорода в кристаллических 

оксидах тесно связаны с приповерхностной дефектностью, вызванной, 

главным образом, обеднением по кислородной подрешетке и образова-

нием в глубь от поверхности дополнительных примесных ОН-групп. 

Отсутствие ясной картины расположения Н
+
 в кислородной подрешет-

ке, компенсации заряда образующихся ОН групп и вовлечения их в Н-

связь вызвано недостаточным вниманием к условиям формирования 

приповерхностных слоев на заданную глубину, генерации дефектов 

кристаллической решетки компенсаторов заряда примесных ОН-групп. 

4. До сих пор нет ясного понимания механизмов самоорганизации дефек-

тов и примесей в наноразмерные структуры и способов управления 

структурой в приповерхностных слоях и тонкопленочных оксидных 

покрытиях с участием протонообменных процессов. 

5. Для решения выявленных проблем необходимо разработать принципи-

ально новые физико-химические основы о механизме переноса ионов 

Н
+
, характера поведения протонсодержащих центров в зависимости от 

их концентрации и локального распределения в решетке, условий про-

тонирования, легирования и отжига, новые структурно-чувствительные 

методы исследования и комплексного физико-химического изучения 
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протонно-модифицированных приповерхностных слоев и пленок окси-

дных материалов с гексагональной структурой. 

ЦЕЛЬ РАБОТЫ заключается в установлении закономерностей влияния 

процессов наноструктурного  протонно-ионного модифицирования приповерх-

ностных слоев LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий из ок-

сидов элементов III–V групп периодической таблицы на их структуру, механиче-

ские, химические и физические свойства и создание научных основ технологиче-

ских процессов получения тонкопленочных и пленочных материалов оксидных 

систем с комплексом заданных оптических, физическо-химических и прочност-

ных свойств  

Для достижения цели в работе поставлены следующие задачи: 

1. Разработка экспериментальных методов изучения физических свойств 

и создание физических основ промышленной технологии получения 

материалов с заданными оптическими, химическими и прочностными 

свойствами. 

2. Экспериментальное изучение физической природы наноструктурного 

протонно-ионного модифицирования приповерхностных слоев LiNbO3, 

LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий из оксидов элемен-

тов III–V групп периодической таблицы в расплавах органических кис-

лот, водных минеральных кислот в условиях гидротермального синте-

за, золь-гель пленочной технологии и протонной имплантации в зави-

симости от температурных, дефектных и легирующих эффектов. 

3. Проведение анализа фазовых и структурных изменений в модифициро-

ванных слоях, выяснение причин приповерхностного упорядочения 

структуры. 

4. Установление закономерностей влияния технологии получения и обра-

ботки материалов на их структуру, механические, химические и физи-

ческие свойства, а так же технологические свойства изделий, предна-
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значенных для использования в оптоэлектронике и просветляющих оп-

тических покрытиях. 

5. Разработка практических рекомендаций организации технологических 

процессов получения тонкопленочных и пленочных материалов оксидных 

систем с комплексом заданных оптических, физическо-химических и 

прочностных свойств. 
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ГЛАВА 2 МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И МЕТОДОЛОГИЯ 

РАБОТЫ 

2.1 ИССЛЕДОВАНИЕ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

СЛОЕВ С ОБЪЕМОМ 

В результате приповерхностного протонного модифицирования оксид-

ных материалов изменение концентрации Н
+
 на границе раздела слоев с объ-

емом часто существенно отличается от гауссова распределения. На это ука-

зывают, несмотря различия в подходе и оценке залегания границы, данные 

волноводного распространения света, интерференция, дифракционные и эле-

ментный анализы по глубине. С увеличением приповерхностного содержа-

ния Н
+
 граница с объёмом приобретает более выраженный ступенчатый ха-

рактер изменения свойств, что дает основание говорить об особом рекон-

струирующем характере протонного модифицирования  в ограниченном слое 

со значительными физико-химическими изменениями свойств. 

2.1.1 Элементный приповерхностный анализ 

Одним из необходимых условий успешного развития приповерхност-

ного модифицирования материалов является разработка методов элементно-

го анализа для тонкого слоя при корреляции их с оптическими свойствами. 

Среди методов элементного приповерхностного анализа получили широкое 

распространение масс-спектрометрия вторичных ионов (МСВИ) с распыле-

нием пучками ионов Ar
+
, (N

2
)

+
 или 

18
О

+
 (Е = 1–25 кэВ), спектроскопия резер-

фордовского обратного рассеяния (РОР) пучками ионов
4
Не

+
 (Е = 1,5–5,0 

МэВ), послойнаая оже-электронная спектроскопия (ОЭС) при распылении 

пучком ионов Ar
+
(E  4 кэВ; J = 25*10

-6
 А/см

2
), метод ядер отдачи с исполь-

зованием в качестве анализируемых частиц ядер 
4
Не (Е = 4,56 МэВ) и 

14
N (Е 

= 11,3 МэВ) и другие ядерные и рентгеноспектральные методы. Комплексное 
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сочетание высокочувствительного ко всем элементам периодической систе-

мы метода МСВИ с чувствительным лишь к легким элементам методом ядер 

отдачи обеспечивает как качественный элементный анализ наноструктурных 

материалов, так и измерение профилей распределения  ядер 
1
Н и 

2
Н в слоях в 

единицах концентрации (ат/см
3
). Состав электроотрицательных элементов и 

распределение более тяжелых ионов по толщине (11 а.е.м.) чаще всего опре-

деляется с помощью метода РОР, однако без данных о плотности материалов 

возможна существенная ошибка при определении глубины [120]. 

Масс-спектрометрия вторичных ионов. В основе метода лежит явление 

вторичной ионной эмиссии из кратера бомбардируемой пучком поверхности. 

При послойном распылении анализируется изменение интенсивностей линий 

масс-спектров от слоя к слою и можно получить сведения о приповерхност-

ных профилях концентрации того или иного элемента. Послойная эволюция 

энергетических спектров дает информацию о фазовом составе, энергии свя-

зей атомов и работе выхода электронов. Для устранения электрических заря-

дов на поверхности образцов наносятся слои металла толщиной до 100 нм 

или размещают вблизи поверхности фольгу с отверстием d = 2 мм. 

Элементный анализ модифицированных материалов чаще всего прово-

дится с помощью пучков ионов (N
2
)

+
 3 мм с энергией 4,5 кэВ и плотностью 

тока ~10
-6

 А/см
2
. Профили распределения элементов определяются путем 

многократного поворота масс-спектров в диапазоне масс от 1 до 210 а.е.м. и 

могут быть получены с разрешением ~ 8,0-10,0 нм. Средняя скорость распы-

ления при этом составляет  примерно 0,4 нм и определяется с помощью про-

филометрирования кратера. Элементный анализ оценивается сравнением 

нормированных величин интенсивностей массовых линий:  
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где i – элемент или соединение, которому принадлежит линия масс-спектра с 

абсолютной интенсивностью Ji
+
; (Ji

+
)H – нормированная интенсивность i-

линий; n – общее число линий в спектре масс. В случае многоизотопных эле-

ментов в качестве Ji
+
 выбирается наиболее распространенный из них. Такой 

способ нормирования профилей позволяет избавиться от ошибок, связанных 

с флюктуациями заряда, наводимого первичным пучком на распыляемой по-

верхности образца. Перед каждым циклом измерений проводится замер тока 

через образец, обусловленного первичным ионным пучком, послойное изме-

нение которого позволяет судить об окончании стравливания отдельных сло-

ев [135]. 

Протонирование кристаллов LiNbO3 сопровождается значительным 

уменьшением интенсивности полосы 
7
Li

+
 и увеличением полос 

1
Н

+
 (~ в 10 

раз), 
23

Na
+
, 

39
K

+
, 

40
Ca

+
, 

56
Fe

+
и некоторых других массовых линий (табл. 2.1). 

Присутствие в масс-спектрах вторичных ионов линий щелочных элементов 

говорит о загрязнении протонированных оксидов при протекании обратимых 

обменных реакций H
+
 Na

+
, H

+
 K

+
  и т.д. [120, 136]. Ослабление интен-

сивностей линий 
93

Nb и 
109

NbO
+
 связано с образованием слоев Li1-xHxNbO3 и 

упрочнением LiNbO3. В [137] изменение концентрации Li в протонирован-

ном LiNbO3 регистрировалось при распылении сканирующим пучком ионов 

18
О

¯
 с энергией 21,5 кэВ. Установлено, что концентрация ионов Li

+
 на глу-

бине ~ 3 мкм спадает до 30%. Концентрация ионов 
7
Li

+
 уменьшается в зави-

симости от режимов протонирования в 10
2
 раз от начальной  и не зависят от 

энергии пучка. При сканировании пучком ионов 
18

О
¯
 по скошенной поверх-

ности канального волновода в LiNbO3 также отмечается резкий концентра-
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ционный переход на внутренней границе с кристаллом и краях на поверхно-

сти [137].  

В [137] подробно показано применение метода МСВИ при исследова-

нии модифицированных кристаллов LiNbO3. Наблюдается высокая чувстви-

тельность как к ионам Н
+
 и Li

+
, так и тяжелым элементам ионных комплек-

сов. При сканировании пучком ионов 
18

О
¯
 модифицированных слоев в сече-

нии отмечается скачкообразный характер перехода между модифицирован-

ным и немодифицированным материалом на внутренней границы с объемом 

кристалла [137]. 

При исследовании профилей распределения элементов в системе 

Si/SiO
2
/Si в качестве первичных часто используются ионы Ga

+
 (Е = 4–10 кэВ) 

из жидкометаллического источника [137]. Проходя слой SiO2, сигнал ионов 

Ga
+
 возрастает значительно сильнее, чем ионов О

+
 и SiO

+
. В комплексе с ме-

тодом ядерного резонанса на протонах и ядрах азота определяется профиль 

распределения водорода, дейтерия и оцениваются коэффициенты их диффу-

зии. МСВИ применяется для исследования локализации или адсорбции водо-

рода на поверхности, границах, дефектах в сплавах, и при использовании 

пучков ионов Ar
+
 (E ~ 400 – 1000 эВ) становится возможна масс-

спектрометрия нейтральных частиц [138]. 

Таблица 2.1 - Спектры масс вторичных ионов протонированного LiNbO3 y-

среза 

Массовое число 1 7 23 39 40 56 93 109 125 141 

Ион H
+
 Li

+
 Na

+
 K

+
 

KH
+
 

Ca
+
 

Fe
+
 Nb

+
 NbO

+
 NbO

2+
 NbO

3+
 

Интен-

сивность  

линий, 

отн.ед. 

Исходный 0,9 700 7 2,1 6,2 0,7 163 106 3,7 0 

Протониро-

ваннный 
5,1 0,5 55 44 48 10 0,1 2,4 0 2,9 
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Для определения характеристик слоев с нарушенной стехиометрией и 

высокими механическими напряжениями совместно изучаются кинетика 

МСВИ и ионолюминесценции при облучении ионами Н
+
 (Е = 15 кэВ) [133]. 

Устанавливаются закономерности формирования нарушенных слоев и время 

распыления материала толщиной ~20,0 нм. С помощью МСВИ исследуется 

электронно-стимулированная десорбция ионов О
+
 с поверхности LiNbO3 при 

бомбардировке электронами (Е =1 кэВ, J = 4 мкА/мм
2
), где вторичные ионы 

характеризуются сравнительно узким энергетическим распределением с мак-

симумом вблизи 20 эВ [139]. Комплексное изучение спектров МСВИ и РОР 

хорошо зарекомендовало себя при глубинном изучении распределения ионов 

Fe
2+

 и Ti
4+

 в модифицированном LiNbO3 [135, 138,]. Энерго-масс-

спектрометрией вторичных ионов исследуются энергетические характери-

стики поверхности и приповерхностных слоев [140, 141]. Для этого между 

мишенью, распыляемой анализируемым пучком, и масс-спектрометром по-

мещается энергоанализатор, позволяющий оценивать энергетику связей ато-

мов в исследуемом материале при ионной бомбардировке. 

Анализ состава спектра масс вторичных ионов в ионизованном состоя-

нии, возникающих при распылении поверхности после протонного модифи-

цирования проводился на установке "ВИМС-2", ФТИ, ТПУ (г. Томск). 

Схема аналитического тракта экспериментальной установки ВИМС-2 

представлена на рис. 2.1. Пучок ионов высокой энергии (обычно несколько 

кэВ) подается ионной пушкой на образец-мишень с энергией 0,1–100 кэВ, 

который находится в среде высокого вакуума. Взаимодействуя  с поверхно-

стью, первичные ионы выбивают вторичные ионы, которые попадают в масс-

сепаратор, где фильтруются в соответствии с атомной массой и затем попа-

дают на детектор ионов.  
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Рис. 2.1 Схема аналитического тракта масс-спектрометра (ВИМС-2) 

ВИМС является наиболее чувствительным методом анализа поверхно-

сти, где пределы обнаружения элементов достигают 10
14 

ат/см
3
. 

Метод ядер отдачи. Более точно содержание ядер 
1
Н и 

2
Н в модифици-

рованных наноразмерных материалах определяется ядерными исследования-

ми. Наибольшее распространение получил метод отдачи, основанный на ре-

гистрации выбиваемых из анализируемых слоев ядер 
1
Н и 

2
Н [142]. Количе-

ственную основу метода составляют функции удельных энергетических по-

терь ионов и ядер отдачи, а также сечения упругого рассеяния ионов анали-

зируемого пучка на ядрах примеси. Единственным источником фона являет-

ся рассеяние на ядрах матрицы, которое легко устранимо. При использова-

нии в качестве анализируемых частиц ускоренных до энергии 4,56 и 11,3 

МэВ соответственно ядер 
4
Не и 

14
N максимальная глубина анализа достигает 

1,2 мкм; разрешение по глубине < 0,1 мкм; точность определения ядер 
1
Н и 

2
Н в пределах ± 5 % от измеряемой величины в диапазоне концентрации 10

18
-
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10
22

 см
-3

 [142]. При этом ток пучка на мишени составляет примерно 0,05 мкА 

и для регистрации выбитых 
1
Н и 

2
Н используются кремниевые поверхностно-

барьерные детекторы с разрешением 30 кэВ. 

На основании данных метода ядер отдачи появилась возможность кор-

ректно установить ступенчатый характер внутренней границы протонно-

модифицированных слоев с объемом. Наилучшие успехи достигнуты для 

LiNbO
3
, LiTaO

3
, KTiOPO

4
, Ca

2
P

4
O

6
 и т.д. [120]. Из сравнения распределения 

ядер 
1
Н и 

2
Н достаточно точно удается фиксировать в тонком приповерх-

ностном слое (<0,2 мкм) образование HBO3, начальный момент формирова-

ния микротрещин и т. д. [120, 143, 144]. 

При определении концентрации более тяжелых элементов пробу облу-

чают в вакуумной камере под углом 30
о
 пучком ускоренных ионов Ar+ (Е = 

50 МэВ, Jпучка  10 нА; dпучка= 1,5 мм) и одновременно регистрируют 

энергетический спектр образующихся ядер отдачи 
6
Li

+
, 

7
Li

+
 или 

4
He

+
 при по-

мощи двух поверхностно-барьерных детекторов, расположенных под углом 

52
o
 и 37

o
 соответственно на расстоянии 13 см от поверхности пробы и экра-

нированных алюминиевой фольгой d ~ 20 мкм [145]. Кинетика поглощения, 

десорбции и распределения водорода по глубине образцов может быть ис-

следована с помощью ядерной реакции 
1
H (

15
N

3
α)

12
C. Дополнительные дан-

ные получают методами мессбауэровской спектроскопии и возмущенной уг-

ловой корреляции γ-квантов. 

Анализ концентрационного распределения ионов Н
+
 и D

+
в полученных 

модифицированием приповерхностных слоях проводился методом ядер от-

дачи в ФТИ при ТПУ. Метод основан на регистрации выбиваемых из анали-

зируемого слоя ядер 
1
Н и 

2
Н в результате упругих соударений с облучающи-

ми образец ионами [142]. В данной работе в качестве анализирующих частиц 

использовались ускоренные на циклотроне У-120 до энергий 4,56 и 11,3 МэВ 



62 

 

 

соответственно ядра 
4
He и 

14
N. Ток пучка на мишени составлял ~ 0,05 мкА. 

Для регистрации ядер отдачи (выбитых 
1
Н и 

2
Н) использовались кремниевые 

поверхностно-барьерные детекторы с разрешением 30 кэВ. Максимальная 

глубина анализа составляла до 1,2 мкм, а разрешение по глубине – не менее 

0,1 мкм. Точность определения концентрации ядер водорода и дейтерия со-

ставляла ± 5 %  от измеряемой величины в диапазоне концентраций 10
18

÷10
22

 см
-3

 

(0,1 < х < 0,8). 

Методика эксперимента включала в себя бесфоновые методы анализа 

энергетического спектра частиц, выбиваемых из приповерхностных слоев 

кристаллов и пленок  в результате упругих соударений с налетающими 

ионами. Фон от упругорассеяных на ядрах образца ионов дискриминировался 

расположенным перед детектором поглотителем. При этом ядра отдачи легко 

проходили через поглотитель с незначительной потерей своей энергии.  

Количественную основу метода составляла функция удельных энерге-

тических потерь ионов и ядер отдачи, а также  сечения упругого рассеяния 

ионов анализируемого пучка на ядрах примеси. В качестве исходных данных 

для расчета использовались энергетические спектры выбиваемых частиц. 

Теоретические и практические аспекты реализации данного метода измере-

ний подробно описаны в [142]. В отличие от других ядерных методов [146], 

основанных на возбуждении некоторых ядерных реакций в приповерхност-

ных слоях кристаллов, данный метод более перспективен, так как единствен-

ным источником фона является рассеяние на ядрах матрицы, которое легко 

устранимо. 

На рис. 2.2 представлены типичные результаты исследования концен-

трационного профиля распределения протонов в исходных и протонированн-

ных образцах LiNbO3. Кривая 1 на рис. 2.2 соответствует исходному образцу. 

Средний уровень концентрации протонов соответствует данным, обычно 
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приводимым в литературе [71]. Значения параметра исходных образцов свсе-

гда ноходились в пределах 10
-3 

< х < 10
-2

. 

Из представленных на рис. 2.2 зависимостей видно, что как после ме-

ханической обработки (рис. 2.2, кривые 2 и 3), так и протонного модифици-

рования кристаллов LiNbO3 (рис. 2.2, кривые 4, 6 и 7) происходит увеличение 

концентрации и глуби-

ны залегания Н
+
. 

Характерной осо-

бенностью концентра-

ционного профиля, об-

наруженной в ходе 

настоящих исследова-

ний и не нашедшей от-

ражения в литературных 

данных [124, 147], явля-

ется наличие припо-

верхностного максиму-

ма на концентрацион-

ном профиле. Данный 

приповерхностный мак-

симум можно связать с влиянием механической обработки кристалла на хи-

мический состав LiNbO3 в приповерхностной области.  

 В отличие от ранее проведенных C. Canali [15, 138] ядерных исследо-

ваний установлено повышенное содержание Н
+
 на глубине до 0,2 мкм. По-

верхностные максимумы на концентрационных профилях в [138] связывают-

ся с образованием в модифицированных слоях локальных включений HNbO3. 

Полное замещение Li
+
 H

+ 
без учета изменения удельного объема в моди-

фицированных слоях соответствует концентрации протонов ~ 1,49·10
22

 см
-1

. 

 

Рис. 2.2 Распределение 
1
Н (а) и 

2
Н (б) по глубине LiNbO3 х-

среза (1, 3, 6, 7) и (104) (2, 4, 5) после скола (1), полировки 

(2, 3), обработки в расплаве С6Н5СООН (4, 6, 7) и С6Н5ООD 

(5) при временах: 20 (4, 5); 40 (6), и 180 мин (7) 
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Высокое приповерхностное содержание Н
+
 в свежесколотом LiNbO3 объяс-

няется частичной диссоциацией Н2О при инструментальном воздействии в 

процессе измерений и миграции протонов в глубь кристаллов. 

Обработка образцов в расплаве бензойной кислоты приводила к резко-

му возрастанию (рис. 2.2, кривые 4, 6 и 7) величины данного приповерхност-

ного максимума концентрации протонов, что следует отождествить с образо-

ванием фазы HNbO3 в тонкой (< 0,2 мкм) области приповерхностного слоя. 

C. Canali [148, 138] методом ядер отдачи  показано, что приповерхностный мак-

симум на глубину до 0,2 мкм появляется после прогрева LiNbO3 при 1073 К в 

атмосфере влажного кислорода и связан с обеднением по литию. Из элек-

тронно-микроскопических исследований поверхности протонированных об-

разцов LiNbO3 того же среза установлено возникновение новой фазы в мик-

ротрещинах поверхности.  

Общая конфигурация концентрационных профилей частиц 
1
Н, как 

ожидалось, близка по форме к прямоугольной трапеции. Степень замещения 

для различных протонированных образцов LiNbO3 находилась в преде-

лах 0,5 < х < 0,75. Это соответствует обычно наблюдаемому значению. Во-

прос об однородности образующейся приповерхностной фазы состава        

Li1-xNbO3 (одна или больше фаз образуются при протонировании) достаточно 

подробно обсужден в разделе 1.4. Низкий коэффициент затухания волновод-

ного света на данных кристаллах указывает на высокую оптическую одно-

родность приповерхностной области. Это позволяет утверждать, что в ре-

зультате протонирования образуется одна фаза состава Li1-xNbO3 и лишь в 

очень тонком приповерхностном слое (< 0,2 мкм) возможно образование фа-

зы HNbO3, наличие которой и обуславливает, в основном, наблюдаемые оп-

тические потери. 

При обработке кристаллов LiNbO3 дейтерированной бензойной кисло-

той (C6H5COOD) получены слои фаз Li1-хDxNbO3. На рис. 2.2 приведен кон-
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центрационный профиль распределения ядер 
2
Н образца LiNbO3, обработан-

ного расплавом бензойной кислоты, которая была четырежды перекристали-

зована из D2O, что согласно [124], приводит к более чем  98 % дейтерирова-

нию карбоксильных групп бензойной кислоты.  

Как уже отмечалось высокое значение приращения Δne (≤ 0,2 отн. ед.) 

для света ТЕ-поляризации при протонном модифицировании LiNbO3, LiTaO3 

и ряда других оксидов обеспечивает хорошую изоляцию волноводного слоя 

от объема. Разница в значениях Δne и коэффициента затухания (α = 0,1 ÷ 5 дБ/см) 

вызвана неточностями поляризации электрического поля световой волны, 

установки оксидного кристалла, видом профиля Δne (х) и наличием примесей 

в протонсодержащих жидких средах. В [149] определена модовая структура 

модифицированных волноводных слоев на LiNbO3 для света 0,44; 0,63 и 1,06 

мкм, по которой Δne = 0,2 отн. ед. При протонном модифицировании LiNbO3 

z-среза в расплаве пирофосфорной кислоты значение Δne достигало 0,131 отн. 

ед., а после отжига коэффициент затухания снижался с 0,25 до 0,15 дБ/см, а 

эффективный показатель преломления с 2,2932 до 2,2068 отн. ед. [150]. В ра-

боте [151] в качестве протонсодержащей среды использовался расплав сали-

циловой кислоты, а профиль Δne (х) получающихся протонно-

модифицированных слоев LiNbO3 y-среза аппроксимировался функцией 

Ферми с Δne = 0,14 отн. ед. 

Спектроскопия резерфордовского обратного рассеяния. Спектроскопия 

основана на облучении образцов моноэнергетическим остронаправленным 

пучком заряженных положительных частиц с энергией Ео при одновремен-

ной регистрации упруго рассеянных частиц детектирующим устройством, 

датчик которого установлен под заранее выбранным углом (от 70 до 100
o
 ) к 

оси пучка падающих ионов. Накопленная спектрометрическая информация 

отображается в виде энергетических спектров, где по оси ординат – выход 

рассеяния (число отсчетов на единичный интервал энергии), по оси абсцисс – 
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номер канала анализирующего устройства, пропорциональный энергии заре-

гистрированной частицы. Исследования могут быть выполнены на электро-

статическом ускорителе Ван-де-Граафа с ускорением ионов 
1
Н

+
 и 

4
Не

+
 в ин-

тервале энергий 0,8 ─ 3,1 МэВ. Калибровка шкалы анализатора по массам 

элементов проводится кинематическим методом, сущность которого связана 

с использованием нескольких калибровочных мишеней известных масс. 

Максимальная глубина анализа зависит от многих кинетических параметров 

и при Е = 2 МэВ для ионов 
4
Не

+
, рoр =170

o
, 1 = 0

o
. Профиль атомов Ti или 

As в Si можно определять на глубине 0,7 или 0,3 мкм соответственно [142, 

145]. 

Метод резерфордовского обратного рассеяния (РОР) является един-

ственным неразрушающим способом определения концентрации 
16

О, и при 

отсутствии эталона она оценивается в сравнительном режиме [138]. Чувстви-

тельность метода по 
16

О находится в пределах 1 – 5 % и ее можно повысить 

путем оптимизации эксперимента, включающего изменение Еф, углов рассе-

яния рoр, угла наклона мишени, более точным расчетом сечения рассеяния. 

Глубину анализа можно увеличить до 10 мкм, повышая энергию α-частиц до 21 

МэВ, что создает трудности с сопутствующей ядерной реакцией 
16

О (α, α*)
16

O. В 

этом случае происходит активирование образцов и значительно увеличивает-

ся время эксперимента. 

Ионы 
4
Не

+
, падая на исследуемый образец, рассеиваются и регистри-

руются в виде энергетического спектра, где высокий пик соответствует кис-

лороду в оксиде. Наблюдающаяся основная массивная полка LiNbO
3
 связана 

с выходом рассеяния от 
93

Nb
+
; сечение рассеяния от 

7
Li

+
 при энергии ионов 

4
He

+
в диапазоне 3,0 – 3,1 МэВ и угле рассеяния 176,4

o
 ионов значительно 

меньше, чем на 
16

О и 
93

Nb и часто не фиксируется. В этой области наблюда-
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ется аномальное увеличение сечения обратного рассеяния. Отношение сиг-

нал-шум достигает примерно 1,23 и позволяет надежно выделять полезный 

сигнал 
16

О на фоне тяжелой массы 
93

Nb. 

Наряду с традиционной постановкой метода, когда используются ана-

лизирующие ионы 
4
Не

+
 с энергией 1–2 МэВ, в [152] обсуждаются преимуще-

ства и недостатки применения более тяжелых ионов 
12

С
+
, 

16
О

+
 и др. в энерге-

тическом диапазоне 1–30 МэВ. Рассмотрены примеры использования упруго-

го нерезерфордовского рассеяния ионов Н
+
 и Не

+
 с энергиями 1–10 МэВ на 

легких элементах для анализа стехиометрического состава многокомпонент-

ных образцов. Совместное применение методов РОР и ядерного гамма-

резонанса РФЭС дает возможность в случае ультрдисперсных порошков 

наблюдать небольшие (5 %) изменения состава при переходе к массивному 

образцу и в пленках (~15 %) [153]. Уменьшение числа состояний в рентге-

новских фотоэлектронных спектрах коррелирует в пленках с данными по де-

фициту кислорода, определенному обратным рассеянием. 

Количественная послойная оже-спектроскопия. В основе метода лежит 

ионизация внутренних уровней атомов твердого тела бомбардирующими 

первичными электронами, в результате чего происходит оже-переход с вы-

ходом оже-электрона в вакуум, где он регистрируется при помощи электрон-

ного спектрометра. Поскольку у разных элементов периодической системы 

происходят вполне определенные оже-переходы (KL
1
L

1
, KL

1
L

2
, KL

1
L

2,3
, 

L
3
M

2,3
M

2,3
...) для практического использования при исследовании материалов 

составлены атласы оже-спектров чистых элементов и некоторых соединений 

[154]. При ионизации атомов приповерхностной области твердого тела элек-

тронным пучком интенсивность оже-пиков тех или иных элементов пропор-

циональна количеству этих элементов в данном объеме, который ограничен 
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глубиной выхода оже-электронов и диаметром зондирующего пучка элек-

тронов. 

Вероятность оже-переходов у различных элементов разная, поэтому 

для количественной спектроскопии используют коэффициенты элементной 

чувствительности Sx = Ji/JAg, где JАg- интенсивность оже-пика серебра сня-

того в одинаковых условиях. В таком методе чистых стандартов концентра-

ция определяется как 

C
J S

SJ S
i jx

i x

i x
i

i

i

  
/

/
( , , ...; , , ...)1 2 3 1 2 3                           (2.2)  

Точность определения концентраций с использованием этих методов Ј 

20%. При послойной электронной оже-спектроскопии распыление образцов 

чаще всего проводится пучком ионов Ag
+
 с энергией 4 кэВ и плотностью то-

ка до 25.10
-6

 А/см. 

При количественном оже-анализе спектрометр с анализатором часто 

калибруется с помощью образцов известного состава аттестованными мето-

дами РОР и анализа ядер отдачи. Нужно учитывать взаимодействие элек-

тронного и ионного пучков с поверхностью образцов, поправки на глубину 

выхода и фактор обратного рассеяния. В [154] на примере исследования сло-

ев YBa
2
Cu

3
Ox и Al

2
O

3
 продемонстрированы возможности количественной 

калибровки профилей состава, измеренных методом ОЭС с применением по-

слойного ионного травления. При экспрессном неразрушающем измерении 

рассеяния пучка ионов He
+
 (Е ~ 2МэВ) не требуются стандартные калибро-

вочные образцы. Оба метода успешно дополняют друг друга. Метод ионного 

рассеяния позволяет учесть эффекты, связанные с ионным распылением и 

подзарядкой образцов, а ОЭС метод - упростить интерпретацию спектров 

ионного рассеяния при наложении масс элементов в многоэлементных об-

разцах. 
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2.1.2 Спектроскопия протонно-модифицированных слоев 

Наряду с традиционными методами тонкослойной и пленочной спек-

троскопии значительный вклад в изучение оптических и структурных 

свойств протонированных материалов вносит анализ трансформации спек-

тров ИК-отражения, спектроскопия комбинационного рассеяния (КРС), спек-

троскопия волноводного распространения света, спектроскопия нарушенного 

полного внутреннего отражения (НПВО). С развитием теории и практики 

волноводного распространения света сформировалось понятие эффективной 

толщины приповерхностных слоев. 

Волноводные исследования модифицированных слоев. Волноводные 

свойства тонких диэлектрических слоев обусловлены явлениями полного 

внутреннего отражения и рефракции света, приводящими к концентрации 

светового поля в оптически более плотной среде. Изучение распространения 

света в однородных и неоднородных слоях с точки зрения геометрической 

оптики показывает пути исследования параметров модифицированных окси-

дов. Типичное уменьшение значений показателя преломления (ПП) материа-

ла несущей подложки находится на уровне 10
-3

 – 10
-1

 , а толщина слоя соиз-

мерима с длиной волны используемого излучения. С развитием теории и 

практики волноводного распространения света в слоях и пленках сформули-

ровалось понятие эффективной толщины приповерхностного слоя, исходя из 

изменения оптических свойств твердого материала от поверхности раздела в 

глубь [155]. Световое поле распространяющегося волноводного света в слое 

представляет собой распространение плоских волн, испытывающих полное 

внутреннее отражение от границ слой – покровная среда и слой – подложка. 

В смежных со слоем средах поля спадают по экспоненциальному закону при 

удалении от границы слоя (рис. 2.3)  
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Рис. 2.3 Ход лучей и расположение поперечного электрического поля для излучательной 

моды покровной среды (а), излучательной моды подложки (б) и зигзагообразной волно-

водной моды (в) 

С увеличением m поле на границе слоя возрастает, а постоянные зату-

хания γ
1
 и γ

2
 уменьшаются, причем основная часть мощности волноводной 

оптической волны переносится по однородному слою с эффективной толщи-

ной для световой волны ТЕ-поляризации hn = h + (1/γ
1
) + (1/γ

2
). Каждой вол-

новодной оптической волне соответствуют свои nm* и угол θm, под которым 

свет распространяется в однородном слое. Увеличение необычного показате-

ля преломления в модифицированных слоях способствовало развитию вол-

новодных исследований [156, 157]. Измерялись значения показателя прелом-

ления для волноводного света ТЕ- и ТМ-поляризаций (λ = 0,63 мкм), а также 

глубина модифицирования (h). Ступенчатое распределение показателя пре-

ломления  по глубине в приповерхностных модифицируемых слоях позволи-

ло использовать дисперсионное уравнение однородного волновода (рис. 2.4, 

а). Исследуемый однородный модифицированный слой  с показателем пре-
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ломления n0 и толщиной h сформирован на кристалле с n2 < n0  и покровной 

средой с n1 < n0 (см. рис. 2.3) [21]. При углах падения света  больше крити-

ческих  > 01, 02 на границах волноводного слоя с подложкой и покровной 

средой соответственно свет испытывает полное внутреннее отражение на 

каждой границе раздела и распространяется в исследуемом слое. Это способ-

ствует распространению направленной моды. Продольная постоянная рас-

пространения моды  связана с углом  зависимостью  

 = n0 k sin  = nm

k,  

где k = 2π/λ – волновое число, λ –длина волны в вакууме [158]. Экспери-

ментальное исследование волноводного распространения света заключалось 

в измерении углов ввода мод и нахождении соответственно значений nm

 (m = 

0, 1, 2,…) (рис. 2.5). 

 

 

Рис. 2.4 Распределение показателя преломления в слоях и пленках толщиной h с профи-

лями: ступенчатым (а); экспоненциальным (б); асимметричным параболическим (в) и 

асимметричным параболическим со скачком на границе с подложкой (г) 

Эффективный показатель преломления nm

 связан с показателями пре-

ломления слоя, покровной среды и подлежащего непротонированного кри-

сталла характеристическим уравнением [157]  
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где m = 0, 2,…– номер моды и 

 




0

2

,

,

   

   

для ТЕ мод

для ТМ мод
                                                                          (2.4) 

Уравнение (2.8) позволяет определять n0 и h однородного слоя из экс-

периментально измеренных  nm

 при известных n1 и n2 (n1 = 1и n2 = 2,220 для 

LiNbO3). 

Для каждой моды существует критическая толщина, при которой 

наступает отсечка для данной волноводной моды (при nm

 = n1). Выражение 

для минимальной толщины волноводного слоя при этом условии запишется в 

следующем виде:     

2 2

1 2
0 1 2 22 2

0 10 1

1
 ( / )   

2


   

   
     min

n nh
m arctg n n

n nn n


 

                (2.5) 

Для света ТЕ-поляризации минимальная толщина однородного слоя 

при m=0 и χ=0. Увеличение толщины слоя сопровождается возрастанием 

числа распространяющихся волноводных оптических волн. 

При проведении исследований для возбуждения волноводных мод ис-

пользовался метод призменного ввода [155]. В основе метода лежит эффект 

оптического туннелирования излучения через воздушный зазор между приз-

мой и волноводом. Излучение направляется к основанию призмы. Пучок ис-

пытывает полное внутреннее отражение и в призме устанавливается режим 

моды стоячей волны (рис. 2.5). Если зазор между призмой и волноводом мал, 

то экспоненциально затухающее поле моды призмы заходит в волновод, и 

возбуждаются волноводные моды. Условие для согласования  фазовых по-

стоянных m определяется следующим соотношением: 

(2πn3/λ)sinm = m                                                                                                    (2.6) 
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Из него вытекает выражение для эффективных ПП  волноводных мод: 





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


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







 


3

3

sin
arcsinαsin

n
nn m

m ,                                                (2.7) 

где m – угол ввода волноводной моды порядка m, α – угол основания 

призмы (см. рис. 2.5). Фиксация  угла m проводилась по максимуму вводи-

мой в волновод энергии, и обеспечивалась измерением интенсивности отра-

женного от основания призмы луча. Связь призмы с волноводом обеспечива-

ет ширину резонансной кривой возбуждения волновода 60 –100,  и точ-

ность определения m не превышает 510
-4

. 

Для измерения nm

 использовалась призма GaP (n3 >3,0), которая при-

жимается к поверхности специальным зажимом. Нижняя часть призмы, об-

ращенная к поверхности кристалла или тонкопленочного покрытия, имеет 

сферическую форму с радиусом кривизны  8 м, обеспечивая некоторый за-

зор между призмой и поверхностью кристалла. Во всех экспериментах ис-

пользовалось излучение He–Ne-лазера (λ = 0,6328 мкм). Углы φm измерялись 

с помощью оптического гониометра Г5, на который устанавливался кристалл 

 

Рис. 2.5 Схема распространения (а) и распределения поперечного электрического поля 

(б) различных волноводных мод: 1 – m = 0; 2 – неоднородность; 3 – m = 1; 4 – мода под-

ложки;  5– излучательная мода; 6 – призма связи; 7 – однородный слой; 8 – подложка 
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с прижатой к нему призмой из GaP (плоскость поверхности кристалла была 

при этом вертикальна). Регистрация  введенной моды осуществлялась визу-

ально по треку луча. Погрешность определения nm

 зависит от точности из-

мерения углов φm. При использовании гониометра Г5 и коллимированных 

пучков света ошибка в определении угла составляла несколько угловых се-

кунд. Вычисленная  среднеквадратичная погрешность определения значений 

nm

 составла порядка  10

-5
.  

 

Рис. 2.6 Принципиальная схема для определения толщины и показателя преломления ок-

сидных пленок: 

1 - лазер ЛГН-105; 2 - блок питания; 3 - поляризатор; 4 - двулучепреломляющий кри-

сталл; 5 - линза; 6 - столик гониометра; 7 - призмы GaP; 8 - исследуемый образец; 9- опти-

ческая скамья 

На рис. 2.6 изображена общая принципиальная схема установки, кото-

рая использовалась для исследования протонообменных слоев на оксидных 

кристаллах. Все элементы установки располагались вдоль оптической ска-

мьи. Элемент установки (4) представлял собой дополнительный кристалл 

LiNbO3, который служил для возбуждения ТМ- и ТЕ-мод (путем поворота его 

для выделения как обычного, так и необычного луча после прохождения ла-

зерного излучения через кристалл за счет его двулучепреломления). Фокуси-

рующая линза (5) использовалась для уменьшения расхождения пучка. На 

оптическом гониометре (6) располагался специальный зажим (на рис. 2.6 не 

показан), на котором крепился исследуемый кристалл с установленной на 
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нем призмой (плоскость поверхности кристалла перпендикулярна плоскости 

рисунка). 

Расчет толщины протонообменных волноводных слоев производился  

на основании известных значений n0

 и n1


 для двух волноводных мод, а так-

же показателя преломления необработанного кристалла n2 (необычного) и 

покровной среды (n1  1) (рис. 2.5, а). Подставляя n0

 и m = 0 и n1 и m = 1 по-

следовательно в уравнение (2.3) имели следующее выражение 
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                                (2.8) 

 

Решая это уравнение (численно) получаем значение n0. а затем из (2.3) 

определяем толщину модифицированного слоя h. Если известны значения nm

 

для m  2, то использование статистических методов обработки полученных 

результатов для n0 и h, определенных для различных пар значений nm

, повы-

шает точность определения этих величин. 

Для определения затухания света, распространяющегося  в исследуе-

мых тонкослойных и пленочных материалах, производилось измерение ин-

тенсивности рассеянного или прошедшего излучения. В первом случае ин-

тенсивность света, рассеянного на неоднородностях волноводной системы 

измерялась с помощью фотоприемника с диафрагмой. Центры рассеяния 

распределены по исследуемому материалу неравномерно (рис. 2.5, а) и по-

этому применялась статистическая обработка результатов измерения мето-

дом наименьших квадратов. Если затухание света в приповерхностных слоях 

и пленках велико и длина трека не превышает 12 мм, то трек фотографиро-

вался и на микрофотометре МФ-4 регистрировалась зависимость плотности 
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почернения фотопленки от расстояния до призмы ввода. При сравнении ин-

тенсивностей света, выведенного призмами, на разном расстоянии  от ввод-

ной призмы точность измерения затухания составляла  0,05 дБ/см.  

Особенности распределения показателя преломления в неоднородных 

пленках. Распределение параметров ПП в неоднородных пленках заключает-

ся в нахождении аналитической связи со значениями эффективного показа-

теля преломления 

mn . Качественная оценка однородности пленок и профиля 

ПП может быть проведена путем анализа зависимости 1

 m, m +n  от номера моды  

(рис. 2.7), а также по анализу зависимостей  2

mn m  и  2 2

mn m  [159, 160].  От-

клонение от линейного вида спектра мод в координатах  2 2

mn m  (рис. 2.8) 

свидетельствует о неоднородном распределении ПП по толщине. На это ука-

зывает их отклонение от линейности в дисперсионных координатах (рис. 

2.7).  

 

 

Рис. 2.7 Зависимость эффективного показателя преломления от номера моды при раз-

личных профилях показателя преломления: 1 – прямоугольный; 2 – экспоненциальный; 

3 – линейный; 4 – параболический 
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Одним из факторов, определяющих профиль ПП пленок, является со-

отношением компонентов С1/С2 и распределение их по толщине Сi(x). При 

этом, распределение Сi(x) задается какой-либо определенной функцией, а вид 

профиля ПП n(x) зависит не только от Сi(x), С1/С2, но и от неравномерности 

соотношения компонентов по толщине (С1/С2, 
0 0

1 2C C ). Поэтому внутри  клас-

са профилей, соответствующих какой-либо зависимости  концентрации  ком-

понентов от толщины, можно сформировать широкий диапазон различных 

распределений ПП (от параболического до экспоненциального) (рис. 2.4).  

 

Рис. 2.8 Зависимость квадрата эффективного показателя преломления от квадрата номера 

моды 

В результате качественной оценки экспериментальных данных измере-

ния параметров волноводов на основе оксидов элементов III-V групп перио-

дической системы было сделано предположение, что профиль ПП этих вол-

новодов аппроксимируется параболическим распределением.  Применялись 

уравнения,  позволяющие рассчитывать параметры волноводов с ассимет-

ричным  и  ограниченным параболическим профилем ПП. 

            В случае волноводов с симметричным параболическим распреде-

лением ПП использовались волновые функции в виде полиномов Эрмита 
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[160]. Для волноводных слоев с ассиметричным распределением ПП данный 

подход дает значительное расхождение с экспериментальными результатами,  

поскольку для волновых функций в виде полиномов Эрмита условия непре-

рывности тангенциальных компонент электрического и магнитного полей на 

границе волновода с покровной средой (Eyx = 0 и Hzx = 0) выполняются 

приближено и противоречат друг другу. Одним из решений уравнения, запи-

санного в виде уравнения параболического цилиндра является функция Уит-

текеpа [160]. 

2 2
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 Используя известные решения для покровной среды и  сшивая  танген-

циальные составляющие полей на границе волновода (x = 0) с покровной  

средой, получаем дисперсионное уравнение асимметричного волновода с па-

раболическим распределением ПП 

     
 

1
Г

2 4 2
=

3
Г

4 2

 
 

 
    
 

m

a

aV
 ,                         (2.10) 
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2n n
– нормированные тол-

щина, постоянная распределения и параметр асимметрии. 

Численный результат уравнения (2.9) показал, что в асимметричном 

параболическом волноводе спектр мод, оставаясь эквидистантным, значи-

тельно отличается от спектра нечетных мод симметричного волновода при 

условиях α  βm и V  1, означающем слабую асимметрию профиля ПП и ма-

лую толщину волновода, соответственно. 
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Для волновода с ограниченным асимметричным параболическим про-

филем ПП волновое решение в виде функции Уиттекеpа не удовлетворяет 

условиям непрерывности на границе с подложкой. В качестве решения бе-

рется линейная комбинация функций Куммеpа [160], в результате сшивания 

составляющих полей в покровной среде, волноводе и подложке, получаем 

дисперсионное уравнение 

(2.11) 

                                                                                                                

В общем случае уравнение (2.11) решается численными методами. При 

выполнении соотношения V(h/x0)
2
 >> 1, когда третий аргумент функции Ку-

мера достаточно велик, уравнение (2.11) переходит  в уравнение для функции 

Уиттекера (2.10). На рис. 2.9  приведены расчетные распределения показате-

ля преломления в пленках для волновых функций в виде функций  Уиттекера 

и Куммера при различных соотношениях параметра V и (h/x0)
2
.  

 

Рис. 2.9  Распределение показателя преломления в волноводах для решений в виде 

функций Уиттекера (а) и Куммера (б) при различных значениях параметров V и 

(h/x0)
2
: 7,1 и 1(1); 16,6 и 1(2); 22,8 и 1(3); 45,5 и 0,26(4); 64,5 и 0,132(5) 
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Наблюдается расхождение в значениях nm

 ассиметричного и ограни-

ченного параболическеого профилей при увеличении скачка показателя пре-

ломления на границе пленки с подложкой, т.е. при уменьшении параметра 

(h/x0)
2
. Отличие спектров мод увеличивается также при уменьшении норми-

рованной толщины пленки V. 

Профили распределения необычного показателя преломления (nе) вос-

станавливаются также по спектрам n*m и в протонированном LiNbO
3
 хорошо 

апроксимируются ступенча-

той функцией с Δnе = 0,126 

отн. ед. (рис. 2.10) [120, 169, 

143, 144]. Такой характер 

распределения в глубь про-

тонированных LiNbO3 и 

LiTaO3 согласуется со сту-

пенчатым профилем n
H+ = 

f(x) [120]. Затухание волно-

водного света в слоях нахо-

дится в пределах 0,5 – 1,0 

дБ/см, что подтверждается 

оптическую однородность 

протонированных слоев и 

исключается фазовое рассло-

ение. Повышение фоторе-

фракции и аномальное вол-

новодное распространение мощных световых потоков в таких протонирован-

ных слоях указывает на особое состояние материала с протонсодержащей 

подрешеткой [120, 130, 143, 144]. Длительная выдержка на воздухе при 250

С 

 

Рис. 2.10 Распределение необычного (а) и обычного 

(б) показателей преломления по глубине в протони-

рованном LiNbO3 при различных температурах пред-

варительного (1–3) и после протонирования отжига 

(5) в среде кислорода (K): 1173 (1, 2); 673 (5); время 

протонирования, ч: 2 (3); 4 (4); время отжига, ч: 1 (2); 

3 (3); 0,5 (5) 
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протонированных кристаллов LiNbO3 x- и z-срезов к видимым изменениям в 

модифицированном слое не приводит. Увеличение температуры отжига до 

400

С связано с трансформацией ступенчатого профиля nе в гауссов (рис. 

2.10, кривая 5). 

ИК-спектрометрические исследования. Метод ИК-спектрометрии ис-

пользовался для количественногоисследования структуры и обнаружения от-

дельных атомных группировок в приповерхностных слоях в кристаллах  

LiNbO3, LiTaO3 и Ba2NaNb5O15 и нанесенных из пленкообразующих раство-

ров оксидных пленок при разных режимах термообработки. Для изме-

рения ИК-спектров  отражения и пропускания использовались спектрофото-

метры SPECORD М 80 и UR-10. Все измерения производились относительно 

воздуха в диапазоне длин волн 4000–200 см
-1

. 

Исследуемая подложка с пленкой помещалась в держатель образца с 

отверстием 10 мм. В окно сравнения  спектрофотометра помещался анало-

гичный держатель, снабженный диафрагмой с таким же отверстием. Центры 

отверстий располагались строго  по  оси окон спектрофотометра. Подложки с 

пленкой перед снятием спектров подвергались тщательной очистке с помо-

щью этилового спирта. После промывки спиртом подложка протиралась мяг-

кой безворсовой тканью. 

В последнее время параметры нарушенных и протонированных слоев 

определяются на основе данных КР- и ИК-отражения, которые дополняют 

друг друга, показывают степень деформации кристаллической решетки в 

слое и объеме. Характерное уменьшение коэффициента ИК-отражения в об-

ласти частот 500–900 см
-1

 связывается [161–163] с механическим поврежде-

нием поверхности и появлением в приповерхностной области нарушенного 

слоя. Эти спектральные изменения имеют непосредственную связь с дефор-

мационными колебаниями структурных элементов и возрастанием механиче-

ских напряжений в слое [164]. В КР-спектрах от кристаллов с нарушенными 
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и протонированными слоями появляются новые, запрещенные правилами от-

бора полосы. Так, в нарушенных слоях CdF
2
 отношение J(400 см

-1
)/J(330 см

-1
) ли-

нейно возрастает с увеличением степени повреждения. 

Спектроскопия инфракрасного отражения. ИК-спектроскопия часто 

используется для исследований полупроводниковых многослойных структур, 

где характерной особенностью является наличие резонансов между интерфе-

рирующимися пучками, которые отражаются от границ раздела слоя с возду-

хом и объемом. Период биений отражений выражается формулой 

  
θsinn2

1
 =

ИК

22Б

h
j


L .                      (2.12) 

Изменение симметрии исходной кристаллической решетки в припо-

верхностном слое при протонировании проявляется в нарушении правил от-

бора для ИК-спектров и появлении новых линий. Так, в образцах LiNbO3 и 

LiTaO
3
 наибольшие изменения наблюдаются в области 100–400 см

-1
 и связа-

ны с искажениями октаэдров [144, 165]. В области 3600–3450 см
-1

 коэффици-

ент отражения испытывает интенсивное уменьшение, хотя, согласно теории 

остаточных лучей [166] в LO–TO-зазоре полярного оптического фонона ко-

эффициент отражения должен приближаться к единице. В последнем случае 

можно провести аналогию с эффектом нарушенного полного внутреннего 

отражения (НПВО). В протонированных кристаллах роль призмы 1' иг-

рает воздух; сам слой – воздушного зазора 2', где происходит затухание 

на О–Н-валентных колебаниях, и имеется достаточно резкая граница с объе-

мом 3', на которой возбуждаются поверхностные поляритоны (рис.  2.6). 

В LO-TO-зазоре полярного колебания ОН групп система воздух – слой –

объем удовлетворяет условию 
2 

> 
1
.

2
; 

2 
< 0, что обуславливает мнимый ха-

рактер амплитуды распространяющейся на границе воздух–слой волны [161]. 
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Поляризационные исследования ИК-отражения в области 3600–3400 см
-1

 

показывают зависимость частот линий с инверсией интенсивности от угла 

между плоскостью падения и направлением ИК-излучения (рис. 2.11). Это 

дает основание предположить, что поляритонные возбуждения, ответствен-

ные за аномалии в спектрах ИК-отражения обнаруживают качества волно-

водных пластиночных поверхностных поляритонов [166]. Волноводные по-

ляритоны, как и волноводные моды, экспоненциально затухают в смежных 

от слоя средах и в отличии от пластиночных существуют в р- и s-

поляризациях. Их дисперсия характеризуется большим количеством ветвей и 

занимает частотный диапазон справа от линии света и вне области LO–TO 

расщепления фонона. Для исследования дисперсии поверхностных (пласти-

ночных и волноводных) поляритонов используются как метод НПВО [163], 

так и КP [166].  

Зависимость структуры полосы поверхностных поляритонов от поля-

ризации падающего излучения позволяет отнести составляющие ее линии к 

определенному типу возбуждений. Так, линии 3490 и 3526 см
-1

 в протониро-

ванном LiNbO
3
 следует отнести к пластиночным поляритонам, соответству-

ющим флуктуациям поля с мнимой компонентной волнового вектора и яв-

ляющихся, в свою очередь, суперпозицией поверхностных поляритонов, ло-

кализованных на границах слоя. Линии 3483 и 3510 см
-1

можно отнести к 

волноводным поляритонам. Если линии 3490 и 3483 см
-1

 обусловлены ва-

лентными колебаниями ОН групп с междоузельными протонами, то линии 

3526 и 3510 см
-1 

с протонами в местах 

Li

V . Первые из них не имеют строгой 

ориентации, вторые направлены перпендикулярно Z-оси. 

Детальная корреляция структурных перестроек со спектральными из-

менениями сдерживается отсутствием данных по спектрам поверхностных 

поляритонов протонированных слоев. Проведены лишь исследования дис-
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персии поверхностных поляри-

тонов в LiNbO
3
 в области спек-

тра решеточных колебаний, где 

проникновение ИК-излучения 

удовлетворяет возбуждению 

поверхностных поляритонов 

[167]. 

Из экспериментальных 

зависимостей полуширины ли-

нии поверхностных полярито-

нов от волнового вектора про-

тонно-легированных кристал-

лов с достаточной надежностью 

оценивается глубина слоев и 

такой способ имеет более ши-

рокую область применения по 

сравнению с ВКБ-методом. За-

висимость глубины слоев от 

полуширины линии волноводных поляритонов имеет вид [168] 

2

сл

сл

2

) (
θcos

θsin
 x

h qKB = h ,                                                         (2.13) 

где                
21202

2

21 )(2
=







c
K , 

с – скорость света в вакууме; 
02

, 2
– статическая и динамическая диэлек-

трические проницаемости среды 2 (рис. 2.6). После калибровки на эталонных 

образцах с известной толщиной с высокой точностью определяется глубина 

протонирования. 

 

 

 

Рис. 2.11 Схема измерения (а) и спектры ИК-

отражения (б) LiNbO3 z-среза, обработанного в 

расплаве С6Н5СООН при разных углах между век-

тором ИК-излучения и Z-осью: 90 (1); 0 (2);  = 

20; 1' – призма; 2' – воздух; 3' – образец. 
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Комбинационное рассеяние света на поверхностных и волноводных по-

ляритонах. Падающий на среду с диэлектрической проницаемостью () свет 

(Ei,ki) претерпевает неупругое рассеяние. Законы сохранения энергии и им-

пульса соответственно будут 

E
i
= E

3
+ E; K

i
=K

3
+q.                       (2.14) 

С учетом связи между частотой и волновым вектором света в среде 

k = (E/c)/()
1/2

 соотношение для дисперсии Е(q) имеет вид: 

 

C q

eE

E

E

E

E
i j i

p
2 2 2

2

2

2 2
=  +  B (1 -  h ) sin


                         (2.15) 

 

Из зависимости (2.15) при () = const видно, что методом спектроско-

пии КР можно исследовать поверхностные поляритоны с волновым вектором 

вплоть до qmax  (2Ei/c)/√ε. Наиболее информативно исследование дисперсии 

поверхностных поляритонов при малых углах падающего лазерного света (p 

4
о
). Существуют условия возбуждения поверхностных поляритонах и в 

тонких свободных пленках. К настоящему времени методом КР надежно за-

регистрированы поверхностные фотонные поляритоны в образцах с полубес-

конечной геометрией, ветви поверхностных пластиночных и волноводных 

поляритонов в тонких пластинах [166]. Пики волноводных поляритонов по-

являются в точках пересечения дисперсионных кривых с почти вертикаль-

ными траекториями для каждого значения p. 

Поляризационная ИК-спектроскопия. Для исследования протон- и дейте-

рийсодержащих центров в кристаллах LiNbO3, LiTaO3 и Ba2NaNb5O15 использова-

лась поляризационная ИК-спектроскопия в области 1600  4000 см
-1

. Все измер-

пения проводились относительно воздуха. Для этих целей использовался 

спектрофотометр SPECORDM 80. Исследуемый кристалл помещался в дер-



86 

 

 

жатель образца с отверстием 10 мм. В окно сравнения спектрофотометра по-

мещался аналогичный держатель, снабженный диафрагмой с таким же отвер-

стием. Центры отверстий располагались строго по оси окон спектрофотомет-

ра. Кристаллы LiNbO3 и LiTaO3 перед снятием спектров подвергались тща-

тельной очистке в этиловом спирте. После промывки спиртом образцы про-

тирались батистовой салфеткой. Поляризатор SPECORDM 80 обеспечивал 

степень поляризации до 98 %. Ориентированная фиксация образцов в держа-

теле давала определенную ориентацию исследуемой поверхности. Значения 

углов поляризации  варьировалось от 0 до 90
о
 с дискретностью 5, 10 и 15

о
. 

Вектор изменения дипольного момента протон- и дейтерий-содержащих цен-

тров в исследуемых оксидных кристаллах совпадал по направлению с 

направлением межядерных расстояний O–H и O–D. Ориентация дефектных 

центров с заметной полосой поглощения  ставилась в соответствие с векто-

ром изменения дипольного момента, который был  параллелен компоненте 

вектора электромагнитного поля поляризованного излучения [169–171]. При 

наименьшей интенсивности данной полосы поглощения вектор изменения 

дипольного момента и компонента вектора электрического поля излучения  

перпендикулярны.  

Оптическая спектроскопия. Спектральные характеристики пленок в 

видимой  области спектра получали на спектрофотометре SPECORD M40. 

Методика получения спектров особенностей не имела. Все измерения прово-

дились относительно воздуха. В канал луча сравнения спектрофотометра  

помещалась диафрагма с отверстием, которое по диаметру равнялось отвер-

стию держателя образца. Образец перед помещением его в прибор промы-

вался этиловым спиртом и протирался мягкой безвоpсовой тканью. 
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2.2 ФАЗОВЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В МОДИФИЦИРОВАННЫХ СЛОЯХ 

2.2.1 Рентгеноструктурный анализ 

Изучение фазового состава в системе LiNbO3–HNbO3 предпринималось 

неоднократно C.E. Rice и J.L. Jackel [14, 124] для определения числа возмож-

ных конечных продуктов ионного обмена Li
+
↔H

+
и возможных устойчивых 

состояний. Для этого использовался порошкообразный LiNbO3 (диаметр зер-

на 5 мкм) и различные протонирующие агенты. Изменения в системе реги-

стрировались с помощью рентгеноструктурного анализа и дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии. Методами аналитической химии опреде-

лялся параметр х для Li1-хНхNbO3. В приповерхностных протонсодержащих 

слоях отличие удельных объемов приповерхностной фазы Li1-хНхNbO3 и кри-

сталла неизбежно приводит к образованию трещиноватости, которая являет-

ся местом зарождения фазы HNbO3. Образование последней в трещинах при-

водит к дополнительному расклинивающему эффекту и соответственно, зна-

чительному возрастанию толщины неупруго напряженной глубокой припо-

верхностной области. Все это требовало проведение рентгенодифракционных 

исследований в области малых углов отражения и тщательным анализом по-

являющихся рефлексов и саттелитов. 

Тонкая кристаллическая структура LiNbO3 и LiTaO3 в объёме и моди-

фицированных слоях исследовалась методами рентгеновского анализа на 

дифрактометре ДРОН-3 в CuKβ- и CrKβ-излучениях с доориентацией на го-

ниометре каждой плоскости отражения. Глубину отражающего слоя опреде-

ляли из выражения [172] 

)2(SinSin

)2(SinSin/0









JlnJ
h ,                                           (2.16) 

где μ и α – коэффициент поглощения и угол падения соответственно рентге-

новских лучей; J0/J= 0,75. Использование Kβ-излучений позволило с высоким 

разрешением определить дифракционные плечи и провести качественный 
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фазовый анализ. Размеры блоков находили аппроксимацией линий с исполь-

зованием гауссовой формы и анализа отношения их интегральных интенсив-

ностей с использованием энергии экстинции [173]. 

Проведенный по серии рентгенограмм модифицированных кристаллов 

качественный фазовый анализ показал присутствие рефлексов, индуцируе-

мых в гексагональной установке и соответствующих фазе LiNbO3 с про-

странственной группой R3c и появлением новых рефлексов (рис. 2.12), сме-

щенных в малоугловую область. Новые рефлексы наблюдаются как около 

линий фазы LiNbO3, так и вблизи малых углов рассеяния.  

Результаты расчета параметров решетки исходной и новой фаз в моди-

фицированных слоях на LiNbO3 представлены в табл. 2.2.  

 

Рис. 2.12 Рентгенодифрограммы LiNbO3 с плоскостью (104) 

до (а, в) и после (б, г) модифицирования в расплаве 

С6Н5СООН при 240
о
С 

Из табл. 2.2 видно, что симметрия новой HNbO3 фазы ниже, а парамет-

ры элементарной ячейки значительно больше. На основании полученных 

данных можно говорить о топотактическом механизме поэтапных фазовых 

преходов и формированием модулированных наноструктур, заключающийся 
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в специфике неупругой поверхностной деформации и упругих напряжений, 

вызывающих, с одной стороны, фазовый переход от исходного к кислотному 

соединению при концентрации протонов > 10
22

 см
-3 

(для LiNbO3 и LiTaO3) и с 

другой – топотактический ионный обмен, способствующий обратимым ром-

боэдрическим перестройкам. В результате фазовый переход сопровождается 

механическим разрушением, топотактический ионный обмен – созданием 

протонной сверхрешетки с заторможенными приповерхностными напряже-

ниями. При преобразовании LiNbO3 в HNbО3 наблюдается общее увеличение 

объема на 5,23 %, при увеличении на 4,97 % в аhex направлении (<110> для 

кубической сингонии) и снижение на 4,49 % вдоль chex. 

 

 

Рис. 2.13 Схема двухкристального дифрактометра 

 

Фазовый анализ состава и параметры, полученных модифицированн-

ных слоев, был выполнен на высокоразрешающем двухкристальном рентге-

новском дифрактометре ДРОН-УМ 1 используя Cu (Kα) излучение. На рис. 

2.13 представлена схема двухкристального спектрометра, который позволяет 

измерять в режиме отражения  кривые качания  в широком угловом интерва-

ле отклонения  от угла Брэгга. В качестве монохроматора использовался мо-

нокристалл Si (111). При проведении измерений монохроматор и исследуе-
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мый образец устанавливались параллельно друг относительно друга, что спо-

собствовало минимальной расходимости отраженных рентгеновских лучей. 

Съемка кривой качания осуществлялась методом углового сканирования 

исследуемого образца вокруг брэгговского угла ΘBr. 

Таблица 2.2 - Параметры элементарной ячейки в протонообменных слоях 

LiNbO3 

Фаза 
Параметр 

a, Ǻ c, Ǻ b, Ǻ объем эл.яч, Ǻ c/a 

LiNbO3 ромбоэдриче-

ская R3c (объем) 

5,147 13,854 - 317,844 2,689 

Li1-xHxNbO3 ромбоэдри-

ческая (слой) 

5,159 13,874 - 319,789 2,692 

Li1-xHxNbO3 ромбиче-

ская (слой) 

5,1493 13,8490 10,2884 783,686 2,6895 

НNbO3 кубическая Im3 7,645 - - 446,820 - 

Дифракционные пики после протонно-ионного обмена  сдвигались в 

область меньших углов и наблюдалось их уширение, что указывает на возни-

кающие напряжения в модифицированных слоях и увеличение  параметров 

элементарной ячейки.  Относительная величина изменения параметров ре-

шетки определялась из выражения 

Δθctgθ -  = ε 


a

aa'
,                                                                  (2.17) 

полученного дифференцированием по углу θ формулы Вульфа–Брэгга с уче-

том  постоянной длины волны рентгеновского излучения. Параметры прото-

но-обменных слоев LiNbO3 x-среза приведены в табл. 2.3. 

Таблица 2.3 - Параметры протонообменных слоев LiNbO3 x-среза 

Li1-xHxNbO3 

-ромбоэдр. 

(110) 

Фаза на по-

верхности 

x ε, × 10
-3

 Δne 

α  ≈ 0,12 1,1 0,0185 

β1 0,43 – 0,52 3,6 0,105 

β2  0,52 – 0,64 8,6 0,11 
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Эффективная толщина образующейся новой фазы определена методом 

скользящего пучка [172]. Заметные дифракционные максимумы новой фазы, 

наблюдающиеся углах скольжения от 5
о
 до 6

о
, соответствуют отражающему 

слою глубиной 0,9 ÷ 1,0 мкм. Из волноводных исследований глубина моди-

фицированного слоя на этих образцах составляла 1,42 мкм, что показывает 

хорошее соответствие данных. Расхождение глубины связано, по-видимому, 

с неточностью ориентации обрабатываемой поверхности. При использовании 

дополнительных уточнений возможно установление значений разориентации 

поверхности. 

Полученная в [14, 121, 124] приблизительная фазовая диаграмма си-

стемы LiNbO3–HNbO3 содержит достаточно большое количество критиче-

ских точек (см. рис. 1.5 в главе 1). Это делает практически непредсказуемым 

поведение системы в представляющем максимальный практический интерес 

интервале 0,4 ≤ х ≤ 0,75. В области х ≤ 0,75 каждая из наблюдаемых фаз (α, α  

+ β, β, β
/
, β

//
, β

///
 ) имеет характер твердого раствора и тесно связана с различ-

ной степенью упорядочения протонной подрешетки. При х ≥ 0,75 обнаружи-

вается кубическая HNbO3. При этом авторы [121, 174] не учитывали возмож-

ности образования протонсодержащих центров различных типов и не выска-

зывали никаких предположений о возможном упорядочении в подсистеме (Li
+
 ↔ 

H
+
). Необходимо рассмотреть возможные причины существования ряда ме-

тастабильных фаз в системе LiNbO3–HNbO3, которые связаны с наблюдае-

мой нестабильностью оптических характеристик модифицированных слоев 

[175]. В главе 3 будет показано, что существует еще одна фаза, связанная с 

переходом протонсодержащих центров, вовлеченных в водородную связь в 

центры компенсаторы V
¯

Li при температуре (290 ± 15)
о
С. «Истинным» твер-

дым раствором, по-видимому, является фаза для 0 < x < 0,12, когда примес-

ный Н
+
 достаточно «разбавлен» фазой LiNbO3, что практически исключает 

их взаимное  влияние. При изменении внешних условий и достаточно высокой 
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подвижности Н
+ 

в области х ~ 0,5 должно быть не менее двух переходящих друг в 

друга метастабильных фаз [121]. Фазы α и α + β можно отождествить со статически 

разупорядоченным твердым раствором Li1-хНхNbO3, а фазу α+β – частично упо-

рядоченной на фоне протонной разупорядоченности. С дальнейшим увели-

чением концентрации Н
+
 система теряет устойчивость и происходит образо-

вание упорядоченных фаз с увеличением объема элементарной ячейкой. Че-

редование атомов Li и Н вдоль оси Z Li1-хНхNbO3 при неизменных положени-

ях атомов Nb сопровождается образованием четырех комбинаций: LiHHH, 

HLiHH, HHLiH, HHHLi. Сопряжение увеличенных по объему элементарных 

ячеек «голова к хвосту» должно приводить к четырем весьма похожим и от-

личающимся только порядком чередования  атомов Н и Li структурам. Такие 

структуры можно отождествить с фазами β, β
/
, β

//
, β

///
. С другой стороны, известно 

[176], что организация решеточной структуры начинается с формирования  

подрешетки тех атомов, которые обладают максимальным радиусом силово-

го поля (Rп). Порядок встраивания последующих подрешеток определяется 

величиной Rп для атомов, входящих в соединение. Расчеты показывают [177], 

что максимальным Rп обладает Н
+
 (Rп= 63400 Å). В любом соединении про-

тоны создают собственную гексагональную подрешетку. 

2.2.2 Нейтронная дифрактометрия 

 Нейтронографические исследования проводились при помощи  

16-детекторного нейтронного дифрактометра Института физики металлов 

УрО РАН. В качестве монохроматора использовался монокристаллический 

Ge с отражающей плоскостью (111). Длина волны монохроматического пуч-

ка нейтронов 1,62 Å. На рис. 2.14 изображены нейтронограммы от помещен-

ных в алюминиевые пеналы равных количеств исходного и протонированно-

го порошков (dзерна = 5 мкм), на которых видно существенное возрастание 

фона после модифицирования порошкообразного LiNbO3 в расплаве бензой-
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ной кислоты при 240
о
С в течение 2 ч. Возрастание фона обусловлено некоге-

рентным рассеянием нейтронов на ядрах водорода (табл. 2.4). Возрастание 

фона обусловлено большой амплитудой некогерентного рассеяния тепловых 

нейтронов протонами. 

На нейтронограммах модифицированного порошка LiNbO3 наблюдается 

небольшое увеличение ширины структурных брегговских рефлексов (рис. 2.14).  

 

 

Рис. 2.14 Нейтронограммы порошкообразного LiNbO3 ( 5 мм) до (1) и после обработки  

(2) в расплаве С6Н5СООН при 240
о
С в течение 2 ч, λнейтр. = 1,62 Å 

 

Эффект уширения наиболее четко проявляется на отражениях (204) и 

(116) и связан  с возникновением механических напряжений в тонком слое 

оксидного зерна после модифицирования. Из рис. 2.14 также видно, что на 

модифицированных образцах имеет место возрастание интегральной интен-

сивности рефлексов (102), (113) и (116). Это связано с упорядочением прото-

нов по междоузлиям кристаллической решетки исходной фазы. При этом пе-

риод статистической протонной волны совпадает с периодом исходной гек-

сагональной фазы. Однако вклад протонной подрешетки в интенсивности 
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структурных рефлексов LiNbO3 наблюдается лишь для отдельных кристалло-

графических плоскостей. Это говорит о том, что симметрия протонной под-

решетки выше симметрии структуры LiNbO3. 

Искажению оксидной решетки в модифицированных слоях способ-

ствует помимо рассмотренных выше причин и изменение природы химиче-

ских связей. Атом кислорода, имея четыре орбитали, может образовать до 

четырех ковалентных связей. Однако Уэллсом [127] и J.P. Kaminov [126] по-

казано, что образование более двух существенно ковалентных связей редко. 

Таблица 2.4 - Амплитуда рассеяния тепловых нейтронов на порошкообраз-

ном LiNbO3 

 

Рассеяние 

Амплитуда рассеяния х 10
12

, см 

Nb Li O H 

Когерентное 0,71 -0,21 0,58 -0,38 

Некогерентное - - - 2,5 

 

Так, в структуре рутила три А–О-связи носят преимущественно ионный, а 

О–Н-связи – ковалентный характер [127]. Структура LiNbO3 может быть 

представлена в виде совокупности соединенных вершинами октаэдров NbO6, 

где каждый атом кислорода имеет две ковалентные связи Nb–O-связи, а 

остальные – чисто ионного типа (рис. 2.15). Замещение L
i+

↔ H
+ 

в слое при-

водит к изменению характера распределения связей иона О*
2-

, вовлеченного в 

протонсодержащий центр, и изменению ковалентности хотя бы одной Nb-O-связи.  
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Рис. 2.15 Схема упаковки октаэдров NbO6 в LiNbO3 

 

В уравнении (1.17) это представлено образованием ионной связи . 

Изменение характера связей и их энергий образования должно привести к 

новой, несколько отличной от исходной, равновесной структуре в модифи-

цированных слоях и деформации октаэдров NbO6. В ряде случаев в модифи-

цированных слоях может наблюдаться доменная визуально различимая не-

однородность, как в K1-хLiхНхTaO3 (х = 0,011; 0,016; 0,022) [178]. Соответ-

ствующие упругие деформации обуславливают квадрупольное упорядочение 

и образование структуры типа доменной.  

2.2.3 Дериватография 

Метод дериватографии использовался для исследования термодинами-

ческих и кинетических закономерностей протекания термической поликон-

денсации вещества пленок и теpмодестpукции продуктов разложения выде-

ляющихся при этом органических радикалов. Образцы для деpиватогpафии 

готовились следующим образом. Исследуемый пленкообразующий раствор 
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помещался в полиэтиленовую форму и медленно на воздухе превращался в 

студенистый осадок, который подвергался деpиватогpафическому исследо-

ванию на деpиватогpафе OG – 102 (MOM) или DERIFATOGRAPH-1500 с ре-

гистрацией ДТА- , DTG- и TG-зависимостей. 

2.3 СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ В ПРОТОННО-

МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОМАТЕРИАЛАХ 

В настоящее время принято считать, что все многообразие твердых ма-

териалов охватывается несколькими фазовыми состояниями с кристалличе-

скими структурами, починяющимися Федоровским пространственным груп-

пам. Элементарная ячейка имеет параметры, транслируя которые, можно по-

строить достаточно реальную картину описания кристаллов, определяемую 

фазой по Гиббсу. Наиболее информативным для изучения кристаллической 

структуры из всех структурных уровней считается атомный, определяемый с 

помощью дифракции рентгеновских, электронных и нейтронных волн. Начи-

нает проявляться интерес к надатомному блочно-иерархическому (БИ) стро-

ению кристаллов, играющему важную роль в понимании кристаллической 

структуры твердого тела [179–181]. В настоящей работе сделано отличающе-

еся от ранее принятых описание надатомной структуры кристаллических ма-

териалов. В основу строения БИ-кристалла взята предложенная  в [182] БИ-

модель спирального роста решетчатых структур. В рассматриваемой модели 

в качестве минимального рассеивающего объема рентгеновcкого излучения 

принимается не объем элементарной ячейки кристалла, а объем первичного 

структурного элемента (ПСЭ) при совпадении значений теоретических и 

экспериментальных интенсивностей рассеяния по кинематической модели.  

Иерархическая упорядочная структура построена таким образом, что уровни 

элементов меньшего масштаба последовательно встроены в  уровни с эле-

ментами больего масштаба  
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2.3.1 Особенности рассеяния рентгеновских лучей в модели кристаллов 

из одинаковых рассеивающих центров 

Рентгеноструктурный анализ является инструментальным  методом 

установления строения кристаллов с помощью упругого (когерентного) рас-

сеяния рентгеновских электромагнитных волн этими кристаллами. При этом 

используется способность рентгеновских лучей рассеиваться электронами.  

Классическое описание взаимодействия рентгеновского излучения с 

атомами вещества начинается с рассеяния электромагнитной плоско поляри-

зованной волны на свободном электроне. Если плотность одинаковых рассе-

ивающих центров в объеме V задана функцией ( r ), то суммарная амплитуда 

от всего объема рассеивающих центров запишется как [183, 184] 

    
N

i

j

j

A S f S e
,                                                                 (2.18)

 

где разность хода между двумя лучей =2( jr S ), где  



0k-k

S  – вектор рас-

сеяния, jr


 – радиус-векторы рассеивающих центров,   if S  – амплитуда коге-

рентного рассеяния j-м центром, 1 i . 

Тогда, исходя из уравнения (2.18) амплитуда лучей, рассеянных атомом 

с учетом принятого допущения, что электроны атома рассеивают, как сво-

бодные электроны запишется в виде 

,)()( )(2π
1

0

jrSi
-z

j

j eSESA 



                                                             (2.19) 

где  )(SE j   – амплитуда лучей, рассеянных j-ым электроном, z – атомный 

номер элемента.  

Атомную функцию рассеяния )(SFj можно записать в виде 

,)(
э

1

1

)(2π

E

E
eSf а

-z

j

rSi j 


                                                      (2.20) 
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Кристалл можно рассматривать как систему, построенную из элемен-

тарных ячеек, бесконечно повторяющихся в трех декартовых координатах. 

Амплитуду волны, рассеиваемой кристаллом, вычисляют через сумму волн, 

рассеиваемых всеми его элементарными ячейками [185]. Уравнение волны, 

рассеянной элементарной ячейкой, которое по аналогии с атомным фактором 

мы будем называть структурным фактором, записывается в виде суммы 

2π ( )( ) ( ) , j

n
i H R

j

j

F H f H e

                                        (2.21)
 

где R j  – положение j –го атома в элементарной ячейке кристалла, H  – 

вектор узла обратной решетки, перпендикулярный некоторому семейству 

плоскостей (hkl) в решетке, причем длина его связана с межплоскостным рас-

стоянием этого семейства (dhkl) соотношением 

,
hkl

n
H

d
                                                                    (2.22) 

где n – порядок отражения (целочисленные числа 1, 2, 3 и т. д.).  

Исходя из условия получения интерференционного максимума лучей, 

рассеянных кристаллом 0  H S S  можно получить скалярное уравнение: 

 
2 sin




 n

d
,                                                                            (2.23) 

откуда получают уравнение Вульфа-Брегга [184–187] 

2 sin  d n .                                                                        (2.24) 

Расшифровка атомной структуры кристалла включает: установление 

размеров и формы его элементарной ячейки; определение принадлежности 

кристалла к одной из 230 федоровских (открытых Е. С. Федоровым) групп 

симметрии кристаллов; получение координат базисных атомов структуры. 

Первую и частично вторую задачи можно решить методами Лауэ и качания 

или вращения кристалла. Окончательно установить группу симметрии и ко-
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ординаты базисных атомов сложных структур возможно только с помощью 

сложного анализа и трудоёмкой математической обработки значений интен-

сивностей всех дифракционных отражений от данного кристалла. Конечная 

цель такой обработки состоит в вычислении по экспериментальным данным 

значений электронной плотности ρ(х, у, z) в любой точке ячейки кристалла с 

координатами  x, у, z. Периодичность строения кристалла позволяет записать 

электронную плотность в нём через Фурье ряд:  

   
1

ρ , , , = -2π   hkl

hkl

x y z F exp i hx+ky+lz
V

,                                 (2.25) 

где V — объём элементарной ячейки, Fhkl — коэффициенты Фурье, ко-

торые в рентгеноструктурном анализе называются структурными амплиту-

дами. 

2.3.2 Приближения теорий рассеяния при определении  максимумов 

электронной плотности 

Главной задачей, решаемой структурными методами, является опреде-

ление максимумов функции электронной плотности, то есть определение в 

пределах элементарной ячейки усредненной периодической решетки. Это до-

стигается расчетом структурных амплитуд и сравнением с экспериментально 

измеренными интенсивностями дифракционных максимумов. В действи-

тельности существует много причин, не позволяющих точно определить ин-

тенсивность рассеяния для любого положения кристалла. При совершенных 

экспериментальных условиях дифракционный пик представляет из себя рас-

пределение интенсивности в некотором объеме пространства, а не в точке и 

можно лишь измерить некоторую среднюю максимальную величину. Кроме 

того, все кристаллы состоят  из большого количества крупных разориентиро-

ванных блоков и формула для расчета интегральной интенсивности не поз-

воляет использовать их размеры больше 10 4
 мм. Вычисляют  небольшие 

интегральные интенсивности дифракционных максимумов, обусловленных 
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небольшими размерами кристаллитов, конечной шириной максимумов, не-

периодичностью рассеивающих центров, большой сходимостью пучка и т.п.  

Для нахождения интегральной интенсивности используют приближе-

ния кинематической и динамической теорий отражения. При расчете теоре-

тической интенсивности от поликристаллических веществ используют мо-

дель мозаичного кристалла, состоящего из мелких (10 4
 мм) слегка разори-

ентированных и бездефектных блоков. При больших размерах кристаллов 

нельзя пренебрегать взаимодействием падающих и рассеянных волн и ис-

пользуется динамическая теория [179, 180, 183, 188]. В случае средних бло-

ков используют  кинематическую теорию с поправками на поглощение за 

счет дифракции (экстинкции). Структурные первичные исследования обычно 

проводят на кристаллах близких по строению к идеально мозаичным и при 

изучении структуры основываются на данных кинематической теории. Вы-

ражения интегральных интенсивностей в кинематической и динамической 

теориях соответственно имеют вид 

 
2 2 3

2

0 2 4 2

я

1 cos 2θ
θ

2sin 2θ

 


e
I I F A

m c V
;                                            (2.26) 

 
2 2

0 2

я

8 1 cos 2θ

3 2sin 2θ

 




e
I I F

mc V
,                                                  (2.27) 

где   –длина волны рассеяния, яV  – объем рассеяния, F – функция атомного 

рассеяния, I 0
 – интенсивность нулевого пучка, e – заряд электрона, m – масса 

электрона,   – угол дифракционного пика. 

Кристаллы, несмотря на многие ухищрения, дают экспериментальные 

значения интегральных интенсивностей, существенно отличающихся для ки-

нематической и динамической теорий. В поликристаллах  хорошее  согласие 

наблюдается для слабых рефлексов, рассчитанных по кинематической тео-

рии. Плоскостей с более плотной упаковкой атомов и гораздо большими зна-
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чениями интенсивностей рассеяния от них намного больше. Поэтому расчет 

интегральных интенсивностей при дифракции на кристаллах необходимо 

проводить, базируясь на несколько иных принципах описания вещества. 

Рассмотрим факторы влияния на интегральную интенсивность дифра-

гированного пучка в кристаллах. В рамках как кинематической, так и дина-

мической модели считается, что рассеяние происходит от бесконечного ряда 

плоскостей с непрерывной и слабо меняющейся электронной плотностью. В 

блочно-иерархических кристаллах [120, 189] полагается суперпозиция обла-

стей с повышенной электронной плотностью. Размеры и форма этих областей 

не могут быть описаны теми видами элементарных ячеек, которые исполь-

зуются при расчете интегральной интенсивности дифракционных максиму-

мов. 

На рис. 2.16, а приведены зависимости интегральных интенсивностей, 

рассчитанных для кинематической (1)  и динамической (3) теорий. Экспери-

ментальная кривая (2), как видно из рис. 2.16, а лежит ближе к кривой (1). 

Считается, что рассеяние в поликристаллических материалах лучше описы-

 
Рис. 2.16 Угловая зависимость отношения интенсивностей по модели (а) и ин-

тенсивность дифракционного максимума поликристаллического Al (б) по кине-

матической (1), динамической (3) теориям и экспериментальная(2) 
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вается кинематической теорией рассеяния, в монокристаллах – динамиче-

ской. Это подтверждает предположение о наличии большого числа разных по 

объему центров рассеяния и необходимости введения минимального рассеи-

вающего объема, с помощью которого можно построить пространство поли-

кристалла. В динамической модели рассеяния построение макрообъема ве-

щества из одного элементарного объема, трансформируемого на бесконеч-

ность, без дефектов практически невозможно. Поэтому использование поло-

жений теории динамического рассеяния крайне ограничено на практике. 

2.3.3 Модель кристаллов из координационных полиэдров 

В кристаллохимии при описании структур давно используется понятие 

кристаллических координационных полиэдров с соответствующим ему коор-

динационным числом как основной характеристики пространственной орга-

низации решетки и плоской сетки с наивысшей ретикулярной плотностью 

заполнения пространства [190, 191]. Для расчета интенсивности дифрагиро-

ванных лучей применяется теория, где в качестве рассеивающего центра ис-

пользуется объем кристаллической решетки. Такой дуализм проявляется при 

сравнении экспериментально наблюдаемых и теоретических картин распре-

деления электронной плотности. Все структурные типы соединены в между-

народную классификацию "Strukturberichte" по принципу плотнейшeй упа-

ковки структурных единиц – координационных полиэдров [144, 192]. В таб-

лицах наряду со структурным типом соединения, пространственной группой, 

описывающей пространственное расположение атомов в атомных плоскостях 

приводятся данные и по математически выведенному структурному – кри-

сталлической решетке. Критерием отбора являются как экспериментальные 

результаты, свидетельствующие в пользу той или иной системы, так и лите-

ратурные данные.  
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С.Е. Федоровым, В.И. Михеевым, К.И. Чепижным [190–195] в минера-

логии были предприняты попытки единого описания различных структурных 

типов минералов. Для описания более чем 215 классов квазисимметричных 

кристаллов было достаточным существования в природе трех первичных 

(прима) тел: куба, тетраэдра и октаэдра. Для заполнения пространства кри-

сталла предлагают использовать одну операцию симметрии – трансляцию 

полиэдра [144, 190–192]. В природе не встречается бесконечно заполненных 

веществом пространств, такая модель приводит к ошибочному описанию 

строения кристалла и скатывается к трансляции элементарной ячейки кри-

сталлической решетки, что ведет к бесконечному и изотропному распределе-

нию электронной плотности в разных атомных плоскостях.  

К.И. Чепижный предположил, что все полиэдры являются квазизави-

симыми фигурами, то есть чуть-чуть деформированными [194, 195]. В ре-

зультате во всяком минерале, достигшем определенной величины вследствие 

несовместимости субблоков, образуются критические тела. По Чепижному 

кристалл представляется суперпозицией прима-тел и критических тел, не-

плотно расположенных в пространстве с образованием различных несмежно-

стей. Такой механистический подход имеет недостатки. При образовании 

квазисимметричных прима-тел должны образовываться плоскости, отлича-

ющиеся друг от друга электронной плотностью из-за различия размеров. В 

модели Чепижного используются лишь механические трансляции и поворот 

прима-тел и непонятна природа сил, заставляющая смещаться в ту или иную 

сторону электронные облака. 

2.3.4 Тонкая структура дифракционных пятен 

Рассмотрим количественное описание дифракции от системы атомных 

плоскостей кристалла. Известно, что дифракция по Лауэ выполняется  при 

падении пучка лучей строго перпендикулярно на атомную плоскость. При 
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падении пучка с большой сходимостью результирующая картина будет иметь 

непрерывную сосредоточенную внутри Лауэ-пятна интенсивность. Если счи-

тать, что электронная плотность в атомной плоскости имеет чередующийся 

характер и пучок почти параллельно падает на все эти участки, то картина 

меняется и будет описываться выражением 

 I S
F

V V
S

C

 
2

2

,                                                                         (2.28) 

где  S  – трансформанта фурье-фактора формы кристалла; F –

структурнный фактор ячейки с объемом Vc ; 
F

V Vc

2

 представляет  среднюю 

электронную плотность данного кристалла (). 

Полная рассеивающая способность кристалла  

   22ρ SSI ,                                                                                (2.29) 

где  S  – сумма рассеивающих способностей данного кристалла, выражае-

мая через фактор формы кристалла.  

Формула (2.29) является общей для любых дифракций под малыми уг-

лами. При регулярном расположении в пространстве областей с различной 

электронной плотностью наблюдаются различные картины рассеяния [187, 

186, 196]. Для выявления картин рассеяния от размеров и форм ПСЭ автором 

предложена методика съемки расфокусированных лауэграмм на обычном 

стандартном дифрактометре. Образец крепится неподвижно с некоторым 

смещением от центра гониометра. Счетчик сканирует расфокусированное 

Лауэ-пятно и с достаточной разрешающей способностью регистрирует инте-

гральную интенсивность рассеяния от участков образца с разной электрон-

ной плотностью. Аналогичная методика используется при съемке топогра-

фических картин рассеяния по методу Фудживара, но необходимо иметь до-

статочно хороший монокристаллический образец. В случае съемки на ди-

фрактометре такой необходимости нет. 
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При расчете размеров и форм ПСЭ пользовались упрощением форм до 

сферы или эллипсоида, т.е. определяли лишь некоторый критический радиус 

[180]. При расчете S  из формулы (2.28)  необходимо взять интеграл 

     S iSX X dXD

V

D D  exp 2  ,                                              (2.30) 

где  DXσ  – сечение ПСЭ плоскостью D на расстоянии XD от начала коорди-

нат в центре тяжести ПВЭ.  

После упрощения имеем   

   I S n S R D 2 2 2 24exp  ,                                                           (2.31) 

где R aD  5  – радиус инерции ПСЭ в виде сферической частицы радиу-

сом а. В зависимости от направления RD  дифракционное пятно будет вытя-

нутым либо сжатым. Линии равной интенсивности в пятне рассеяния будут 

эллипсами, удлиненными вдоль малой оси меридиального эллипса ПСЭ. Из 

выражения (2.31) можно получить значение радиуса инерции ПСЭ:  

clge

lgI
RD  .                                                                                   (2.32) 

Зная тангенс угла наклона зависимости интегральной интенсивности от 

угла рассеяния, находим радиус. Аналогичные картины дифракции наблю-

даются при дефокусировке электронограмм. Интенсивность при прямом 

изображении кристаллической структуры описывается выражением 

   I r r 
2

,                                                                         (2.33) 

где r – электрический потенциал, получающийся как результат интерфе-

ренции многих дифрагированных пучков.  

Если получаются изображения полос проекции одного семейства плос-

костей решетки, то величина оптимальной дефокусировки зависит от длины 

пробега  электронов и коэффициента сферической аберрации Сф (для 100 кВ 

при Сф = 108 мм дефокусировка 500 Å). При анализе интенсивности дифрак-
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ционных пятен, полученных в сходящемся электронном пучке для тонких 

кристаллов, наблюдается чередование различных полос, которые, обычно, 

интерпретируются с помощью n-волновой динамической теории дифракции. 

Использование модели блочного строения кристаллов позволяет описать та-

кое перераспределение интенсивности с помощью дифракции на блоках. 

2.3.5 Определение размеров ПСЭ-веществ 

Из анализа различных теорий рассеяния следует, что, используя  про-

стую модифицированную кинематическую модель рассеяния рентгеновских 

лучей и определяя межплоскостное расстояние максимально плотноупако-

ванной атомной плоскости, можно определить форму и размеры ПСЭ  про-

стого вещества. Величина интенсивности по кинематической теории  обратно 

пропорциональна квадрату элементарного объема вещества. Если в качестве 

такого объема использовать не объем элементарной ячейки бесконечной кри-

сталлической решетки, а объем ПСЭ, то значения отношений теоретических 

и экспериментальных интенсивностей совпадет. Объем ПСЭ находится из 

выражения 

 ЭЯПВСЭ VV .                                                                                (2.34) 

Согласно модели строения кристаллов из координационных полиэдров 

[120, 182, 189, 197–206], в качестве ПСЭ выбраны недеформированные куб, 

тетраэдр и октаэдр. Величины ребер этих многогранников могут быть выра-

жены следующим образом: 

 
1,3

1/3

ПСЭ ЭЯ К А V ,                                                                 (2.35)
 

 

где К куб =1, Кокт = 0,64714, Ктетр = 0,1179. 

Исходя из того , что объем элементарной ячейки не используется в 

настоящей модели, необходимо брать лишь экспериментально определяемую 
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величину межплоскостного расстояния наиболее плотноупакованной плоско-

сти 

3/16/15,0

ПВСЭ К Ndd max ,                                                         (2.36) 

 

где dmax – межплоскостное расстояние наиболее интенсивной линии, N= Н
2
 

+К
2
 +L

2
 – сумма квадратов индексов этой плоскости.  

При описании модельных подходов построения размерного упорядоче-

ния изучалась наноблочная структура, где, придавая блокам разрешенные 

гомологией степени свободы, добивались построения усложненных ромбо-

эдров и тетраэдров. 

2.3.6 Модель надатомного строения кристалла 

В последние годы проявился большой интерес к фундаментальным и 

практическим исследования по разработке новых функциональных материа-

лов с иерархической структурой [207–212]. В неорганическом материалове-

дении микро- и наносистем наличие  такого интереса связывают с новым 

подходом к росту и организации структуры твердого вещества, основанного 

на последовательном формировании структуры по модульному принципу. 

Это означает, что модули организованы таким образом, что они сами содер-

жат элементы меньшего размера и служат предшественниками-кирпичиками 

для модулей более высокого уровня. Процесс самоорганизации и самосборки 

каждого из иерархических уровней, как правило, сопровождается изменени-

ем силы взаимодействия между структурными элементами. Иерархическая 

структура функционального материала позволяет в рамках единой техноло-

гической платформы моделировать и создавать материалы с множеством но-

вых свойств, изменяя состав и управляя строением субструктур на каждом 

или нескольких уровнях самосборки. 
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На основании анализа полученных экспериментальных результатов по 

протонно-ионному модифицированию оксидов и получения пленочных по-

крытий  золь-гель-методом для описания структурных и фазовых изменений, 

происходящих в них, предложена блочно-иерархическая модель надатомного 

строения кристаллов (БИ-модель). 

Модель надатомного блочного-иерархического строения кристаллов 

основывается на существовании ПСЭ и других наноразмерных образований с 

иерархическими уровнями размерного упорядочения, обладающих дискрет-

ными размерами в соответствии с числами ряда Фибоначчи и удовлетворя-

ющих рекурентному соотношению [193]   

Fn= Fn-2 + Fn-1,                                                                                (2.37) 

где Fn, Fn-1, Fn-2 - элементы числового натурального ряда; n = 0, 1, 1, 2, 3, 

5, 8,... .  

 В БИ-модели полагается, что точечные группы симметрии структур с 

порядком n и n-1 одинаковы. Наложив на кристалл определенную точечную 

симметрию, нельзя говорить о существовании группы трансляции для этих 

композиций, как это принято в теории твердого тела для элементарных ячеек. 

Симметрийные свойства ПСЭ дополняются картиной распределения кри-

сталлического потенциала. Значительный вклад вносят зоны повышенной 

электронной плотности кристалла, существование которых обусловлено 

наложением полей различных блочно-иерархических композиций. 

 БИ-модель находит свое подтверждение в  кристаллографии и при го-

мологическом описании строения кристаллов, обусловленном однородными 

деформациями решетчатой структуры. Развитые В.И. Михеевым [193] гомо-

логические представления на основе Федоровского учения об однородных 

деформациях фигур показывают, что кроме 32 классов симметричных суще-

ствуют 215 классов гомологических квазисимметричных кристаллов, внешне 

похожих на первые и иногда встречающихся среди них. В таких квазикри-
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сталлах нет осей симметрии, они заменены на гомологические. В [195, 193] 

предложено выводить все формы кристаллов из одной из трех исходных фи-

гур - гомологического куба, тетраэдра, октаэдра. Хорошие результаты по мо-

делированию блочно-иерархической структуры были достигнуты на кри-

сталлах кварца. Кварцевый ромбоэдр,  представленный в [195]  как однород-

но деформированный куб можно описать на основе блоков из элементарных 

тетраэдров, причем элементарный куб выступает универсальной фигурой при 

описании строения кварца. Блочная структура кристаллов с выделенными 

неделимыми элементами системы описывается по уровням иерархии (от 

крупных к мелким структурам) [195]. Для заполнения пространства кристал-

ла  обычно используют одну операцию симметрии - трансляцию структуры. 

Такая модель приводит к бесконечной трансляции элементарной. Можно 

считать все структуры квазизависимыми однородно-деформированными фи-

гурами. Тогда в кристалле определенной величины вследствие несовместно-

сти блоков образуются критические тела. Такая модель кристалла может 

быть интерпретирована и сведена к БИ-модели.  

 При дифракции рентгеновских лучей  ряд экспериментальных трудно-

стей не позволяет непосредственно использовать формулы для определения 

численных значений интенсивности рассеяния в данной точке пространства. 

Вычисляются лишь интегральные интенсивности дифракционных максиму-

мов, обусловленные небольшими размерами кристаллитов. Для ее нахожде-

ния используют приближение кинематической и динамической теории отра-

жения. Кристаллы дают экспериментальные значения интегральных интен-

сивностей, существенно отличающихся для кинематической и динамической 

теорий. Строение кристаллов гораздо сложнее и многообразнее общеприня-

тых моделей. При выборе в качестве рассеивающего объема ПСЭ наблюдает-

ся совпадение расчетных и экспериментальных значений интенсивностей. 

Экспериментально находится величина межплоскостного расстояния и из нее 
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определяется объем  ПСЭ. Объемы элементарной ячейки и ПСЭ находятся  

из соотношении  (2.34).  

Часто кинематической и динамической теориям не удается описать не-

которые экспериментальные факты, связанные с дифракцией на рассеиваю-

щих объемах в кристалле. Наблюдается картина, когда электроны, проходя в 

потенциальных полях атомных плоскостей или рядов и двигаясь по спира-

лям, ведут себя как при эффектах каналирования [203]. При этом симметрия 

и интенсивность электронной дифракционной картины на прохождение от-

ражает симметрию кристалла, а не элементарной ячейки и непериодичность 

отдельных слоев атомов не совпадает с периодичностью проекции элемен-

тарной ячейки. Дифракция электронов, следовательно, не может быть доста-

точно хорошо описана моделью строения кристаллов, базирующейся на по-

нятии бесконечных атомных рядов и плоскостей. 

 Из кристаллографии известно, что твердое тело представляет дискрет-

ную 3-х мерную периодическую пространственную решетку, обладающую 

трансляционной симметрией. Все низкосимметричные кристаллы при разу-

порядочении переходят в высокосимметричные структуры. Однако форма и 

симметрия не соответствуют симметрии пространственной  группы конечной 

фазы. Поэтому,  с особой остротой встает вопрос о классификации структур-

ных типов. При этом, возникают затруднения, связанные с рассмотрением 

множества структур с одной или несколькими степенями свободы. Способ 

описания структуры, основанный на комбинации блоков ПСЭ, позволяет 

преодолевать многие трудности. Например, фазовый переход порядок-

беспорядок во всех структурах есть переход от высокосимметричного к тому 

же или менее симметричному блоку. Потеря порядка приводит к исчезнове-

нию дополнительных атомных плоскостей, что фиксируется при дифракции 

рентгеновских лучей [187].  
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Правильность БИ-модели и правомерность ее использования подтвер-

ждаются данными исследований графито-подобного пиронитрида бора (BNг) 

с исходной плотноупакованной структурой и  тетраэдрической координацией 

[197]. При различных видах облучения BNг претерпевает существенные из-

менения, хорошо фиксируемые на разных структурных уровнях. На атомном 

уровне эти изменения фиксируются в виде изменения электронной плотности 

различных атомных плоскостей. Изменение электронной плотности в одной 

плоскости ведет к перераспределению интегральной интенсивности дифра-

гированных лучей (рентгеновских, электронных), отраженных от мест с раз-

ной электронной плотностью. Неравномерность электонной плотности - это 

свидетельство того, что минимальные по размерам ПСЭ группируются в 

большие блоки по границам которых электронная плотность повышена. Ис-

пользуя формулы для определения размеров блоков, рассчитаны    радиусы 

блоков ПСЭ  вдоль направлений (110) и (001) [197]. Используя правило ряда 

чисел Фибоначчи, можно теоретически определить размеры блоков ПСЭ, 

размеры которых являются максимальными среди всех низкоразмерных ком-

позиций в кристаллическом пространстве. В качестве исходного берется 

ПСЭ, размеры которого определены по значению межплоскостного расстоя-

ния максимально упакованной плоскости (002). Затем эту величину, взятую 

за единицу, увеличиваем согласно рекуррентной формулы для ряда чисел 

Фибоначчи.   

2.4 МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ ДЛЯ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для экспериментальных исследований применялись стандартные пла-

стины x-, y-, z-срезов LiNbO3, LiTaO3 монокристаллов, выращенных по мето-

ду Чохральского на Богородицком заводе технохимических изделий. Пла-

стины LiNbO3 среза (104) и других кристаллографических плоскостей выре-
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зались с помощью алмазного диска из выращенной були монокристалла и 

подвергались дальнейшей шлифовке. Основные физические свойства LiNbO3 

приведены в таблице 2.5. 

Пленки оксидных систем Al2O3–TiO2; Al2O3–TiO2–MgO; SiO2–TiO2 (ZrO2, 

Ta2O5); TiO2–ZrO2 (Nb2O5) наносились на подложки из стекла К-8 методом цен-

трифугирования или вытягивания из пленкообразующих растворов с после-

дующей сушкой и отжигом в термическом шкафу. 

Для исследования использовались пленки оксидных систем на основе 

SiO2, Sc2O3, ZrO2, Al2O3, нанесенные на стекло К-8 методом катодного и маг-

нетронного вакуумного напыления.  

2.5 МЕТОДИКА ПРОТОННО-ИОННОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ 

В качестве протонсодержащих источников хорошо зарекомендовали 

себя расплавы слабых органических кислот, кристаллогидратов солей, сла-

бые водные растворы ряда минеральных кислот, гидротермальная и протон-

ная имплантация. Круг таких низкотемпературных источников ограничива-

ется побочным образованием на поверхности промежуточных продуктов ре-

акции, препятствующих равномерному протонированию и формированию 

однородных слоёв. При нагреве протонированных материалов выше 573 К 

начинаются медленные деградационные процессы в слоях, которые при бо-

лее высоких температурах сопровождаются интенсивной гидратацией и раз-

рушением. В этой связи представляются интересными как низкотемператур-

ные способы протонирования, так и высокотемпературные без сопутствую-

щего разрушения материала. Практическая реализация технологии протони-

рования состоит в выборе условий ориентационной локализации ионов Н
+
, 

включающей предварительную обработку, легирование и варьирование ре-

жимов взаимодействия с протонирующим источником. 
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2.5.1 Модифицирование в расплавах органических кислот 

Протонный обмен проводился с пластинами, обезжиренными в изо-

пропиловом спирте. Протонирование проводилась в сосуде из кварцевого 

стекла, снабженного фторопластовой крышкой с вмонтированным контакт-

ным термометром, который через тиристорное реле управлял работой нагре-

вательного устройства с помещенным в нем стаканом. Исследованию под-

вергалась лишь одна сторона кристалла и образцы укладывались на дно со-

суда с расплавом. Как показали проведенные эксперименты, контакт поверх-

ности кристалла с поверхностью сосуда (даже не ровной) резко ухудшает 

условия ионного обмена Li
+
 H

+
, что выражается в заниженных по сравне-

нию с другой поверхностью кристалла толщинах протонобменного слоя, а в 

случае травления кристалла – его отсутствию в областях, близких к точкам 

контакта образца с поверхностью сосуда.  

Процесс осуществлялся в вытяжном шкафу. Перед процессом в стакан 

с избытком насыпается порошок органической кислоты, так, чтобы после ее 

плавления вся пластина была погружена в расплав. В ходе процедуры пла-

стины нагревали до температуры, не превышающей температуру плавления 

органической кислоты, выдерживали при заданной температуре и охлаждали 

до комнатной температуры. Пластины извлекались из реактора, промывались 

в изопропиловом спирте и деионизованной воде. 

2.5.2 Модифицирование в воде и водных растворах кислот 

 В случае дейтерированной воды и водных растворов кислот с темпера-

турой кипения ниже температуры модифицирования  кристаллов LiNbO3 и 

LiTaO3 ( ≤ 240
о
С) применялся специальный малогабаритный автоклав с тон-

костенным танталовым стаканом-вкладышем. Для всех этих растворов рабо-

чая температура лежала значительно ниже критической, что позволяло иметь 

в объёме автоклава при необходимой температуре опытов необходимое ко-
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личество жидкой фазы.  Водные растворы минеральных кислот (HCl, H2SO4 и 

т.д.), приводящие к образованию протонированных слоёв, в гидротермаль-

ных условиях по свойствам более приближаются к расплавам органических 

кислот, чем растворам сильных электролитов [6]. 

2.5.3 Протонно-ионная имплантация 

Протонная имплантация проводилась на циклотроне У-120 ФТИ ТПУ. 

Протонная составляющая в импульсах длительностью ~ 2 нс составляла бо-

лее 40 %. Ток и энергия пучка были соответственно 120 кэВ и 100 mА/см
2
.    

При экспозиции кристаллов LiNbO3 x-среза прямым потоком протонов 

наблюдалось появление сетки повреждений с периодом 1030 мкм, обуслов-

ленных выходом на поверхность плоскостей спайности. При количестве им-

пульсов более 8 начиналось разрушение кристаллов с образованием глубоких 

микротрещин (~150200 мкм). 

Таблица 2.5 - Основные физические свойства кристаллов LiNbO3 
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ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 2 

Развитие      приповерхностного протонно-ионного модифицирования 

поставило задачу оценки границ возможных структурных преобразований и 

устойчивости образующихся метастабильных состояний на основе управле-

ния упругими напряжениями и контроля неупругих деформаций. Одним из 

направлений протонно-ионного модифицирования является развитие гомоло-

гических основ построения реальных кристаллов и установление границ 

приповерхностных структурных изменений. Динамическая модель упругих 

полиэдрических перестроек с увеличение концентрации протонов в припо-

верхностном слое кристаллических оксидов допускает одновременное пре-

образование всех кристаллических модулей без нарушения структуры в це-

лом. Выделение критического кристаллического модуля для каждого класса 

материалов способствует установлению причин размерного упорядочения в 

приповерхностных слоях, образованию квантово-размерных структур и 

сверхрешеток. 

Для  исследования структурных изменений и протекания физико-

химических процессов в протонно-модифицированных материалах требуется  

разработка теории и практики инструментальных методов контроля  пара-

метров формируемых слоев. Наибольший вклад в этом  направлении дает 

развитие волноводных методов исследования, которые с высокой точностью 

позволяют оценивать происходящие изменения оптических параметров в 

волноводе, косвенно позволяющие оценить структурные и физико-

химические процессы проходящие в модифицированных слоях. Для этого 

рассмотрены методы элементного и спектрального изучения, отражающие 

уровень концентрирования ионов Н
+
 на необходимую глубину и волноводно-

го распространенияе света с высоким наведенным показателем преломления 

света в полученных слоях. 

При диффузном ИК-отражении от поверхности спектр несет исключи-
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тельно относящуюся к слою информацию. В ограниченной приповерхност-

ной области кристаллов также появляется возможность существования бегу-

щих вдоль поверхности электромагнитных волн, возбуждающихся в окрест-

ности частоты полярного перехода и имеющих смещенный электромагнитно-

механический характер. Более детальному анализу протонированных слоев 

способствует волноводное возбуждение КР и другие способы комплексного 

использование известных методов. 

Сочетание методов элементарного приповерхностного анализа с поля-

ризованной спектроскопией слоев и данными дифракции рентгеновских лу-

чей, тепловых нейтронов и высокоэнергетических электронов позволяет с 

достаточной степенью надежности выделять параметры модифицированного  

слоя от объема кристалла.  
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ГЛАВА 3 ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ 

ПРИМЕСНЫХ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ ДЕФЕКТНЫХ 

ЦЕНТРОВ В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДАХ 

3.1 ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ 

ИССЛЕДОВАНИЯ О–Н-СВЯЗЕЙ В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДАХ 

Присутствие влаги в исходной шихте и при выращивании кристаллов 

приводит к содержанию в оксидах высокой частоты примесных О–Н-связей 

до 10
15

–10
18

 см
-3

. Для определения локализации примесных О–Н-связей отно-

сительно кристаллографических осей в объеме исходных кристаллических 

оксидов с формулой АВО3 и конкретизации кислородного узла анионной 

подрешетки, с которым связан ион Н
+
 водорода применялась поляризацион-

ная ИК-спектроскопия, которая является не только удобным методом опре-

деления концентрации ОН-групп, но и позволяет изучать взаимодействие их 

с соседними ионами. Валентные колебания О–Н-связей показывают измене-

ния электрического дипольного момента вдоль молекулярной оси, а их 

асимметрия понижает симметрию места в решетке и тем самым дает инфор-

мацию о локальном окружении. Изучение ориентации О–Н-связей относи-

тельно кристаллографических осей в объеме исходных оксидов и конкрети-

зация кислородного узла анионной подрешетки, с которым связан протон, 

позволяет добиться положительных результатов в определении локализации 

примесных протонсодержащих центров в протонно-модифицированных при-

поверхностных слоях [169, 170]. Для исследования протон- и дейтерий со-

держащих центров в кристаллах LiNbO3, LiTaO3 и Ba2NaNb5O15 применялся 

метод поляризационной спектроскопии в области  1600  4000 см
-1

. Все из-

мерения проводились относительно воздуха. на спектрометре SPECORD 

M-80. Использовались образцы в виде параллелепипедов, где кристаллогра-

фические оси совпадали с направлением их ребер. Размеры вдоль X-,Y- и 

Z-осей были соответственно 23,5×23,0×20,0 мм
3
. Отклонение направлений 



118 

 

 

ребер и осей не превышало ±1
о
. Большие размеры обусловлены выделением 

достаточной полосы νОН и сопоставления результатов от каждого из направ-

лений ориентации. Последующее модифицирование этих образцов позволило 

изучить ориентацию О–Н-связей в полученных слоях. Исследуемый кристалл 

помещался в держатель образца с отверстием 10 мм. В окно сравнения спек-

трофотометра помещался аналогичный держатель, снабженный диафрагмой 

с таким же отверстием.  Центры отверстий располагались строго по оси окон 

спектрофотометра. Кристаллы LiNbO3, LiTaO3 перед снятием спектров под-

вергались тщательной очистке с помощью этилового спирта. После промыв-

ки спиртом образцы протирались батистовой салфеткой. Поляризатор 

SPECORD M-80 обеспечивал степень поляризации до 98%. Ориентированн-

ная фиксация образцов в держателе обеспечивала определенную ориентацию 

исследуемой поверхности. Значения углов поляризации варьировались от 0 

до 90
о
 с дискретностью 5, 10 и 15

о
.  

Вектор изменения дипольного момента протон- и дейтерийсодержащих 

центров в исследуемых оксидных кристаллах  практически совпадал по 

направлению с направлением межъядерных расстояний O–H и O-D. Ориен-

тация дефектных центров с заметной полосой поглощения ставилась в соот-

ветствие с вектором изменения дипольного момента, который был паралле-

лен компоненте вектора электромагнитного поля поляризационного излуче-

ния [213]. При наименьшей интенсивности данной полосы поглощения век-

тор изменения дипольного момента и компонента вектора электрического 

поля излучения перпендикулярны. 

 

Известно, что интегральная интенсивность ИК-полосы поглощения 

выражается [107] в виде 

A =  lg(I
0
/I)d,                                                               (3.1) 
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где I
0
, I – пропускание, соответственно относящееся к базовой линии на кон-

туре полосы поглощения; ν – волновое число. Сила осциллятора А' выража-

ется через А: 

A' = 2,303A/Сd ,                                                                (3.2) 

 

где С – концентрация поглощающих частиц; d – толщина образца. Используя 

формулу Overend [107], получаем 

 

A' = К 1

l

2 d

d
Q

Q

p

wc

νN

B

A




,                                                           (3.3) 

 

где NA – число Авогадро; ' – наблюдаемая частота в максимуме полосы по-

глощения; c
B
 – скорость света в вакууме; w

l
 – колебательная константа связи; 

p


 – вектор дипольного момента связи; Q и Q
1
 – реальное и равновесное 

межъядерные расстояния. 

Для колебаний в плоскости, перпендикулярной направлению распро-

странения ИК-излучения со случайным направлением О–Н-связи в ней вели-

чина К будет 

К = 
2

1cos
0

2  




d
1  ,                                                                    (3.4) 

где  – угол между электрической компонентой ИК-излучения и направлени-

ем вектора p


. Если направление дипольных моментов фиксировано в преде-

лах этой плоскости, то К = cos
2
 или А ~ cos

2
 при постоянстве других пара-

метров, входящих в (3.9). Интегральная интенсивность полосы поглощения 

часто апроксимируется выражением типа А ~ cos
2
(при съемке ИК- спектров 

в поляризованном свете), а направлению дипольного момента связи отвечал 

максимум этой зависимости. Строго говоря, направление дипольного момен-
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та p


 в реальных случаях далеко не всегда совпадает с направлением межъ-

ядерного расстояния, однако для таких связей связей как, например, N–H и 

O–H это вполне справедливо [20, 107]. 

Одним из побочных явлений  выращивания ниобата лития по методу  

Чохральскому  является то, что, независимо от соотношения исходных ком-

понентов, твердый  кристалл були, извлеченный из расплава, всегда имеет 

дефицит лития. В  дефектной модели конгруэнтного ниобата лития, пред-

ставленной Абрахамсом и др. [74] некоторые из литиевых вакансий заняты 

ниобием.  Для сохранения нейтральности заряда один ион ниобия заменяет 

пять  ионов лития. Выращенные кристаллы LiNbO3 обнаруживают наличие 

трех полос в ИК-поглощения валентных колебаний О–Н-связей с максимами 

3470, 3482, и 3490 см
-1

 (рис. 3.1), а в случае LiTaO3 – наличие двух полос с 

максимумами 3486 и 3496 см
-1

 [169, 170]. Полоса ИК-поглощения О–Н-

связей объемных ПС-центров в модифицированных оксидах имеет заметный 

дихроизм. Так, в LiNbO3  х-среза заметное поглощение при направлении векто-

ра перпендикулярно Z-оси и минимально при  || Z (рис. 3.1) [169, 213]. 

Аналогичная картина для LiNbO3 y-среза, а в случае z-среза поглощение 

практически не зависит от ориентации плоскости поляризации относительно 

X- и Y-осей. Контур кривой поглощения хорошо аппроксимируется функцией 

Гаусcа, что позволяет делать вычисления оконтуриваемой площади полосы 

интегральной интенсивности А с помощью соотношения 

А = [(D.
1/2

)/2] ln2,                                 (3.5) 

где D и  – соответственно изменение оптической плотности в минимуме 

полосы поглощения относительно базовой линии и ее полуширины (при 

D/2). 

Приведенные на рис. 3.2 данные показывают практически полную ори-

ентацию О–Н-связей в пределах z-плоскости кристаллов LiNbO
3
 и LiTaO3. 
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Полученные в [169, 213] данные по изменению А от , отсчитываемого 

от одной из осей, аппроксими-

руются линейной зависимостью 

А = az+ b, где z=cos
2
 для x- и y-

срезов LiNbO3. Для образцов z-

среза такой зависимости не 

наблюдается и часто использу-

ется аппроксимация вида А'=a' 

+ b'. Результаты оптимизации 

полученных линейных зависи-

мостей в соответствующих ко-

ординатах по методу наимень-

ших квадратов представлены в 

[169, 213]. Для LiNbO3 x- и y-срезов  хорошо выполняется соотношение (3.5) 

 

 

 

 

 
Рис. 3.1 Поляризационное ИК-пропускание (а) 

и схема расположения (б) кристаллов LiNbO3 

х-среза (d = 23,5 мм) при различных углах 

между z-осью и вектором  ИК-излучения 0 

(1), 20 (2), 30 (3), 45 (4), 60 (5), 90

 (6) 

 
 

Рис. 3.2 Зависимость интегральной интенсивно-

сти полос с νОН = 3484 см
-1

 LiNbO3 z- (1); y- (2); и 

x- (3) срезов от угла между между z- осью и век-

тором  ИК-излучения 
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и направление О–Н-связей ориентировано в пределах Z-плоскости (рис. 3.1). 

В случае образцов z-среза направление О–Н-связей не имеет выраженного 

характера и изотропно. Поворот плоскости поляризации для x- и y-срезов 

LiNbO3 выполняется с шагом в 5
о

, z-среза – 10
о

, интегральная интенсивность 

рассчитывалась из выражения (3.5). 

Монокристаллы, выращенные по методу Яна Чохральского, содержат в 

своей структуре до 10
18

 см
-3

 протонов, локализованных на ионах О
2-

 кисло-

родной подрешетки. Молекулы воды, содержащиеся при выращивании кри-

сталлов LiNbO
3
 и LiTaO3, при высокой температуре (Т ≈ 9001000

o
С) диссо-

циативно растворяются в кристаллической решетке согласно формальному 

уравнению:  

 

,        (3.6) 

 

– гидроксильная группа в подрешетке кислорода с эффективным 

положительным зарядом. 

Для состава LiNbO3, близкого к стехиометрическому местом локализа-

ции примесных протонов Н
+
 и ОН

-
 ионов будут расположенные на треуголь-

ных гранях ионы О
*2- 

и кислородные вакансии  соответственно, принад-

лежащие одновременно вакантным кислородному и литиевому октаэдрам 

(dО…О = 0,336 нм), а компенсирующие литиевые вакансии  протоны обра-

зуют ассоциаты (О
*2-

, Н
+
, , их модель приведена на рис. 3.3. 

Для конгрузнтного  LiNbO3 появляются дополнительные полосы ИК-

поглощения валентных колебаний О–Н-связей с максимумами 3482, и 3490 

см
-1

 в зависимости от  степени отклонения от стехиометрии  и ближайшего 

окружения примесных ОН-групп антиструктурными дефектами NbLi. 



123 

 

 

 

Рис. 3.3 Модель протонсодержащего центра 

 

3.2 ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПРИМЕСНЫХ ОН-ГРУПП В 

ПРОТОНООБМЕННЫХ СЛОЯХ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДОВ 

3.2.1 Протонирование и формирование приповерхностных 

водородсодержащих слоев 

Успеху развития приповерхностного протонного модифицирования 

кристаллов LiNbO3 и LiТaО3 способствовали легкость протекания ионооб-

менной реакции Li
+
↔ H

+
 и равномерное распределение по толщине водород-

содержащих дефектных состояний. Обогащение оксидных материалов ще-

лочными металлами (особенно литием) дают увеличение доли ионных связей 

и возможность протекания протонообменной реакции в ограниченном слое 

без изменения фазового состава основного соединения. В качестве протонсо-

держащих источников успешно используются расплавы слабых органиче-

ских кислот, кристаллогидратов солей и слабые водные растворы ряда неор-

ганических кислот, не допускающих образование на поверхности промежу-
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точных продуктов реакции и способствующих формированию однородных 

модифицированных приповерхностных слоев. 

Взаимодействие монокристаллического оксида, например LiNbO3, с 

водными и безводными протонсодержащими средами сопровождается обра-

зованием протонированных слоев по реакции 

 

LiNbO3(тв)+ хНА(ж)⇄Li1-xHxNbO3(тв)+ хLiА(ж)                                         (3.7) 

 

В ходе протонного обмена литий замещается протонами из кислоты, 

причем содержание протонов x при этом может доходить до 0,75. 

Дальнейшее увеличение числа протонов в решетке может идти за счет 

роста их концентрации в приповерхностной области и за счет их движения в 

глубь кристалла. Эти явления приводят к тому, что в кристаллической ре-

шетке LiNbO3 одновременно происходит два процесса:  

1. С ростом содержания протонов в тонком приповерхностном слое 

происходит серия фазовых переходов, в ходе которых образуются новые фа-

зы с увеличенной концентрацией протонов;  

2. Под действием повышенной температуры протоны двигаются в 

глубь кристалла, вызывая рост толщины протонированной области.  

Скорость первого процесса определяется кислотностью источника и 

может быть уменьшена добавлением к кислоте солей лития или других ме-

таллов. Скорость второго – температурой проведения протонного обмена и 

структурой приповерхностного слоя [120]. 

Параметры решетки протонообменных фаз в LiNbO3 больше, чем в ис-

ходном кристалле. Разница параметров решетки ε в зависимости от содержа-

ния протонов может доходить до 1,6 % в зависимости от параметров протон-

ного обмена. 
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Кристаллическая структура слоя Li1-xHxNbO3 сохраняется и соответ-

ствует структуре LiNbO3 вплоть до х = 0,75. 

При протекании этой реакции до конца возможно образование в рас-

плаве новой соли лития и новой слабой кислоты (HNbO3) в твердой фазе. Та-

кую топотактическую реакцию наблюдали в [219] при взаимодействии по-

рошкообразного LiNbO3 с азотной кислотой. В результате топотактической 

реакции осуществлялся переход от гексагонального LiNbO3 к кубическому 

HNbO3 путем деформации и вращения отдельных структурных элементов. 

Протонирование LiNbO3 осуществляется в несколько стадий в зависи-

мости в зависимости от степени протонирования х. 

На первой стадии протонного обмена Li
+
 ↔ H

+ 
при степени замещения 

(0,12 ≤ х ≤ 0,56) протоны находятся в твердом растворе (1-фаза), 

когда слои Li1-xHxNbO3 содержат примесные ОН-группы с максимумом 

полосы поглощения νОН = 3506 см
-1

, в которых протон Н
+
 локализуется на 

узельном кислороде и служит компенсатором литиевой вакансии V
¯

Li
+
 в виде 

ассоциата (ОН
¯

О)
+
–V

¯
Li

+
. Все примесные ОН-группы окружены ионами О

2- 

кислородной подрешетки. Кристаллическая структура твердого раствора 

такая же, как и у непротонированного LiNbO3, отличается только 

увеличенными параметрами элементарной ячейки. Замещение Li
+
↔ Н

+
 в 

слое приводит к изменению характера распределения связей иона О*
2-

, 

вовлеченного в ассоциат (О*
2-

, Н
+
, V

¯
Li

+
). Схематически это можно 

представить следующим образом:  

     
Li

Nb O Nb H Nb OH (Nb ) Li



             (3.8) 

 

Примесные OH-группы должны изменять ковалентность по крайней 

мере одной Nb–O-связи. В уравнении (3.8) это показано образованием связи 

ионного типа ( Nb) O  . Изменение характера связей и их энергии образова-
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ния должно привести к новой, несколько отличающейся от исходной, равно-

весной структуре в модифицированном слое, что эквивалентно деформации 

октаэдров NbO6. Кристаллическая структура β1-фазы такая же, как и у α-фазы 

LiNbO3, Но при этом деформация решетки составляет ε ≈ 3,610
-3

 (см. табл. 

2.3) 

На втрой стадии протонного обмена при концентрации протонов  

0,56 < х ≤ 0,75  (β2-фаза) Появляющаяся полоса поглощения в области 3000–

3400 см
-1

 отнесена к валентным колебаниям вовлеченных в водородную связь 

примесных ОН-групп. Их появление связано с образованием протонсодер-

жащих центров в виде ассоциатов (О–Н…O)-групп, вовлеченных в водородную 

связь при отношении H:XO3  1:2, соединяющих группы NbO3 в пары, триме-

ры, цепочки и расположенных на общих ребрах, сопряженных между собой 

вакантного – (…)О6 –  «кислородного», расположенного в плоскости спайно-

сти и вакантного литиевого октаэдров. Появлению в слоях LiNbO3 и LiTaO3 

протонсодержащих центров, вовлеченных в водородную связь предшествует 

предварительное заполнение ионами Н
+
 протонсодержащих центров в виде 

ассоциатов (О*
2-

, Н
+
, ). Этот эффект характеризуется более высоким зна-

чением деформации кристаллической решетки (ε ≈ 8.6  10
-3

), за счет поворо-

тов координационных октаэдров друг относительно друга. 

Третья  фаза при х > 0,75 характеризуется переходом ромбоэдрической 

фазы в кубическую Li1-xHxNbO3 → HNbO3. 

3.2.2 Исследование концентрационного профиля распределения 

протонсодержащих центров по глубине 

 

ИК-поглощение при 3506 см
-1

 синбадно связано с временем и темпера-

турой протонирования LiNbO
3
 и LiTaO

3
, и коррелирует с толщиной форми-

рующих слоев [28, 120, 169, 170]. С помощью ядерных исследований и вол-
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новодного распространения света установлены близкие к ступенчатому про-

фили концентрационного распределения ионов Н
+
 в глубь оксидов, что не 

согласуется с диффузионным характером получения протонированных слоев. 

Максимальная их концентрация практически не зависит от времени протони-

рования, например, в расплаве С
6
Н

5
СООН, и составляет (1,1 – 1,3)10

22
 см

-3
. 

Волноводные исследования в многомодовых протонированных слоях 

показали на эквидистантность последовательно распространяющихся опти-

ческих волн [124, 220, 221]. В протонированном LiNbO
3
 изменения nе и n

о
 

достигают значений 0,126 и 0,04 отн. ед. соответственно. На аномально вы-

сокие повышения необычного показателя преломления показано в протони-

рованных Ba
2
NaNb

5
O

15
 [214], CaP

2
O

6
 [222], KTiOPO

4
 [223] и других кисло-

родно-координированных оксидах. В LiNbO
3
 и LiTaO

3
 при установлении 

корреляции между изменениями концентрации устойчивых ПС-центров и 

глубиной протонирования часто изменения оптических свойств полагают 

ступенчатыми [6, 120, 169]. 

Концентрационный толщинный профиль распределения ионов Н
+
 

можно представить в виде прямоугольной трапеции с равными высотами и 

наклонами сторон. Интенсивность поглощения при выполнении закона Буге-

ра–Ламберта–Бэра должна быть линейно связана с площадью этой трапеции 

и с толщиной высокопреломляющих протонированных слоев D = k.h, где 

D – изменение оптической плотности, соответствующее максимуму полосы 

поглощения 
ОH

 при 3506 см
-1

, k – коэффициент пропорциональности. Тол-

щина слоя может определяться независимо волноводным методом или рас-

считываться по уравнению диффузии. Если коэффициент k – постоянная ве-

личина, то это позволияет определять толщину слоев от 0,05 до 0,3 мкм еще 

одним независимым методом, когда волноводное распространение света 

наблюдается (h << /2). 
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Выполнению зависимости препятствует присутствие в расплавах солей 

лития, появляющихся в результате обменной реакции Li
+
 H

+
 [6]. При  

x  0,7 в протонированных слоях состава Li1-хHхNbO
3
 толщиной 5 – 7 мкм с 

суммарной площадью обрабатываемых образцов 10 – 20 см
2
 в расплаве 

С
6
Н

5
СООН образуется 0,04 – 0,1 мол. % С

6
Н

5
СООLi. Содержание таких ко-

личеств бензоата лития в расплавах смещает равновесие при взаимодействии 

с LiNbO
3
 и вызывает уменьшение концентрации ионов Н

+
 в приповерхност-

ных протонированных слоях без заметных изменений оптических свойств. 

Для получения воспроизводимых результатов необходимо интенсивное пе-

ремешивание расплавов кислот для устранения зон с повышенной концен-

трацией C
6
H

5
COOLi около обрабатываемой поверхности. 

Вторым обстоятельством, мешающим получению стабильных резуль-

татов, является существование нарушенных в результате механической обра-

ботки приповерхностных слоев на оксидных кристаллах. Так, наиболее ин-

тенсивно протонируются свежеобработанные LiNbO
3, и образование слоев 

сдерживается после отжига при температурах 450 – 950С в атмосфере кис-

лорода. В [169] указано на существование тесной связи между нарушенными 

и протонированными слоями и необходимость учета предыстории обработки 

поверхности оксидов. На изменение зависимости D = f(h) для устойчивых 

центров также оказывает влияние присутствие полосы ИК-поглощения в об-

ласти 3280 см
-1

, вызванной присутствием подвижных ПС-центров. Поглоща-

ющих водородносвязанных центров больше, чем устойчивых, и отношение 

площадей под контурами ИК-полос 3506 см
-1

 и 3280 см
-1

 не равно отноше-

нию их концентраций. На зависимость D = f(h) также оказывает влияние 

ориентация О–Н-связей и другие факторы. 



129 

 

 

Из рис. 3.4 видно, что выполняется линейная зависимость между 

оптической плотностью при максимуме полосы поглощения 3506 см
-1

 и 

толщиной протонированного LiNbO
3 z-среза почти в 2 раза больше, чем х-

среза, и обусловлено преимущественной ориентацией направления О–Н-связи 

ОН-групп в протонированных слоях перпендикулярно к направлению оси Z 

кристалла. Тангенс угла наклона 

прямых численно равен 

десятичному показателю k погло-

щеия  протонообменного слоя  на 

LiNbO3, выраженному в мкм
-1

 для 

ΔD = kh. Оптическая плотность D 

= lg(1/T), где Т – пропускание 

образца на избранной длине 

волны, выраженное в долях еди-

ницы. Прямые на рис. 3.4 с 

достаточной точностью проходят 

через начало координат, что 

косвенно свидетельствует об отсутствии существенных погрешностей [120, 

169, 170]. Сформированные при протонировании LiNbO
3 х- и z-срезов слои 

обладают значительным поглощением при 3506 см
-1

и 3280 см
-1

 [28, 169]. 

Полученная корреляция дает возможность контролировать глубину 

протонирования с 0,05 до 0,3 мкм, когда волноводное распространение света 

не наблюдается (h << /2). 

3.2.3 Оценка эффективных коэффициентов диффузии и энергии 

активации ионного обмена при формировании протонообменных слоев 

Ваимодействие LiNbO3 с кислотой при температурах от 150 до 249
o
C 

сопровождается образованием протонообменых слоев. Бензойная кислота 

 

 
Рис. 3.4 Зависимость оптической плотности  

протонирования LiNbO3 z (1)- и x (2)-срезов при 

 = 3506 см
-1

 от толщины слоев 
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C6H5COОH нашла наибольшее применение в качестве источника протонов. 

Степень протонного обмена зависит от времени и температуры реакции. В 

первые часы протонного обмена наблюдается квадратичная зависимость 

глубины от времени обработки [169]: 

)(2 TDth  ,                                                                       (3.10)                                         

где T – температура модифицирования (K), h – глубина 

модифицирования (мкм), t – время обработки (ч),  D (T) – коэффициент 

диффузии (мкм
2
 час

-1
) при температуре T. 

На рис. 3.5, a и б показана зависимость между глубиной волновода и t
1/2

 

для х- и z-срезов волноводов соответственно. Экспериментальные точки 

лежат на прямой, что указывает на то, что протонный обмен осуществляется 

по диффузионному механизму. 

При оценке глубины протонообменого слоя в LiNbO3 рассматривается 

комбинированный процесс поступления ионов лития из подложки и 

протонов в подложку. Поэтому D(T) в уравнении (3.10) является 

эффективным коэффициентом диффузии. Градиент каждой линии на рис. 3.5, 

a и б использовался для вычисления D(T) из уравнения (3.11). Эффективные 

коэффициенты диффузии для x- и z-срезов LiNbO3 приведены в табл. 3.1. 

Температурная зависимость коэффициента диффузии описывается законом 

Аррениуса: 

Di(T) = D0iexp (-Еi/RT),                                                             (3.11) 

где i обозначает направление диффузии (вдоль X, Y или Z), Еi – 

кажущаяся  энергия активации протонного обмена (кДжмоль
-1

), D0i(мкм
2
ч

-1
) 

– предэкспоненциальный множитель, характерный для ориентации 

подложки, R – универсальная газовая постоянная (8,31 Джмоль
-1
K

-1
). Для x-

и z-срезов LiNbO3 соответственно D0x = 1,4710
8
 мкм

2
ч

-1
, D0z = 7,7710

8
мкм

2
ч

-1
. 

Так как протонный обмен является диффузионно-ограниченным процессом, 

то построенные зависимости натурального логарифма эффективного 
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коэффициента диффузии [lnD(T)] от обратной величины абсолютной 

температуры (1/Т) должны давать прямые линии, из которых может быть 

определена эффективная энергия активации Еi. 

 

Рис. 3.5 Изменение глубины модифицирования в x-среза (а) и z-среза 

(б) LiNbO3 от времени модифицирования в С6Н5СООН 



132 

 

 

 

На рис. 3.6 показана линейная зависимость между 1nD(T) и 1/T для x- и 

z-срезов LiNbO3. Уравнениями линий являются 

lnD(T) = - 9545,413/T + 18,8047 (x-срез)                                         (3.12) 

InD(T) = -10556,071/T + 20,4713 (z-срез),                                        (3.13) 

где T– температура, K. Из градиентов последних двух линий были рассчита-

ны следующие энергии активации: Ex = 79,3 кДж/моль
-1

, Ez = 87,7 кДж/моль
-1

 

(табл. 3.1). Уравнение (3.10) теперь можно записать в форме  

h (мкм) = 2,42310
4
t
1/2

exp (- 4,77210
3
/T): (x-срез)                      (3.14) 

h (мкм) = 5,57610
4
t
1/2

exp (- 5,27810
3
/T): (z-срез)                       (3.15) 

 

 

Рис. 3.6 Зависимость lnD (T) от T
-1

(K
-1

) для x-среза и z-среза 

LiNbO3 
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3.2.4 ИК-спектроскопическое исследование протонообменных слоев 

При регистрации инфракрасных спектров протонообменных слоев 

LiNbO3 предшествующие работы [11, 144] не учитывали поглощение ОН-групп 

объемного материала, в то же время было показано [224], что поглощение 

объемных OH зависело от стехиометрии субстрата, а субстратная стехиомет-

рия варьировала от образца к образцу. В настоящей работе инфракрасные 

спектры были записаны до обработки, так что поглощение объемных ОН-

групп можно было вычесть из поглощения ОН-групп протонированной обла-

сти. 

Инфракрасные спектры поглощения LiNbO3 x- и z-срезов от времени об-

работки в расплаве С6Н5СООН при температурах199°C и 211°C показаны на 

рис. 3.7 и 3.8 соответственно. Спектры x-среза состоят из двух перекрываю-

щихся OH-диапазонов: широкая полоса при νmax = 3280 см
-1

 и узкая – при 

νmax= 3506 см
-1

. Две полосы указывают на существование двух типов OH-

групп. В спектрах z-среза присутствует только узкая полоса при νmax = 3506 

см
-1

, хотя существование широкой полосы проявляется с плеча на высокоча-

стотной стороне узкой полосы. 

Форма полос поглощения в инфракрасном спектре x- и y-срезе протоно-

обменых слоях LiNbO3 может быть объяснена рассмотрением потенциальных 

энергетических кривых для колеблющихся ОН-групп [169]. Разумное пред-

положение при рассмотрении ОН-связей заключается в том, что протон виб-

рирует против более массивного и относительно неподвижного кислородного 

аниона. Изолированная ОН-группа имеет узкую потенциальную энергетиче-

скую кривую, соответствующую узкой потенциальной яме [169]. Такой по-

тенциал дает подняться до узкой, четко определенной полосы в протонооб-

менных слоях LiNbO3 при νmax = 3506 см
-1

 x-, y- и z-срезов. Водородносвязан-

ные OH-группы имеют широкие потенциальные энергетические кривые и 
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приводят к широким полоса поглощения в протонообменных волноводах при 

νmax = 3280 см
-1

 в x- и y-срезах LiNbO3 [169]. 

 

Рис. 3.7 ИК-спектр пропускания x-среза LiNbO3 от времени модифицирова-

ния (при 199
о
С), ч: 1 – 0,25; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4,22 

 

Отсутствие широкой полосы поглощения ОН-групп в 

LiNbO3 z-среза независимо от поляризации падающего излуче-

ния,обусловлено тем, что,  ориентация таких ОН-групп предпо-

лагает их расположение под углом к Z-оси. 

При описании пика поглощения два фактора должны учи-

тываться: высота и ширина. Оба являются взаимозависимыми, и 

каждый не должен использоваться без другого. Поэтому пло-
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щадь полос ИК-спектра поглощения OH-групп следует исполь-

зовать для оценки степени протонного обмена. 

 

Рис. 3.8 ИК-спектрпропускания z-среза LiNbO3 от времени модифици-

рования (при 211
о
С), ч: 1 – 0,12; 2 – 0,42; 3 – 1; 4 – 2; 5 –3; 6 – 4,42; 7 – 

6 

 

Графическая зависимость между площадью полосы ИК-спектра по-

глощения OH-группы от t
1/2 

показана на рис. 3.9 для LiNbO3 х- и zсрезов со-

ответственно. Интегрирование выполнялась между ν = 2700 см
-1

 и ν = 3600 

см
-1

 (x-срез) и от ν = 2900 см
-1

 до ν = 3650 см
-1

(z-срез). Линейное соотношение 

между площадью пика и t
1/2 

указывает, что степень образования ОН-групп 

определяется диффузией. Поэтому можно написать уравнение, которое ана-

логично уравнению (3.10): 

S = 2 [M(T) t]
1/2

,
                                                                                     

              (3.16) 
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где M(T) аналогично эффективному коэффициенту диффузии D(T) в уравне-

нии (3.10). 

 

Рис. 3.9 Зависимость площади полосы ИК-спектра поглощения ОН-групп в x-срезе LiNbO3 

при ν=2700 – 3600 см
-1

 (а); z-среза при ν=2900 – 3650 см
-1

 (б) от времени обработки (t
1/2

) в 

С6Н5СООН 

Натуральный логарифм M(T) был нанесен на график в зависимости от 

1/T для проверки закона Аррениуса, в результате чего линии 

1nM(T) = - 7271,546/T + 20,951, для x-среза;                            (3.17) 

1nM(T) = -10091,29/T + 26,923, для z-среза.                              (3.18) 

Уравнения (3.17) и (3.18) использовались для расчета эффективной 

энергии активации для процесса протонного обмена. Полученные значения 

Ex = 60,4 кДжмоль
-1

и Ez = 81,2 кДжмоль
-1

. В табл. 3.1 сравниваются энергии 

активации, оцененные методом волноводного распространения света (раздел 

2.1.2) с оценками по результатам ИК-спектроскопии. Оба метода подтвер-

ждают более высокую энергию активации на z-срезе LiNbO3. Значения Ez, 

рассчитанные по двум методам, близки. Однако существует большое рас-

хождение между значениями Ex.  
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Разница между значениями Ex может быть обусловлена перекрытием 

полос поглощения, полученных с помощью протонообменных слоев x-среза. 

Чтобы получить более точные оценки интенсивности поглощения для ОН 

групп в LiNbO3 х-среза площадь полос поглощения должна быть рассчитана 

в отдельности. Следовательно, общая площадь будет больше, и поэтому рас-

четная энергия активации будет больше. 

Таблица 3.1 - Эффективные коэффициенты диффузии и энергии активации 

для x-среза и z-срезов протонообменных слоев LiNbO3 

Ориентация 

поверхности  

Температура 

формирования, 

о
С 

Эффективные ко-

эффициенты 

диффузии, 

мкм
2
/час  

Энергия активации, 

кДж/моль 

Волновод-

ный метод 

ИК-метод  

x-срез 169 0,05 79,3 60,4 

175 0,10 

199 0,21 

208 0,39 

z-срез 168 - 87,7 81,2 

182 0,05 

197 0,10 

211 0,18 

 

Используя уравнения (3.16), (3.17) и (3.18), можно написать 

 

S = 7,111 × 10
4
t
l/2

exp (- 3,363 × 10
3
/T), x-срез;                      (3.19) 

 

S = 9,826 × 105t
1/2

exp (- 4.884 × 103/T), z-срез.                      (3.20) 



138 

 

 

Линейные зависимости между площадью полосы поглощения и t
1/2

 и 

между глубиной протонообменного слоя и t
1/2

 показывают, что площадь по-

лосы поглощения может быть связана с глубиной обменной области. По-

следние зависимости были проверены и подтверждены, построением зависи-

мости  площади как функции глубины для обменной области в x- и z-срезах 

LiNbO3 (рис. 3.10). Уравнения линий на рис. 3.10 следующие: 

S = 45,071h + 3,767 (x-срез);                                     (3.21) 

S = 27,991h + 7,404 (z-срез),                                      (3.22) 

где h – глубина протонообменного слоя (мкм). Площади полос OH-

поглощения можно оценить для любой температуры и времени с использова-

нием уравнений (3.19) и (3.20). Глубина обменной области, следовательно, 

может быть рассчитана с использованием уравнений (3.21) или (3.22).  

 

 

Рис. 3.10 Изменение площади полосы ИК-спектра поглощения ОН-групп в LiNbO3 x-среза 

(а); z-среза (б) от глубины модифицирования в С6Н5СООН 
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В этом разделе было рассмотрено, что степень протонного обмена как 

функцию от температуры и времени можно наблюдать, используя площади 

пиков OH-поглощения. Глубина протоно-обменного слоя связана с площа-

дью под полосами ОН-поглощения. С использованием поляризованного ин-

фракрасного излучения, были обнаружены свободные OH-колебания, лока-

лизованне в z-плоскости, и показано, что водородносвязанные OH-колебания 

имеют компоненты вдоль X-, Y- и Z-осей. 

3.3 МОДИФИЦИРОВАНИЕ В РАСПЛАВАХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

КИСЛОТ 

В работе рассматривается ряд одноосновных и дву   хосновных органи-

ческих кислот с константами кислотности рКа = 2,86 – 4,86 (см. табл. 3.2). 

Модифицирующая способность расплавов этих кислот связывалась с их кис-

лотностью, определяемой диссоциацией в воде при 25
o
С. Истинное значение 

термодинамической константы кислотности при температурах 200 – 240
o
С 

дополнительно не оценивалось. В случае кислот с температурой кипения ни-

же температуры модифицирования  кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 (≤ 240
0
С) 

применялся специальный  малогабаритный автоклав с тонкостенным танта-

ловым стаканом-вкладышем. Для всех этих кислот рабочая температура ле-

жала значительно ниже критической, что позволяло иметь в объёме автокла-

ва при необходимой температуре опытов достаточно большое количество 

жидкой фазы. Модифицирование в расплавах кислот с температурой кипения 

выше 240
о
С проводилось по обычной методике, описанной в разделе 2.5. 

При исследовании использовались кристаллы LiNbO3 и LiTaO3 с наибо-

лее устойчивыми к травлению в условиях модифицирования z-, x- и близких 

к ним по кристаллографической ориентации поверхности срезами. Образцы с 

параллельными оси Z срезами проявляли значительно меньшую устойчи-

вость, а образцы y-среза LiNbO3, как правило, не выдерживали при 240
o
С 
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контакта с расплавами уже в течение нескольких минут. В случае образцов x-

среза, повреждающихся при обработке в расплавах кислот после 3 часов, 

имелась хорошая возможность исследования пределов устойчивости влияю-

щих на неё факторов  при протонном модифицировании. Температура моди-

фицирования лимитировалась возможностью фазовых переходов в LiNbO3 (≤ 

290
o
С) и температурой кипения наиболее часто применяемой  бензойной 

кислоты  (≤ 249
o
С) [138, 225, 226]. 

Таблица 3.2 - Физико-химические свойства органических кислот 

№ 

п/п 

Кислота Темпера-

тура плав-

ления, 
o
С 

Температура 

кипения, 
o
С 

Критическая 

температура, 

o
С 

рКа 

при 

25
о 
С 

1. Валериановая -34,5 186,3 378 4,86 

2. Уксусная 16,6 118,1 321,4 4,76 

3. Пальмитиновая 64 339–356 Разлож. 4,64 

4. Глутаровая 97 303 –||– 4,34 

5. Адипиновая 152 327 –||– 4,23 

6. Бензойная 122,1 249 –||– 4,21 

7. Муравьинная 8,5 100,8 307 3,75 

8. 1 – оксинафтой-

ная 

195 230 Разлож. 3,7 

9. Хлоруксусная 50–63 189 311 2,86 

 

На рис. 3.11, а представлены изменения глубины модифицирования, 

определяемой по волноводному распространению света, в зависимости от 

времени обработки при 240
0
С в различных органических кислотах. Серии 

полученных данных для каждой кислоты хорошо ложатся на прямые в квад-

ратичной зависимости от времени обработки. Из рис. 3.11, а и табл. 3.2 вид-

но, что угол наклона полученных прямых зависит от значения истиной тер-
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модинамической константы диссоциации кислот и возрастает с её увеличе-

нием. Зачерненными точками отмечены образцы, для которых наблюдались 

отдельные локальные повреждения поверхности (травление). Видно,  что 

травлением были повреждены образцы, обрабатывавшиеся в кислотах с 

наибольшими значениями константы диссоциации. 

На рис. 3.11, б представлена зависимость глубины модифицирования 

LiNbO3 x-среза при фиксированном времени обработки в органических кис-

лотах (~ 1,45 ч) в зависимости от значения рКа (25
о
С). 

Временная зависимость глубины модифицирования LiNbO3 h = f (τ
1/2

) 

имеет линейный характер (рис. 3.11, а) [1, 120]. Угол наклона прямых 

уменьшается с увеличением кислотности источника и сопровождается по-

вреждением оксидов. Область I на рис. 3.11, б с pKa  4,2 соответствует вы-

соким скоростям модифицирования с повреждением кристаллов из-за интен-

сивного обмена Li
+
 H

+
. Область II с pKa = 4,2 – 5,0 соответствует опти-

мальному режиму формирования модифицированных слоев и представляет 

практический интерес при изготовлении планарных оптоэлектронных 

устройств на основе LiNbO3 и LiTaO3. Область III c pKa > 5 соответствует от-

носительно индифферентному поведению оксидов. Скорость образования 

слоев менее 10 нм/ч и возрастает с температурой.  

При протонном модифицировании z-среза LiNbO3 с увеличением кис-

лотности происходило формирование более глубоких слоев и после 6 ч обра-

ботки процесс замедлялся (рис. 3.12, а). На начальных стадиях существенных 

различий в кинетике модифицирования LiNbO3 и LiTaO3 основных ориента-

ций не наблюдается, что объясняется одинаковым характером протекания 

ионного обмена и значительным влиянием дефектности нарушенных слоев 

[120, 169]. ЯМР-спектроскопией установлено, что величина химического 

сдвига для бензойной кислоты после взаимодействия с LiNbO3 z-среза со-
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ставляет 10,08 м. д. [120, 144, 169]. Фиксировалось расстояние между иссле-

дуемым сигналом и сигналом эталонного вещества (тетраметилсилан). 

Полоса протонов карбоксильной группы C6H5COOH после взаимодей-

ствия с LiNbO3 уменьшается по интенсивности и указывает на потерю кисло-

той части ионов Н
+
. Увеличение содержания лития в C6H5COOH после мо-

дифицирования установлено с помощью атомной абсорбционной спектро-

скопии и масс-спектроскопии вторичных ионов [136]. 

 

 

 

Использование расплавов органических кислот, обладающих поверх-

ностно-активными свойствами, выгодно отличается тем, что формируются 

протонно-модифицированные слои с однородными свойствами и соответ-

 
 

Рис. 3.11. Изменение глубины про-

тонирования в х-среза LiNbO3 от 

времени обработки (а) и значения 

pKa (20С) (б): валериановой (1), ук-

сусной (2), пальмитиновой (3), бен-

зойной (4), муравьиной (5) и хло-

руксусной (6) кислот без поврежде-

ния (а') и повреждением (b') поверх-

ности 
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ственно низким затуханием света в волноводе (<1дБ/см). Модифицирование 

LiNbO3 z-среза в расплавах орто- и пирофосфорной кислот обеспечивает  

 

 

Рис. 3.12 Зависимость глубины модифицирования z (а)- , y (б)-срезов 

LiNbO3 от времени модифицирования с расплавами: пальмитиновой 

(1); адипиновой (2); глутаровой (3); бензойной (4) и 1-

оксинафтойной (5) кислот. Кристаллы Y - LiNbO3 легированы Ti 

 

формирование слоев с ∆ne<0,131 отн.ед. и αB=0,25 дБ/см  [150], пропионовой 

и уксусной – 5 дБ/см [227], после диффузии Ti и модифицирования в распла-
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ве салициловой кислоты ∆ne < 0,14 отн.ед. [227].  В расплавах карбоновых 

кислот без заметных разрушений однородные слои в LiNbO3 формируются 

при температурах от 400 до 480С [70, 147]. В случае y-среза LiNbO3 следы 

повреждения наблюдаются практически на первых минутах взаимодействия 

с расплавами слабой пальмитиновой кислоты [120, 136]. Уменьшению по-

движности октаэдров NbO6 и образованию связей Nb–O–H способствует 

предварительная диффузия ионов Ti
4+

, занимающих октаэдры NbO6 и пре-

пятствующих гидратации оксидов.  

Из данных на рис. 3.11, 3.12 можно сделать вывод, что природа анионов 

используемых кислот в качестве протонирующего агента для LiNbO3 и 

LiTaO3 определяет скорость и глубину модифицирования. Переход ионов Н
+
 

в материал способствует выравниванию потенциалов контактирующих фаз и 

практически не зависит от химической природы образующихся на границе 

раздела адсорбированных комплексов. С повышением температуры устойчи-

вость комплексов снижается и, соответственно, возрастает скорость модифи-

цирования. Тот факт, что лимитирующей стадией не являются процессы, 

происходящие на поверхности кристалла, приводит к заключению о диффу-

зионном характере процесса в целом. Зависимость изменения глубины мо-

дифицированного слоя от времени и температуры обработки кристаллов 

LiNbO3 и LiTaO3 согласно формулам (3.10), (3.11) носит  диффузионный ха-

рактер и определяется переносом ионов Li
+
. При модифицировании KTiOPO4 

кинетика обмена K
+ 
 H

+
 лимитируется диффузией ионов K

+
 и сильно зави-

сит от состава и ориентации оксида [223]. Увеличение значения ∆ne на по-

верхности KTiOPO4 при обработке в расплаве C6H5COOH в течение 2 ч до-

стигает 0,23 отн. ед., а глубина локализации ионов Н
+
 с высоким уровнем од-

нородности до 15 мкм. Лимитирующий характер диффузии ионов Li
+
 и K

+
 

вызван высокой подвижностью протонов [15, 227]. 
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Взаимодействие LiNbO3 z- и х-срезов сопровождается увеличением 

электропроводности расплавов всех кислот, как и при добавке солей лития 

(рис. 3.13) [6]. Можно предположить, что диссоциируя в расплаве, карбоно-

вая кислота поставляет протоны в кристаллическую решетку LiNbO3, в кото-

рой параллельно происходит обеднение ионами Li
+
. При взаимодействии 

расплавов кислот с LiNbO3 y-среза такого повышения электропроводности не 

наблюдается и происходит интенсивное разрушение оксидов [228]. Возмож-

но при травлении образуются высокодисперсные твердые продукты с высо-

коразвитой поверхностью, способные к адсорбции ионов Li
+
 в расплаве. Не-

значительное повышение электропроводности расплавов можно объяснить 

взаимодействием с участками других срезов, где травление не происходит.  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.13 Температурная  зави-

симость электропроводности 

расплава бензойной кислоты до 

(1) и после (2) взаимодействия с 

LiNbO3 y (2)- и z (3)-срезов и до-

бавлении 1 вес. %  бензоата ли-

тия (4) 

 

Выражение (3.10) показывает возможность модифицирования на лю-

бую глубину, но этому мешает зависимость кажущейся энергии активации 

обмена Li
+ 
 H

+
 от толщины получающихся слоев. Это подтверждается дан-

ными изотопного обмена H
+
 D

+
 между слоем и жидкой D2O [32]. Высокая 

скорость обмена H
+
 D

+
 при 25С связана, как будет показано ниже, с нано-
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размерной структурой слоя, эстафетным механизмом переноса ионов H
+
 и их 

взаимовлиянием при движении в составе O–H...O фрагментов.  

Кристаллы LiTaO3 и Ba2NaNb5O15 модифицируются  хуже, чем LiNbO3, 

и в одинаковых условиях обработки достигается меньшая глубина модифи-

цирования [120]. Максимальная глубина модифицирования z-среза LiTaO3 

достигает 4,5 – 5 мкм (рис. 3.14). Экстраполяция полученных кинетических 

зависимостей на ось ординат дает начальную глубину модифицирования в 

пределах 0,6 – 0,8 мкм, которую можно ассоциировать с протонсодержащими 

нарушенными слоями, обладающими волноводными свойствами [2]. Моди-

фицирование Ba2NaNb5O15 z-среза в расплаве пальмитиновой кислоты при 

350С в течение 10 ч сопровождается высокочастотным смещением валент-

ных колебаний образующихся O–H-связей, что указывает на приповерхност-

ный характер ориентированной локализации ионов H
+
 [120, 169]. Снижение 

интенсивности и смещение полос ИК-отражения  модифицированного 

Ba2NaNb5O15 (рис. 3.15) свидетельствует о формировании слоев толщиной до 

0,8 мкм. После отжига при 400С модифицированных пластин повышение 

∆ne достигает 3 % и его поведение становится аналогичным легированным 

LiNbO3 и LiTaO3 [169].  

Модифицирование кристаллов LiNbO3 сопровождается значительным 

уменьшением в масс-спектрах вторичных ионов интенсивности полосы 
7
Li

+
 и 

увеличением полос 
1
H

+
 (в 10 раз), 

23
Na

+
, 

39
K

+
, 

40
Ca

+
, 

56
Fe

+
 и некоторых других 

массовых линий (табл. 3.3) [120, 170]. Присутствие линий щелочных элемен-

тов говорит о загрязнении модифицированных оксидов при протекании об-

ратных обменных реакций H
+
 Na

+
, H

+
 K

+
 и т.д. [120, 169]. Ослабление 

интенсивностей линий 
95

Nb
+
 и 

100
NbO

+
 связано с образованием слоев 

Li1-xHхNbO3 и упрочнением LiNbO3. В [137] изменение концентрации лития в 

модифицированном LiNbO3 регистрировалось при распылении сканирую-

щим пучком ионов 
18

O
¯
 с энергией 21,5 кэВ. Установлено, что концентрация 
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ионов 
7
Li

+
 на глубине 3 мкм спадает до 30 %. Концентрация ионов уменьша-

ется в зависимости от режимов модифицирования в 10
2
 раз от начальной и не 

зависит от энергии пучка. При сканировании пучком ионов 
18

O
¯
 по скошен-

ной поверхности канального волновода в LiNbO3 также отмечается ступенча-

тый  переход на внутренней границе с кристаллом [137]. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.14 Изменение глуби-

ны модифицирования z-

среза LiTaO3 от времени 

взаимодействия с расплавом 

бензойной кислоты при 

240
о
С 

На рис. 2.2 гл. 2 представлены типичные экспериментальные концен-

трационные профили распределения ядер 
1
H в исходном и модифицирован-

ном LiNbO3 [120]. В отличие от ранее полученных в [14, 177] данных отмеча-

ется наличие приповерхностного максимума, связанного с влиянием на при-

поверхностный химический состав механической обработки. Модифициро-

вание в расплаве C6H5COOH приводит к резкому возрастанию величины 

данного приповерхностного максимума концентрации протонов (рис. 2.2, 

кривые 3 и 4), что следует отождествить с образованием фазы HNbO3 в тон-

кой (< 0,2 мкм) области приповерхностного слоя. 
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Рис. 3.15 ИК-пропускание до (1) и после (2) взаимодействия Ba2NaNb5O15 с расплавом ме-

тафосфорной кислоты при 450
о
С 

C. Cаnali [15] с помощью метода ядер отдачи показал, что припо-

верхностный максимум на глубину до 0,2 мкм появляется после прогрева 

LiNbO3 при 800С в атмосфере влажного кислорода и связан с обеднением по 

литию. Полному замещению Li
+
 H

+
 (х = 1) для Li1-xHxNbO3 без изменения 

удельного объема вещества в приповерхностном слое соответствует значение 

CH
+
 = 1,649

.
10

22
 см

-3
. Из электронно-микроскопических исследований по-

верхности модифицированного LiNbO3 того же среза установлено возникно-

вение в микротрещинах новой фазы. 

Таблица 3.3 - Спектры масс вторичных ионов модифицированного LiNbO3 х- 

среза 

 
Массовое число 1 7 23 39 40 56 93 109 125 

Элемент H
+
 Li

+
 Na

+
 K

+
 Ca

+
 Fe

+
 Nb

+
 NbO

+
 NbO2

+
 

Интен-

сив. ли-

ний, 

отн. ед. 

Исход-

ный 

0,9 700 7 2,1 6,2 0,7 163 106 3,7 

Моди-

фици-

рован-

ный 

 5,1 55 44 48 10 1,0 2,4 0 
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3.4 МОДИФИЦИРУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ВОДЫ И ВОДНЫХ 

РАСТВОРОВ КИСЛОТ 

При взаимодействии материалов с водой и водными растворами раз-

личных солей и кислот заметное модифицирование и формирование одно-

родных слоев рассматривается как результат совместного действия взаимо-

диффузии и гидратации. Частичное модифицирование в ряде случаев способ-

ствует улучшению параметров волноводных слоев и упрощению их техноло-

гии. При одновременном проведении реакций Na
+
 K

+
 и Na

+
 H

+
 в оксид-

ном стекле вида Na2O–B2O3–SiO2 получены однородные волноводные слои 

без нарушения качества поверхности [229]. Пластины обрабатываются в 

насыщенных водных растворах KNO3 при 100С и в течение 6 ч выщелачи-

вания не наблюдается. Сохранение качества поверхности и приповерхност-

ное удаление дефектов делают такой способ частичного модифицирования 

более предпочтительным, чем обработка в расплавах KNO3 при 450С. В 

[144, 169,] при изучении поведения LiNbO3 и LiTaO3 в гидротермальных 

условиях при температуре 250С показано, что на устойчивость оксидов к 

гидратации и разрушению значительное влияние оказывает микрорельеф по-

верхности. Более устойчивы к воде в гидротермальных условиях полирован-

ные образцы. При температурах от 250 до 260С LiNbO3 приобретает слабо 

бурую окраску, хорошо заметную со стороны шлифованных граней кристал-

лов. Это свидетельствует о том, что в процессе гидротермальной обработки 

наряду с Li
+
 H

+
 протекает реакция n Li

+
 M

n+
, где M

n+
– образующийся ион 

при взаимодействии воды со стенками автоклава из нержавеющей стали. 

Определение концентрации ионов Н
+
 в воде и водных растворах вблизи кри-

тических условий затруднено; вода по своим свойствам приближается к 

неводному водородоподобному растворителю, что выражается в образовании 
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растворимыми электролитами ионных пар и понижении эквивалентной элек-

тропроводности.  

Гидротермальная обработка LiNbO3 и LiTaO3 при 250С в течение 6 ч и 

коэффициенте заполнения автоклава до 0,9 частично дейтрированной водой 

(H2O : D2O = 9 : 1) обеспечивает увеличение О–Н- и О–D-связей, указываю-

щее на дополнительное связывание ионов Н
+
 в оксидах [120, 144, 169]. Чув-

ствительность к образованию ПС-центров ниже, чем дейтерийсодержащих, 

из-за высокого объемного содержания водорода (5
.
10

18
см

-3
). Деформация по-

лосы ИК-поглощения О–Н-связей, смещение её максимума в область более 

высоких частот (3487 см
-1

) и увеличение площади под контуром свидетель-

ствуют об образовании дополнительного количества ПС-центров в припо-

верхностных слоях оксидов, однако их толщина недостаточна для распро-

странения волноводного света (h < 0,3мкм) [169].  

Водные растворы минеральных кислот (HCl, H2SO4 и т. д.), приводя-

щие к образованию модифицированных слоев, по свойствам в гидротермаль-

ных условиях приближаются более всего к расплавам органических кислот, 

чем к водным растворам сильных электролитов [6]. При температуре 100С 

составы газовой и жидкой фаз водных растворов HCl близки. Так, в случае 

водных 10
-3

 – 10
-5

н растворов HCl наблюдается образование примесных про-

тонсодержащих центров без заметного формирования высокопреломляющих 

слоев. Высокая скорость модифицирования с минимальными нарушениями 

поверхности LiNbO3 z-среза происходит в 10
-1

 – 10
-2 

н водных растворах HCl 

(рис. 3.16) [6, 120, 230]. Изменение глубины модифицирования от времени 

при 50С в термобарических условиях в 0,01 н растворе HCl аналогично об-

работке в уксусной кислоте. Применение более концентрированных раство-

ров (>10
-1

н) сопровождается повреждением оксидов, особенно примыкаю-

щих к торцам пластин участков.  
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Высокая травящая способность водных растворов кислот и гидратных рас-

плавов обусловлена, по-видимому, большей сольватирующей способностью 

воды по отношению к ионам Li
+
 по сравнению с расплавами органических 

кислот. Это приводит к более полному обеднению поверхностной области 

литием и повышению степени обмена Li
+
H

+
 до x~0,75, после чего наступа-

ет фазовый переход LiNbO3 – HNbO3. При модифицировании LiNbO3 в рас-

плаве Mg(NO3)2
.
H2O с добавлением до 29 мол.% LiNO3 степень замещения 

Li
+
H

+
 уменьшается до 29 % [15]. В [144, 169] показана возможность моди-

фицирования LiNbO3 z-среза и получения слоев толщиной >0,5 мкм в водных 

растворах C6H5COOH; 0,2 н H2SO4 и 0,01 н HCl с добавлением малых коли-

честв децилового спирта. Скорость образования фазы Li1-xHxTaO3 в 2 – 3 раза 

медленее, чем Li1-xHxNbO3.  

 

Рис. 3.16 Изменение глубины модифицирования LiNbO3 х-среза от 

рН водных растворов HСl (1) и Н2SO4 (2) без повреждения (а) и с ее 

повреждением (б) поверхности 
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3.5 ПРОТOННO-ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ 

Широкое распространение при формировании протонно-

модифицированных слоев с однородными свойствами в LiNbO3, LiTaO3, 

Ba2NaNb5O15, α-SiO2 и других оксидах получила имплантация ионами He
+
 с 

энергиями в диапазоне от 0,2 до 3,5 МэВ и дозой до 10
17 

см
-2 

[120, 169]. Их 

малая масса способствует большому пробегу и в случае LiNbO3 с отсечкой в 

диапазоне 0,6-0,8 МэВ доза не превышает значения 10
16 

см
-2

. Для каналиро-

вания и соответственно увеличения эффективной дозы имплантация в 

LiNbO3 и LiTaO3 проводится под углом ~7° от нормали и температуре 

<150С [231]. Появляющийся после имплантации поврежденный слой при 

последующей обработке в среде влажного или сухого кислорода при 200С 

на ~0,87 своей глубины восстанавливается и тем самым обеспечивается вол-

новодное распространение света. Под восстановлением понимается совокуп-

ность процессов, включающих ориентированную локализацию ионов Н
+
 на 

образованных ионами He
+
 дефектных центрах.  

В [231, 232] изучены условия имплантации LiNbO3 ионами He
+
 и фор-

мирования протонно-модифицированных слоев с ∆ne~5 % и ∆nо~7 %, обес-

печивающие распространение волноводного света ТЕ- и ТМ-поляризаций. 

Такое послойное распределение показателя преломления связывается с про-

теканием обменной реакции Li
+
 H

+
 на уровне ~ 0,87 от глубины проникно-

вения ионов He
+
. Параметр профиля показателя преломления и затухание 

света в модифицированных слоях зависят от энергии и плотности потока 

ионов He
+
, а также от цикличности повторения имплантации и отжига. При 

двукратной имплантации возрастает число распространяющихся волно-

водных мод, а затухание снижается до 0,4 (TMo) и 1,5 (TEе) дБ/см [232]. В 

y-срезе LiNbO3 ширина канальных волноводов глубиной 1,5 – 1,9 мкм дости-
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гает 2,5 – 3,5 мкм при энергии ионов 0,5 МэВ и повторяющихся по 15 мин 

отжигах при 210С.  

При имплантации ионов He
+
 в Ba2NaNb5O15 y-срезе приращение обыч-

ного и необычного показателей преломления достигают значений 5,5 и 3,5 % 

соответственно [214]. Полученные с многократным термоциклированием 

протонно-модифицированные слои обладают устойчивостью до 450С и вы-

ше.  Аналогичное влияние имплантация ионов He
+
  оказывает на SiO2 y-среза, 

где отжиг до 650С не изменяет эквидистантность и затухание волноводных 

мод [233]. При энергии 3,17 МэВ насыщение процесса имплантации наступа-

ет при дозах 5
.
10

15
см

-2
. В кварцевых стеклах, легированных Al2O3 и Yb2O3, 

получение волноводов с таким же приращениями nо и ne достигаются при 

энергии ионов 140 кэВ и дозах 310
16

 см
-2

.  

Наибольший интерес при модифицировании вызывает имплантация 

ионов H
+
, но она сдерживается отсутствием модельных представлений о не-

обходимых энергиях и дозах. При использовании ионов H
+
 с высокими энер-

гиями (Е > 0,5 МэВ) механизм получения модифицированных слоев аналоги-

чен таковому для пучков с энергией Е < 20 кэВ, причем роль последующего 

отжига снижается. Методом ядер отдачи установлено, что при облучении 

ионами H
+
 и D

+
 (Е= 20 кэВ, Ф = 10

20
см

-3
) в сухой атмосфере их концентрация 

в приповерхностных слоях кварцевых стекол доходит до 310
21 

см
-3

 без за-

метных нарушений поверхности. Полученные слои имеют однородную 

структуру с большим наведенным ∆ne; высокие термоустойчивость и двулу-

чепреломление связаны с появлением упругих напряжений. В [234] показано, 

что имплантация LiNbO3 ионами H
+
 и D

+
 с энергиями до 200 кэВ приводит к 

формированию ступенчатой внутренней границы слой – объем и спаданию 

концентрации их ядер в сторону внешней поверхности (рис. 3.17). 

При бомбардировке ионами Н
+
 широкозонных оксидов в спектрах КР 

появляются новые полосы в области 150 – 450 см
-1

, связанные с расслаивани-
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ем структуры в модифицированном слое [164]. Появление этих линий обу-

словлено активацией запрещенных правилами отбора колебаний и может 

быть использовано для количественной оценки создаваемой протонной бом-

бардировкой степени модифицирования. 

Из анализа литературных данных и проведенных экспериментальных 

исследований можно констатировать, что на примере кристаллов LiNbO3 и 

LiTaO3 раскрывается механизм поэтапного протонно-ионного модифициро-

вания оксидов с  гесагональной плотнейшей упаковкой атомов кислорода.  

Закономерности проявления модифицирующего действия приповерх-

ностного протонирования связаны со спецификой проявления неупругой 

приповерхностной деформации и упругих напряжений, вызывающих с одной 

стороны, фазовый переход к кислотному соединению и с другой – способ-

ствующих обратимым ромбоэдрическим перестройкам. В результате фазо-

 

Рис. 3.17 Распределение 
1
Н (а) 

2
Н (б) в LiNbO3 х-среза после бомбардировки 

ионами Н
+
 (1, 2) D

+
 (1', 2') с разными энергиями (кэВ): 10 (1, 1'), 200 (2, 2'), 

доза 1,6·10
18

 см
-2
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вый переход сорпровождается механическим разрушением. а топотактиче-

ские процессы – соданием модулированных наноструктур с заторможенными 

приповерхностными напряжениями. 

Наноструктурные свойства проявляются в аномальном распространении 

волноводных мод в протонированных слоях, не характерном для ионного 

обмена Li
+
 H

+
 распределении ионов Н

+
 по толщине, резко выраженных ин-

терференционных оптических явлениях и т. д. Плавное регулирование ион-

ного обмена Н
+
 ↔ Li

+
 обеспечивает необходимый уровень неравновесности 

оксидов в приповерхностном слое и, тем самым, необходимую концентра-

цию ориентированной локализации протонов. Наилучшие условия формиро-

вания однородных протонированных слоев с наноструктурными свойствами 

и низким затуханием волноводного света достигаются при обработке кри-

сталлов в расплавах слабых органических кислот. 

3.6 ОРИЕНТАЦИЯ ПРИМЕСНЫХ OH-ГРУПП В 

ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ ПРОТОНООБМЕННЫХ СЛОЯХ 

Для изучения ориентации примесных ОН-групп в модифицированных 

слоях после обработки в расплаве бензойной кислоты использовались 

образцы в виде параллелепипедов. Обработка проводилась при 240°С в 

течение 7 ч с очень медленным нагреванием и охлаждением для 

предотвращения растрескивания, особенно LiNbO3, из-за пироэлектрической 

природы и внутренних электрических пробоев. Хорошо выдерживают тепловые 

удары при погружении в расплавы кристаллы LiNbO3 толщиной 1 – 3 мм. Чаще 

разрушение кристаллов происходит при извлечении из расплавов и момент 

начала растрескивания совпадает с полным испарением небольших 

количеств кислоты на поверхности. Сдерживанию растрескивания при 

быстром охлаждении тонких кристаллов LiNbO3 способствуют также 

высокая их электропроводность, стекаемость образующихся на поверхности 
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электрических зарядов. Малая толщина кристаллов также препятствовала 

возникновению внутренних пробоев. Нагрев и охлаждение образцов чаще 

всего происходили со скоростью ≤ 1
o
С/мин [11]. 

После модифицирования LiNbO3 полоса ИК-поглощения 3506 см
-1

, как 

правило, скрывает под правым крылом полосу 3484 см
-1

 (рис. 3.18) [11, 136]. 

Это не препятствует изучению ориентации О–Н-связи вовлеченных в 

водородную связь ОН-групп в приповерхностных слоях. Появляющаяся 

после модифицирования LiNbO3 и LiTaO3 полоса поглощения в области 

3000–3400 см
-1

 отнесена к валентным колебаниям вовлеченных в 

водородную связь ОН-групп с соседними анионами кислородной подрешетки 

и менее выражена для модифицированного LiNbO3 z-среза (рис. 3.18, а). Это 

можно объяснить различной глубиной модифицирования и скоростями 

диффузии. Полосам 3506 и 3280 см
-1

 присущ дихроизм. 

 

 

Рис. 3.18 ИК-пропускание (Т, %) H
+
:LiNbO3 z(а)-, x(б)- и y(в)-срезов при различ-

ных поляризациях излучения: 1 – X; 2 – Y; 3– Z Модифицирование про-

водилось в расплаве бензойной кислоты при 240°С в течение 7 ч  
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Это позволяет утверждать, что ОН-группы, испытывающие 

воздействие водородной связи локализованы, по-видимому, на наклонных к 

Z-оси ребрах октаэдров NbO6. Структуру LiNbO3 можно представить в виде 

системы октаэдров NbO6, сопряженных вершинами, причем пустоты 

наполовину заполнены ионами Li
+
. На рис. 3.19 представлена схематическая 

структура LiNbO3. Протон, компенсирующий вакансию иона Li
+
, находится в 

плоскости, занятой ионами О
2-

 , перпендикулярно оси Z кристалла и связь O–

Н направлена внутрь пустого пространства, образованного (...)О6- и LiO6-

октаэдрами и вакантного последнего. Так как протон занимает место иона Li
+
 

в слое  Li1-xHxNbO3, то, очевидно, формируется водородсодержащая 

подрешетка с достаточно упорядоченной структурой, включающая в себя 

примесные ОН-группы. 

Гидроксильные ОН-группы, испытывающие влияние водородной 

связи, представляют собой как бы междоузельные протоны H
+

j, 

некомпенсирующие катионные вакансии V
¯

Li
+
. Их жизнь обусловлена 

усилением поляризующего действия оксидообразующего катиона с 

эффективным положительным зарядом на атоме Nb
5+

 на поляризуемость 

связи Nb–OН второй ОН-группы координационного октаэдра NbO4(OH)2. 

Наличие такого междоузельного протона также показывает путь и 

возможный механизм его передачи в кристаллической решетке LiNbO3 вдоль 

наклонных к оси Z ребер октаэдра NbO6, причем его передача от одного 

аниона O
2-

 к другому осуществляется под влиянием водородной связи. 

Водородносвязанные анионы O
2- 

в кристаллической решетке должны 

приводить к изменению локального равновесного расстояния O...О, 

возникновению дополнительных искажений кристаллической решетки 

LiNbO3 в приповерхностном слое и, как следствие, к появлению 

механических напряжений [235]. Авторами [169] при обработке дисперсного 
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LiNbO3 водными растворами минеральных кислот существенное внимание 

уделялось образованию водородной связи. 

При модифицировании LiNbO3 в расплавах карбоновых кислот при тем-

пературе 400 – 480°С и образовании однородных слоев авторами [41] пред-

полагался перенос междоузельных ОН-групп. Показано, что их образование 

более вероятно, чем ионный обмен Li
+
↔ Н

+ 
и диффузия водорода по катион-

ным узлам. Это не только противоречит многочисленным данным по кинети-

ке жидкофазного модифицирования, но и не учитывает природу оксида с 

развитой сеткой водородных связей. Природу образующихся ОН-групп сле-

дует рассматривать в приповерхностной дефектной области как ассоцииро-

ванное с дефектами решетки состояние примесного Н
+
. При отжиге кристал-

лов LiNbO3 в среде Н2 или водяного пара при температурах ≤ 1000°С и высо-

котемпературном модифицировании (≤ 480°С) образование однородных вы-

сокопреломляющих слоев сопровождается реакцией поликонденоации ОН-

групп вокруг катионов Nb
5+

 и переходом в режим интенсивного травления. 

 

 
Рис. 3.19 Строение октаэдров NbO6 (а) и фрагмента структуры вдоль z-оси (б) в LiNbO3. 
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3.7 ЛОКАЛИЗАЦИЯ ВОВЛЕЧЕННЫХ В ВОДОРОДНУЮ СВЯЗЬ  

ОН-ГРУПП В ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ 

Сопоставление наблюдаемого ИК-поглощения валентных колебаний 

водородносвязанных центров с межкислородными расстояниями в LiNbO
3
, 

LiTaO3 показало, что Ro...o ~ 0,28 нм. Поляризационные исследования 

LiNbO3-среза (104) привели к заключению об их локализации в параллель-

ных с плоскостями спайности местах (рис. 3.19). Исходная структура LiNbO3 

построена из слегка искаженных октаэдров NbO
6
, где верхняя и нижняя гра-

ни относительно +Z-направления, представляющие собой равносторонние 

треугольники с перпендикулярными Z-оси плоскостями, несколько разверну-

ты относительно друг друга с образованием трех пар боковых ребер (0,280 и 

0,284 нм). Эти два расстояния достаточно хорошо удовлетворяют зависимо-

сти на рис. 1.6 (глава 1) и < 0,3 нм, что достаточно для реализации сильной 

водородной связи [86, 169]. 

Октаэдры NbO
6
 имеют перпендикулярные Z-оси ребра нижней грани с 

Ro...o = 0,272 нм. Не следует отвергать возможность локализации водородно-

связанных фрагментов вдоль этих ребер, так как для дихроичного отношения 

полосы поглощения в ИК-спектре нельзя получить такой строгой зависимо-

сти, как для полосы поглощения центров-компенсаторов 

Li

V  (3506 см
-1

). 

Необходимо также учитывать возможную искривленность фрагментов 

О-Н...О. Несмотря на сделанные замечания, следует отметить, что наиболее 

вероятным местом локализации водородносвязанных фрагментов следует 

считать наклонное к Z-оси боковое ребро октаэдра NbO
6
 с межкислородным 

расстоянием Ro...o = 0,28 нм. Подтверждением этому служит минимальная 

интенсивность полосы поглощения при ~3300 см
-1

 с Z и максимальная с Е 

|| Z (см. рис. 3.18 в). Наблюдающееся некоторое противоречие между предпо-
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лагаемой длиной Ro...o и диаграммой (см. рис. 1.6, глава 1), дающей несколь-

ко заниженные значения (0,275 – 0,277 нм), указывает на существование до-

полнительной деформации октаэдров NbO
6
 в протонированных слоях и при 

наложении Н-связи происходит некоторое уменьшение равновесного меж-

кислородного расстояния [131, 236]. 

Соединение вершинами октаэдров NbO
6
 и TaO

6
 в структурах соответ-

ственно LiNbO
3 

и LiTaO
3
 дает непрерывную трехмерную сетку межкисло-

родных расстояний с достаточно сильной Н-связью, обеспечивающих не 

только высокую подвижность, но и передачу протонов на значительную глу-

бину. Способность кислорода образовывать, как правило, не более двух ко-

валентных связей и образование типично ковалентной связи О–Н должно 

приводить к изменению ковалентности других связей Nb–O. Это должно бла-

гоприятно сказываться на реориентационной подвижности вектора О–Н в 

пространстве для перехода протона с одной О–О-связи на другую [131, 169]. 

Многочисленные эмпирические и полуэмпирические зависимости позволяют 

из спектральных данных приближенно оценить Ro...o и Ro...н [114, 122, 169, 

237]. Низкочастотное смещение и уширение полосы  наблюдается при 

добавлении в фосфаты Mg, Fe, Al и других элементов, причем также отмеча-

ется два вида локализации протонов [238]. Одним из основных взаимодей-

ствий молекул Н
2
О со структурными элементами решетки является участие в 

образовании Н-связи. Приповерхностное насыщение водой стекол состава 

СаР
2
О

6
 приводит к формированию высокопреломляющих слоев с высоким 

nе и плотной сеткой Н-связей [222]. 

Образование водородносвязанных ПС-центров вдоль треков -

облученных кристаллов LiF показано в [239]. Описываются центры с Н-

связью типа О–Н
+
...F

¯

2
 (V

1

он
-центр) и М

2+
О

¯
F

¯

2
V

¯

кат
(V

1

нон
-центр). Центры по-

следнего типа могут быть представлены как биионы [240]. В [241] предложе-
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на новая кинетическая модель радиационного накопления дефектных цен-

тров в галогенидах щелочных металлов, где среди процессов отмечается 

важная роль Н-связей типа О
2-

–Н
+
...Х

2
 (где Х

2
– F, Cl, Br). 

Проведенные нейтронографические исследования помимо уширения 

рефлексов показали значительное возрастание в протонированном порошко-

образном LiNbO
3
 фона, обусловленного некогерентным рассеянием нейтро-

нов на ядрах водорода [28, 120, 169]. Амплитуда такого рассеяния достигает 

значений 2,510
-12

 см. Протонирование в расплавах кислот с добавкой Cu
2
O и 

обработка в восстановительных условиях при 823K порошкообразного 

LiNbO
3
 приводят к разным уровням фона, обусловленного меньшей, чем при 

протонировании, амплитудой некогерентного рассеяния тепловых нейтронов 

протонами. 

Лежащие на параллельных z-плоскостях с Ro...o = 0,28 – 0,285 нм ато-

мы кислорода находятся на наклонных ребрах октаэдров NbO
6, и образую-

щиеся из них непрерывные цепочки способствуют эстафетному переносу 

ионов Н
+
 в глубь оксидов [112, 237]. Перемещение ионов Н

+
 вдоль наклон-

ных к Z-оси ребер октаэдров NbO
6
 можно представить как перенос по прохо-

дящим через вакантные октаэдры соседним плоскостям спайности [28, 120, 

169, 170]. Параметры переноса должны определяться относительно наклон-

ных под углом ~32,75
о
 к оси +Z трех плоскостей спайности (рис. 3.20). 

Полосы КР 172 и 252 см
-1

 в протонированном LiNbO
3
 при дополни-

тельном отжиге синхронно исчезают с уменьшением количества водородно-

связанных ПС-центров [169]. Появление этих полос можно связать с влияни-

ем на структуру в протонированных слоях Н-связи. Восстановление картин 

ИК- и КР-спектров оксидов после их отжига (Т  300С) является косвенным 

свидетельством малого возмущающего влияния протонов-компенсаторов 
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
Li

V и междоузельных ионов Li
+
 на равновесную структуру, что и обуславли 

вает возможность получения столь высоких степеней замещения (х  0,75) 

для Li1-xHxNbO3 в приповерхностных слоях без существенных решеточных измене-

ний. Междоузельные ионы Н
+
 в виде водородносвязанных фрагментов О–Н...О 

обеспечивают свой перенос вдоль линий Н-связей в глубь оксидов. 

Эстафетный транспорт протонов определяет их недиффузионный сту-

пенчатый концентрационный профиль и такое же распределение обычного и 

необычного показателей преломления в слоях [120, 169]. Последующий от-

жиг приводит к резкому уменьшению количества водородносвязанных фраг-

ментов О–Н...О с одновременным разрушением непрерывных цепочек Н-

связей за счет превращения центров второго типа в первый. При этом тол-

щина слоя увеличивается за счет преобразования ступенчатого концентраци-

онного распределения в плавный диффузионный, при этом также изменяется 

 

 
 

Рис. 3.20 Ориентация поверхностей спайности (а), проекции одной из них на ось Z (б) и 

поляризационное ИК пропускание обработанного  в расплаве С6Н5СООН (7 ч.) LiNbO3 с 

плоскостью (104) (в) при перпендикулярном (1) и параллельном (2) направлениях вектора 

ИК-излучения к сколу кристалла по спайности 
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профиль показателей преломления (ne). Можно предположить, что неста-

бильность оптических характеристик протонированного неотожженного 

LiNbO
3
 [107, 170] связана с переходом одного типа центров в другой и об-

ратно уже при комнатных температурах. Аномально высокая поверхностная 

подвижность ионов Н
+
 установлена также в обезвоженных кислых селенитах 

[242], KTiOPO
4
 [223], частично выщелоченных оксидных стеклах [243] и т.д. 

3.8 ИОННЫЙ ПЕРЕНОС В МОДИФИЦИРОВАННЫХ СЛОЯХ 

В [33] при исследовании модифицированных слоев в LiNbO3, получен-

ных ионным обменом Li
+ 
 Ag

+
 и Li

+ 
 Tl

+
 в расплавах AgNO3 и TlNO3, 

впервые показано, что высокие значения ∆ne (0,1 – 0,14 отн.ед.) и ступенча-

тый характер внутренней границы с объемом не связаны с введением тяже-

лых ионов, а обеспечиваются реакцией Li
+
Н

+
. На сопутствующее модифи-

цирование при диффузии Ti в LiNbO3 в парах воды и получение приповерх-

ностных слоев с высокой анизотропией показано C. Canali [15, 148]. Высокий 

уровень модифицирования при низких температурах наблюдается в легиро-

ванных ионами Fe
3+

 монодоменизированных кристаллах SrTiO3, BaTiO3, 

ZnWO4[177, 244, 245]. Отмечается более высокая стойкость модифицирован-

ных слоев к лучу в электронном микроскопе высокого разрешения, чем при 

легировании ионами Ti
4+

. Высокий уровень концентрирования ионов H
+
 в 

LiNbO3 при нагреве в присутствии паров воды до 750С без заметных разру-

шений связывается в [177] с повышением давления паров воды до 30 атм. Коэф-

фициенты ИК-поглощения в полосе 3484 см
-1
 увеличивались с 2 до 30 см

-1
, в по-

лосе 3442 см
-2

 – до 13,8 см
-1

. Это связано с первым и вторым обертоном ва-

лентных колебаний О–Н-связей. При температурах от 20 до 750С также 

установлена линейная зависимость проводимости от коэффициента погло-

щения в полосе 3450 см
-1

. Прокаливание образцов в сухой атмосфере обра-
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тимо снижает концентрацию ионов Н
+
, что указывает на приповерхностный 

характер эффекта [147, 70]. При отжиге в парах воды концентрация ионов Н
+
 

достигает 10
21

см
-3

 с соответствующим поглощением в полосе 3490 см
-1

.  

Одной из главных причин сопутствующего модифицирования являют-

ся возникающие на небольшой глубине механические напряжения, которые 

непосредственно связаны с неравновесным состоянием приповерхностных 

слоев и наблюдаются при низких температурах и малых временах диффузии, 

когда структура не успевает релаксировать. Расчет профиля напряжения и 

последующего изменения показателя преломления представляется сложным; 

можно сделать приблизительные оценки из выражения [246]  

 

mVM Δη
2

1
Δη оптЮ ,                                                             (3.23) 

 

где MЮ – модуль Юнга; опт – оптический коэффициент напряжения; ∆Vm – 

относительное изменение молекулярного объема. 

Обменные реакции Na
+ 
 K

+ 
с введением ионов K

+
 в силикатном стек-

ле сопровождаются формированием модифицированнных слоев, обуслов-

ленных сжимающим напряжением [246]. Изучение многочисленных обмен-

ных реакций с участием ионов Cs
+
, Rb

+
, Tl

+
 дает основание говорить о неиз-

бежных сопутствующих реакциях с участием ионов Н
+
, определяющих зна-

чительный вклад в возникающие упругие механические напряжения. Тем не 

менее нельзя увязывать изменения показателя преломления и зависимость n 

= f(T) в приповерхностных слоях лишь с размерами ионов и обуславливаю-

щих их механических напряжений. При диффузии ионов Tl
+
 в оксидное стек-

ло наблюдаются не только приращения необычного показателя преломления 

до 10 %, но и ступенчатый характер внутренней границы модифицированно-

го слоя с объемом стекла [247].  
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3.8.1 Приповерхностный изотопный обмен 

Формирование наноразмерной структуры материалов, согласно приня-

той авторами модели [120, 197–206], предполагает образование межблочных 

областей с высоким содержанием водорода, обеспечивающих низкоактива-

ционные формы переноса и пластичности. В этих условиях изотопный обмен 

H
+
 D

+
 зависит от размеров и формы наноблоков и дефектности межблоч-

ных областей. Обработка кристаллов LiNbO3 и LiTaO3  в воде с добавлением 

10 % D2O приводит к появлению ИК-полосы поглощения 2590 см
-1 

, обуслов-

ленной валентными колебаниями O–D-связей [56, 169, 248]. Добавление D2O 

в расплавы органических кислот при модифицировании этих кристаллов 

также сопровождается изотопным обменом в формируемых слоях [6, 169, 

248].  

При выдержке модифицированного LiNbO
3
 при 20С в течение 100 ч в 

20 мл D
2
O наблюдается полный изотопный обмен Н

+
 D

+
 в модифициро-

ванных слоях, причем изотопное соотношение равно n
ОН

/n
ОD

 = 1,355 и соот-

ветствует теоретическому (~1,37) [164, 234]. Обработка в жидкой D
2
O 

LiNbO
3
 (104) дает возможность предположить. что изотопный обмен проис-

ходит на атомных рядах широких межблочных областей и не влияет на пове-

дение наноблоков. В [118, 144] установлено, что наведенное значение, пока-

зателя преломления ( n
e
 ) для распространяющихся плоских волн ТЕ поля-

ризации в дейтерированных слоях возрастает нелинейно с увеличением кон-

центрации D
+
. При низких температурах такая зависимость приближается к 

линейной. Взаимное положение Н-связей способствует эстафетному в моди-

фицированных переносу и обеспечивается высокий уровень изотопного об-

мена LiNbO3 и чуть ниже в LiTaО3. При температурах более 300
0
С наблюда-

ется разрушение в модифицированных слоях водородно-связанных цепочек 

[118, 120, 169].  
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Немодифицированные пластины LiNbO3 x- и z-срезов не подвержены 

влиянию воздействия D2О пара при комнатной температуре, хотя изотопный 

обмен наблюдался при 600
o
C. Инфракрасные спектры, наложенные в зависи-

мости от времени воздействия образца в парах D2О показаны на рисунках 

3.21 и 3.22 для протонированных образцов LiNbO3 x- и z- срезов (оба изго-

товлены при 155 °C; 2 ч) соответственно. 

Общее время экспозиции составляло 1232 мин. Обработка протонооб-

менных образцовLiNbO3 в парах D2О приводило к постоянному уменьшению 

поглощения OH-связей LiNbO3 x- и z-срезов при νmax = 3506 см
-1

и νmax = 3280 

см
-1

 (x-срез). Уменьшение OH-полосы сопровождалось постоянным ростом 

OD-аналогов при νmax = 2590 см
-1

 (x- и z-срезы) и νmax = 2410 см
-1

 (x-срез), ука-

зывая на обмен между протонами в волноводах и дейтерием из паров D2О. 

Из-за перекрытия различных полос поглощения, положения максимумов 

поглощения несколько  смещены (± 2 см
-1

) для разных образцов. 

Обработка протонообменных образцов в парах D2О также вызывает 

формировании набора слабых полос при ν ≈ 2800 см
-1 

(рис. 3.21 и 3.22), кото-

рые, по-видимому, были обусловлены наличием адсорбированной D2О на 

поверхности образцов. 

Интересной особенностью спектров на рис. 3.21 и 3.22 является то, что 

узкий OH-диапазон полосы при νmax = 3506 см
-1 

разлагается на два близко 

расположенных поддиапазона при низких концентрациях гидроксила, что 

указывает на существование двух типов ОН-групп: те, которые участвуют 

при комнатной температуре в изотопном обмене и ОН-группы, которые не 

принимают участие в изотопном обмене. Первый тип ОН-групп связан с 

ионным обменом Li
+
↔H

+
, а второй – с взаимодействием паров Н2О с де-

фектной структурой при высоких температурах. 

При обработке модифицированного LiNbO
3
 в D

2
O полоса 3506 см

-1
 

практически полностью исчезает и появляется ИК-поглощение от объемных 
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протонсодержащих ПС-центров с максимумом 3484 см
-1

 и O–D-связей в сло-

ях (рис. 3.21, 3.22) [32, 227]. Это дает основание говорить о полном изотоп-

ном обмене Н
+
D

+
 в протонированных слоях [32, 249, 250]. 

 

 

 
Рис. 3.21 ИК-пропускание LiNbO3 x-среза после модифицирования в С5Н6СООН и парах 

D2O при различном времени выдержки в парах D2O 

 

Обработка в D2O LiNbO
3
 (104) дает полное исчезновение полосы ~3280 

см
-1

и появление широкой полосы ~2440 см
-1

 [169, 248, 251]. Изотопный об-

мен, таким образом, приводит к снижению концентраций в модифицирован-

ных слоях как устойчивых, так и подвижных ПС-центров. 

В [115, 117] показано, что обработка TiO
2
 при 600С и давлении 0,4 атм 

D
2
O в течение 5 ч приводит к поглощению с полосой ~2439 см

-1
, соответст-
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вующей O–D-связям. Обработкой в токе O
2
 и при добавках в кварцевую ам-

пулу Cu
2
O при 800 

о
С состав TiO

2
 (рутил) восстанавливается до стехиометри-

ческого. Из изотопного сдвига полос O–D- и О–Т-связей можно оценить 

включение локальной моды и определить ее приведенную массу. Может 

быть также получена модельная функция потенциальной энергии локальной 

моды. Отношения приведенных масс в TiO2 после реакций Н
+
↔ D

+
 и Н

+
↔ Т

+
 

имеют значения 
ОН/ОD

=1,374 и 
ОН/ОТ

=1,638. Разупорядочение водородной 

пары может быть охарактеризовано эффективной приведенной массой. 

 

 
Рис 3.22 ИК-пропускание LiNbO3 z-среза после модифицирования в С5Н6СООН и парах 

D2O при различном времени выдержки в парах D2O 

 

Распределение  D
+ 

по толщине чаще всего оценивается ядерными мето-

дами, где для предотвращения заряжения поверхности ионным пучком по-
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верх оксидов наносятся слои золота толщиной ~ 10,0 нм. Профиль глубинно-

го распределения  D
+
 определяется бомбардировкой дейтрированного LiNbO

3
 

ионами He
+
 с энергией 950 кэВ для возбуждения ядерной реакции 

3
He + D 


4
He + p и возможности анализа распределения 

4
He реакционных частиц. 

Полученные профили дейтерия в слоях дейтерированного LiNbO3 z- среза не 

соответствовали гауссовой и обратной функциям, характерным при диффу-

зии, и из сравнения с профилями nе = f(x) установлено, что значение ∆nе воз-

растает нелинейно с увеличением концентрации D
+
, а при низких темпера-

турах приближается к линейной. Высокая подвижность ионов Н
+
 в пределах 

приповерхностных модифицированных слоев связана с легкостью  взаимных 

переходов подвижных и неподвижных ПС-центров уже при 25С. При высо-

ких значениях х в Li1-xHxNbO
3
 взаимное влияние разных типов ОН-групп 

способствует их эстафетному переносу Н
+
 и обеспечивает высокий уровень 

обмена Н
+
↔D

+
 в LiNbO3 и чуть ниже в LiTaO3. При температуре отжига  

290С полный изотопный обмен в модифицированном LiNbO3 не наблюдает-

ся, а при 350С наступает разрушение в слоях водородносвязанных цепочек. 

Вовлеченные в Н-связь ПС-центры становятся компенсаторами вакансий 


Li

V , дополнительно возникающих в результате обмена Н
+
↔ Li

+
 на внутрен-

ней границе с объемом в LiNbO
3 

и LiTaO
3
. Коэффициент диффузии дейтерия 

в легированном MgO:Li имеет значение 150
.
exp(1,9 эВ/RT) см/с и больше, 

чем лития [252]. Такие же результаты получены для кристаллических CaO и 

SnO
2
 с добавками Li (3.10

-2
%), подвергнутых горячей обработке в парах D

2
O 

[253]. 
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3.8.2 Протонно-ионное легирование одновалентными ионами 

Приповерхностное протонно-ионное легирование можно проводить 

при обработке в  средах-источников протонов с добавками солей вводимых 

элементов. В последнем случае введение легирующих добавок непосред-

ственно связано с образованием в модифицированных слоях плотной сетки 

Н-связей. О сопутствующем модифицировании LiNbO3 при проведении об-

менных реакций Li
+
↔Ag

+
 и Li

+
↔Tl

+
 при 270С в расплавах AgNO

3
 и TlNO

3 

соответственно сообщалось в [124, 254]. Добавление в расплавы органиче-

ских кислот солей Mg
2+

 и Cu
+
 используется для увеличения в 2 раза порога 

оптического разрушения LiNbO
3 

y-среза [56]. Обработкой KTiOPO
4
в распла-

вах RbNO3 достигается увеличение стойкости в 10
2
 раз по отношению к сло-

ям LiNbO
3
:Ti. Впервые возможность низкоактивационного приповерхност-

ного протонно-ионного легирования LiNbO
3
, LiTaO

3
 и YBa2Cu3O7-x элемен-

тами различных размеров и валентности показана в [144, 169, 251]. Обработ-

ка LiNbO3 в расплавах органических кислот  с добавлением солей щелочных 

элементов при 240С, как и при механической обработке, приводит к увели-

чению их содержания в модифицированных слоях (табл. 3.2) [120, 248, 251]. 

При масс-спектроскопии вторичных ионов распыление легированных 

оксидов проводилось пучком ионов (N
2
)

+
 с энергией 4,5 кэВ и плотностью 

тока на мишени 10
-6

 А/см. При обработке модифицированного LiNbO3 в рас-

плаве LiNO3 при 350С наблюдается обратимый ионный обмен, позволяю-

щий широко варьировать параметры световодных слоев вплоть до создания 

многослойных структур. 

Наноразмерный характер легирования LiNbO
3
 медью при 350

0
С в рас-

плавах KCl– CuCl не обеспечивает получение однородных по толщине слоев 
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и высоких концентраций ионов Cu
+
 и Cu

2+
 [255]. Это связано с фазовыми из-

менениями в LiNbO
3
 при температурах 290

о
С и устраняется с понижением 

температуры легирования. Более низкотемпературный режим легирования 

достигается при добавках к расплавам органических кислот до 0,1 мол. % 

Cu
2
O (табл.3.4) [144, 248, 251]. Установлены кинетические закономерности 

формирования легированных слоев, природа образующихся протонсодержа-

щих центров и условия формирования внутренней ступенчатой границы с 

объемом. Шлифованные кристаллы LiNbO3 окрашивались в таком расплаве в 

течение 1 мин, а полированные пластины с плоскостью (104) после 6 ч взаи-

модействия имели буро-красную окраску, переходящую в светло-желтую по-

сле отжига при 490С. Изменение окраски связывается с переходом Cu
+
↔ 

Cu
2+

в протонно-ионно легированных слоях и подтверждается ЭПР-

исследованиями. В [120, 248, 251] зелено-голубая окраска достигалась при 

имплантации ионами Cu
+
 с энергией 30 кэВ и дозой 5,7.10

16
 см

-2
 и отжигом 

при 200С 30 мин и связывалась с изменением 3d-электронного состояния 

меди. Окрашивание кристаллов LiTaO
3
 происходит в таких условиях значи-

тельно медленнее. 

Действие C
6
H

5
COOCu аналогично таковому расплава C

6
H

5
COOH. С 

добавлением солей лития приповерхностные слои обогащаются медью с об-

разованием фазы Li1-x-yHxCuyNbO3. 

Продувка расплавов воздухом поддерживает постоянным ионное от-

ношение Cu
+
/Cu

2+
 для обеспечения реакции Li+ Cu

+
/Cu

2+
. Приповерхност-

ное протонно-ионное легирование медью LiNbO
3, как и объемное, сопровож-

дается заметным ухудшением волноводных свойств сформированных слоев и 

часто наблюдается нарушение условий генерации мод [248, 251]. 

Масс-спектрометрические исследования вторичных ионов при распы-
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лении ионами (N
2
)

+
 и H

+
 дают качественную и количественную картину про-

тонно-ионного легирования медью модифицированных слоев в LiNbO
3 

(табл.     

3.4) [6, 248, 251]. Поток протонов с энергией 2,5 МэВ направлялся под углом 

90
о
 к поверхности слоев и концентрация меди при добавках 0,2 мол. % Cu

2
O 

в расплав C6H5COOH составляла (24).10
20

 см
-3

. При исследовании полиро-

ванных объемно легированнных медью (~0,3 мол.%) кристаллов LiNbO3 z-

среза такие оценки дают значение (0,8 2).10
20

см
-3

.  

Таблица 3.4 - Спектры масс вторичных ионов легированного LiNbO3 x-среза 

 
  Нормированные интенсивности массовых чисел, 

Массовое Ион отн. ед. 
число  Добавки в расплаве C6H5OOH, мол.% 

  - LiNO3 NaNO3 KNO3 Cu2O TlNO3 
   (6,0) (4,5) (3,5) (0,1) (2,0) 
1 H

+
 5,1 3,2 4,8 2,1 7,1 5,5 

7 Li
+
 0,5 240 13,1 22 0,6 309 

23 Na
+
 55  122 68 25 28 

39 K
+
 44 52 24 140 100 48 

40 Ca
+
 48 64 102 40 55 82 

83 Cu
+
 0 0 0 0 54 1 

93 Nb
+
 1,0 6,4 5,2 15,2 0,9 129 

109 NbO
+
 0,1 1,8 2,8 4,2 0,4 48 

125 NbO2
+
 2,4 2,2 2,4 0,9 0,7 3,8 

131 NbO3
+
 2,9 6,1 12,2 8,4 100 15,5 

205 Tl
+
 0 0 0 0 0 210 

 
Таким образом, при  протонно-ионном легировании в слое до 4 мкм 

возможно более высокое содержание Cu, что способствует повышению эф-

фективности голографической записи информации. Из ИК-спектроскопических 

исследований установлено, что ионы Cu
+
 и H

+
 замещают в кристаллах 

LiNbO
3
 и LiTaO

3
 равные количества ионов Li

+
; тем самым в легированных 

слоях снижается концентрация протонсодержащих центров и можно предпо-

ложить замещение ионами Cu
+
 образующихся вакансий 


Li

V  в литиевых ок-
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таэдрах [248, 251]. 

Протонно-ионное легирование одновалентными ионами в присутствии 

водорода отмечается для широкого круга полупроводниковых материалов 

[256 – 258]. Наблюдается недиффузионный характер внедрения легирующих 

элементов на глубину до 4 мкм и формирование ступенчатой  границы с объ-

емом. В случае протонно-ионного легирования медью максимум концентра-

ционной зависимости опускается на глубину 0,2 мкм, что связано, как и при 

дейтрировании, с определенным количеством микротрещин и пустот [120, 

248, 251]. При обработке кристаллов p-GaAs (100) в расплавах C6H5COOH с 

добавкой до 0,2 мол. % Cu2O в течение 20 мин при 200С концентрация 

ионов Cu
+
 увеличивается в 102 раза. Сопутствующее протонно-ионное леги-

рование GaAs ионами Cu
+
 наблюдается также при обработке в расплавах 

C6H5COOH с добавками солей Mn, Ni и других элементов. 

3.8.3 Окисление ионов Cu
+ 

после протонно-ионного легирования LiNbO3
 

 

Отжиг кристаллов LiNbO
3
 после приповерхностного протонно-ионного 

легирования медью в атмосфере D2 при температурах ≥ 300С сопровождает-

ся изменением окраски до ярко-желтой и связан с частичным окислением 

ионов Cu
+
 до Cu

2+
 без заметных фазовых изменений [120, 165, 248]. Изучение 

окисления меди дает возможность определения мест локализации ионов Cu
+
 

и Cu
2+

, перераспределения водорода и представляет интерес при записи 

плоских голограмм в таких обладающих высокой фоторефрактивностью сло-

ях [259]. Это позволяет также раскрыть характер термической фиксации при 

записи голограммы после протонно-ионного легирования кристаллов 

LiNbO3:M (M = Fe, Cu, Mn), которая тесно связана с перераспределением 

примесных ионов Н
+
, компенсирующих наведенный пространственный за-

ряд, и не связана с фоторефрактивной чувствительностью центров Cu
2+

. 
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Изучению состояния ионов Cu
2+

 в LiNbO3 и YBa2Cu3O7-x при объемном 

легировании посвящено большое количество исследований и значительно 

меньше в протонно-модифицированных приповерхностных слоях [6, 120, 

165, 248, 251]. На ЭПР-спектрах, подвергнутых  протонно-ионному легиро-

ванию в расплавах C
6
H

5
COOH + Cu

2
O (0,1 мол. %), наблюдается относитель-

но слабый бесструктурный синглет (рис. 3.23) [120, 248]. После отжига при 

300 и 400С интенсивность поглощения возрастает с появлением сверхтон-

кой структуры, что указывает на существенное возрастание концентрации 

ионов Cu
2+

. Сверхтонкая структура полос ЭПР- поглощения также связана с 

превращением водородно-связанных подвижных ПС-центров в устойчивые 

[120, 248]. 

Отжиг протонированных и легированных оксидов  при температурах  

623 К снижает интенсивность широкой ИК полосы с максимумом при ~ 3300 

см
-1

 и увеличивается узкая полоса 3506 см
-1

. Такие спектральные измерения 

вызваны переходом части ионов Н
+
 с ребер октаэдров NbO

6
 в места 


Li

V между (...)О6- и LiO
6
-октаэдрами и сопровождаются снижением влияния 

Н-связи на их подвижность в слоях. При этом на внутренней границе сфор-

мированных слоев при отжиге для компенсации избыточного положительно-

го заряда и изменения катионного окружения иона Cu
2+

 появляется дополни-

тельное количество

Li

V  с выходом ионов Li
+
 в междоузлия. 

При протонно-ионном легировании реакция Li
+
↔ H

+
 в LiNbO3 допол-

няется обменом Li
+
↔ Cu

+
/Cu

2+
, причем наиболее вероятным местом локали-

зации ионов Cu
+
 и Cu

2+
 на этой стадии являются система (...)О

6
-октаэдров. 

После окислительного отжига происходит перемещение ионов Cu
2+

 в LiO
6
-

октаэдры на места 

Li

V  и структура LiNbO
3
 в приповерхностном слое стано-
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вится аналогичной объемно-легированному медью оксиду [259]. 

Это соответствует восстановлению 

структуры Li1-x-y-z(OH)xCu
+

yCu
2+

z/2NbO3-x,  

несмотря на значительное количество Н
+
 

и Cu
2+

 в слоях до LiNbO
3
: Cu. Подтвер-

ждением изменения места локализации 

меди при отжиге является отсутствие 

сопутствующего разрушения оксидов и 

снижение интенсивности полосы ~118 

см
-1

 на КР спектрах, что связывается в 

[120, 248] с дополнительным упорядо-

чением в протонно-модифицированных 

приповерхностных слоях. 

Если деформации, вносимые по-

движными ПС-центрами и ионами Cu
+
, 

взаимно друг друга компенсируют при 

протонно-ионном легировании LiNbO3, 

то с присутствием ионов Cu
2+

 появляет-

ся деформация, связанная с эффектом 

Яна – Теллера [127]. Происходит сжатие 

вакантных октаэдров вдоль одного направления Cu–O и растяжение вдоль 

двух других. Это также способствует самопроизвольному перемещению 

ионов Сu
2+

 в пустые литиевые октаэдры. Янтеллеровская неустойчивость 

ионов Cu
+
 и Cu

2+
 в Cu–O- и Ba–O-плоскостях исследована в слоистых метал-

лооксидных  соединениях Yba2Cu3Oх. Ухудшение волноводных свойств ле-

гированных медью слоев    Li1-хHхNbO3 связано с уменьшением из-за  эффек-

та Яна – Теллера наведенного ∆ne, так как ионы Cu
2+

 снижают деформацион-

 

Рис. 3.23 ЭПР-спектр LiNbO3 с плоско-

стью (104) после модифицирования в 

С6Н5ОН + Cu2O (0,1 мол. %) 2 ч (1) и до-

полнительного отжига: при разных тем-

пературах (К): 473 (2); 573 (3); 673 (4); 

g1=2,1315; g2= 2,1458; g3=2,1623; 

g4=2,1756; 77 K; H Z 
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ное  искажение NbO
6
-октаэдров. 

3.8.4 Локальный транспорт многовалентных ионов 

Для ряда материалов показана высокая динамичность наноразмерной 

структуры, ее влияние на изотопный обмен и протонно-ионное легирование 

одновалентными ионами в приповерхностных слоях. В [260] при изучении 

динамики ионных эффектов в дискретной однокомпонентной модели цепоч-

ки наложенных Н-связей показано, что в цепочке с мягкой водородной ре-

шеткой  предпочтительными переносчиками энергии могут быть сложные 

состояния из разнозаряженных дефектов. В соединениях с наноразмерной 

структурой при переносе эти сложные состояния не так чувствительны к 

наличию в цепочке рельефа, вызывающего торможение простых ионных де-

фектов. В системах с жесткой водородной решеткой более эффективными 

переносчиками энергии являются простые ионные дефекты. 

В [120, 144, 165, 248, 251] показан биионный механизм введения мно-

говалентных катионов модифицированных оксидах и переноса сложных со-

стояний из разнозаряженных дефектов. С развитием такого протонно-

ионного легирования открываются новые пути более низкоактивационного 

направленного синтеза сложных оксидных материалов и керамики. При про-

тонно-ионном легировании LiNbO
3
 и LiTaO

3
 в качестве переносимых слож-

ных состояний выступают ассоциаты (M
2+

–

Li

V )
+

. При низких температурах 

модифицирования они заполняют плоскости вакантных октаэдров. Для про-

тонно-ионного легирования часто используются среды с добавками солей 

вводимых элементов и процесс осуществляется при модифицировании окси-

дов. В случае расплавов C
6
H

5
COOH добавки MCO

3 (M – Be, Mg, Ca, Sr, Cd, 

Ba и т.д.) при протонно-ионном легировании LiNbO
3
 не превышают 7 мол. % 

(табл. 3.5) [33, 120, 144, 169]. Более низкая растворимость нитратов этих эле-
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ментов в расплаве C
6
H

5
COOH снижает концентрацию вводимых в модифи-

цированные слои катионов и требуется повышение температуры протонно-

ионого легирования с 240 до 350С. Отсутствие в масс-спектрах вторичных 

молекулярных ионов NbLi
+
, NbLiO

+
, NbO2

+
 и NbO3

+
 при протонно-ионном 

легировании барием указывает на изменение в приповерхностных слоях фа-

зового состава. 

Таблица 3.5 - Спектры масс вторичных ионов при протонно-ионного легиро-

вании многовалентными катионами LiNbO3 z-среза 

Ион Нормированные интенсивности массовых чисел, отн.ед. 

Исход-
ный 

Модифи-
цирован-

ный 

Be(NO3)4H2O 

(5) 

MgCO3 

(7) 
CaCO3 

(2) 

MnCO3  

(5) 

Fe(OH)2 

(5) 

NiCO3 

(5) 

CoCO3 

(5) 

SrCO3 

 (2) 

BaCO3 

H+ 0,9 5,1 2,4 5,0 2,2 3,9 7,5 3,7 3,4 16,3 2,4 
Li+ 700 0,5 13,8 3,0 2,2 4,0 8,8 2,4 2,1 4,8 1,4 
Be+ 0,0 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 
Na+ 7,0 305 37,1 6,8 3,0 1,0 371 1,3 0,3 130 14 

Mg+, NoH+ 0,3 23,6 0,2 350 0,1 0,4 15,2 0,25 0,15 10,9 0,8 
K+ 2,1 344 0,2 4,8 3,1 0,4 272 1,2 0,3 80 8,8 

Ca+, KH+ 6,2 14,6 2,6 200 2,5 0,6 100 1,8 1,1 63 10 
Mn+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Fe+ 0,8 10,6 0,7 2,1 0,6 3,2 53 0,8 0,25 12,1 2,5 
Ni+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 12,7 0,0 0,0 0,0 
Co+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 11,3 0,0 0,0 
Cu+ 0,0 13 0,1 2,6 0,0 0,2 3,8 0,15 0,1 2,1 0,0 
Sr+ 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,5 0,3 0,3 0,1 21,7 0,0 
Nb+ 163 1,0 589 110 948 887 6,3 892 960 489 834 

NbLi+ 1,5 0,1 0,01 0,8 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 2,2 0,0 
NbO+ 110 2,4 334,8 84 31,5 75,8 3,4 76,3 12,7 16,3 100 

NbLiO+ 0,8 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
NbO2

+ 3,7 0,0 7,7 2,4 0,1 0,2 0,1 0,1 0,04 5,2 0,0 
NbO3

+ 1,0 2,9 0,8 0,2 0,3 0,0 1,2 0,0 0,0 1,4 0,0 
Ba+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,32 0,0 0,0 0,0 0,0 54 

 

В табл. 3.6 представлены данные относительных выходов вторичных 

ионов с разных глубин при протонно-ионном легировании приповерхност-

ных слоев LiNbO3 z-среза [120]. Выход пучка на указанные глубины осу-

ществлялся зондирующим пучком в течение ~ 400 мин. Средняя скорость 

распыления образцов после протонно-ионного легирования определялась на 

профилографе В-1. В глубь от поверхности наблюдается резкое падение вы-

хода вторичных ионов легирующего элемента, а также ионов H
+
, C

+
, Na

+
, K

+
 

и Ca
+
, при этом выход ионов Nb

+
, NbO

+
 и Li

+
 возрастает. Отмеченные зако-

номерности свидетельствуют о неравномерности распределения легирующих 

элементов в приповерхностных слоях LiNbO3 на глубине ~ 120 нм. 



178 

 

 

Интенсивное развитие для исследования протонно-ионного легирова-

ния оксидов получает метод энергомасс-спектрометрии вторичных ионов, 

позволяющий помимо элементного состава исследовать энергетические ха-

рактеристики поверхности и приповерхностных слоев [120, 248]. Для этого 

между распыляемой анализируемым пучком мишенью и масс-спектрометром 

помещается энергоанализатор, позволяющий оценивать энергетику  связей 

атомов в исследуемом образце при ионной бомбардировке. Такие исследова-

ния показали многообразие энергетических состояний лития в легированных 

медью слоях LiNbO3 z-среза [120, 248]. Более детальная интерпретация мно-

гопиковой структуры спектра затруднена из-за отсутствия теории распыле-

ния и ионообразования при исследовании высокоомных образцов [140, 141]. 

Это соответствует восстановлению структуры Li1-x-y-z(OH)xCu
+

yCu
2+

z/2NbO3-x, 

несмотря на значительное количество водорода и Cu
2+

 в слоях, до LiNbO
3
: Cu. 

Подтверждением изменения места локализации меди при отжиге является 

отсутствие сопутствующего разрушения оксидов и снижение интенсивности 

полосы ~118 см
-1

 на КР спектрах, что связывается в [251] с дополнительным 

упорядочением в наноразмерных структурах.  

На рис. 3.24 показана динамика изменения энергетического спектра 

вторичных ионов Li
+
 [120]. В области от 0 до 120 эВ зависимость имеет клас-

сическую форму (кривая 2), связанную с рождением ионов на поверхности 

при заданном потенциале. Ионы с энергией выше 270 эВ обусловлены, по-

видимому, увеличением потенциала мишени в локальных точках нахождения 

заряда, привносимого положительными ионами анализируемого пучка. В 

начальный период распыления образцов ( 200 мин) наблюдаются лишь ио-

ны с энергиями от 0 до 180 эВ и с повышением длительности (~500 мин) 

спектр становится пологим (кривая 4). Общая толщина снятого при этом зон-

дирующим пучком слоя составляет ~ 150 нм. Отсутствие в спектрах пика в 

области 0  90 эВ и преобладание его в областях от 180 до 360 эВ свидетель-
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ствует, что по мере распыления создаются условия для зарядки поверхности 

[32, 120]. По мере стравливания легированных слоев проводящий характер 

поверхности меняется на диэлектрический. 

Изменения ИК-спектров в области 450 900 см
-1

 связываются с присут-

ствием нарушенных слоев и деформационными колебаниями в них ПС-

центров. Модифицирование снижает интенсивность полосы отражения в 

этой области, а последующий отжиг восстанавливает левую часть спектра и 

уменьшает коротковолновое смещение (рис. 3.25). Аналогичная картина 

наблюдается также после протонно-ионного гирования как одновалентными, 

так и многовалентными ионами. При этом легирование не приводит к суще-

ственным изменениям спектра в области 200  450 см
-1

. Ранее установлено, 

что при отжиге и протонно-ионном легировании ионами Cu
+
 снижаются 

упруго-напряженные деформации, вызванные смещением расстояний О...О 

 

Рис.3.24 Энергетический спектр вторичных ионов Li
+
 модифици-

рованного LiNbO3 z-среза при глубинах кратера, нм: 74,0 (1); 

108,0 (2); 132,0 (3); 159,0 (4) 
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(< 0,27 нм) в водородно-связанных ПС-центрах. Последующий высокотемпе-

ратурный отжиг  (<400С) приводит к еще большей релаксации упругих 

напряжений, неупругим деформациям и разрушению оксидов. Обработка 

кристаллов в атмосфере Н
2
 при температурах   550С к подобным измене-

ниям вида спектров ИК-отражения не приводит. 

  КР-спектроскопические исследования при протонно-ионном легированнии 

Fe (0,2 масс. %) и обработанных в расплавах C6H5COOH с добавками Fe2O3 

(2 мол. %) z-среза кристаллов LiNbO3 показали существенное отличие как в 

частотах, так и в интенсивностях соответствующих линий [33, 120, 165, 169]. 

Аналогичные результаты получены при объемном и протонно-ионном леги-

ровании медью (рис. 3.26), причем последующее после протонного модифи-

цирования легирование характеризуется промежуточным видом изменений 

спектра, что коррелирует с результатами метода нарушенного полного внут-

 

Рис. 3.25 ИК-отражение легированного Fe (0,3 мас %) LiNbO3 z-

среза (1), протонированного в С6Н5СООН (2) и С6Н5СООН+TlNO3 

(2,0 мол %) 3ч (3). 
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реннего отражения [120, 165, 169].  Это подтверждает сложный характер 

структурных трансформаций в слоях и высокую чувствительность к ним 

спектроскопии КР.  

Исходя из детального анализа современных представлений о структуре 

нестехиометрических оксидов, протонно-ионное легирование можно связать 

с изменением положения ионов Н
+
 при замещении (...)О6-октаэдров в плот-

ноупакованных кислородных слоях ионами примеси. Подавление эффекта 

фоторефракции в модифицированном LiNbO3 также связано с уменьшением 

количества октаэдрических пустот, играющих роль центров захвата в фото-

возбужденных кристаллах [56, 259, 261]. Аналогичный механизм влияния 

протонно-ионного легирования и избытка Li
+
 на оптическое повреждение ок-

сидов наблюдается при действии мощного лазерного излучения. Поляриза-

ционные исследования LiNbO3 (104) привели к заключению о локализации  

подвижных ПС-центров, ответственных за протонно-ионный перенос по 

наклонным к Z-оси боковым ребрам октаэдров NbO6 с межкислородными 

 

 
 

Рис. 3.26 КР-отражения z-среза LiNbO3:Cu  (1, 2) и с плоскостью (104) 

(3-5), протонированного в С6Н5СООН (2) и С6Н5СООН+Cu2О (0,1 мол 

%) (3–5)  и и дополнительного отжига (К):573 (1); 773(2) 
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расстояниями ~ 0,28 нм. 

Таблица 3.6 - Распределение легирующих элементов по глубине в LiNbO3 z-

среза 

Ион Легирующий элемент 
Барий Никель Марганец 

Глубина анализа, нм 
30 54 90 17 38 63 24 120 

H
+
 24,4 19,4 19,9 651,7 37,6 26,0 39,0 32,7 

Li
+
 4,3 12,4 8,8 15,9 24,4 24,0 40,0 185,3 

C
+
 5,7 3,7 2,8 86,9 4,6 2,6 15,2 3,3 

CH
+
 1,8 2,0 1,8 0,0 3,1 2,6 3,2 1,9 

N
+
 4,1 2,7 3,6 48,3 4,1 3,5 3,2 1,9 

NH
+
 2,4 3,3 2,4 - 3,6 1,3 4,3 1,9 

O
+
 20,4 16,5 20,0 96,5 28,0 21,7 58,7 33,8 

OH
+
 1,8 2,4 2,4 24,1 3,6 2,6 9,7 2,5 

Na
+
 16,3 16,1 11,3 62,8 12,7 8,7 10,8 1,9 

Mg
+
 2,9 1,6 1,6 19,3 2,5 1,7 4,3 0,3 

K
+
 24,4 19,4 5,0 57,9 11,7 6,9 4,3 1,1 

Ca
+
 19,6 13,5 3,4 115,9 17,8 11,3 6,5 1,9 

Cr
+
 2,0 1,6 1,6 2,4 2,5 2,2 6,5 2,5 

Mn
+
 - - - - - - 77,9 25,1 

Fe
+
 2,2 6,5 5,8 29,0 7,6 5,2 32,5 12,0 

Ni
+
 - - - 337,9 127,1 104,1 - - 

Nb
+
 9085 8749 8969 8606 8925 8977 8076 9071 

Ba
+
 264,8 215,8 140,8 - - - - - 

 

Таким образом, в литийсодержащих оксидах обменной реакцией 

Li
+  H

+
  достигается регулируемый уровень наноразмерного строения кри-

сталлов. Введение легирующих добавок связано с образованием непосред-

ственно в наноразмерных структурах плотной сетки водородносвязанных це-

почек О–Н...О. Изотопный эффект H
+
↔D

+
 в модифицированных кристаллах 

LiNbO3 наблюдается уже при 20С при обработке в парах D2O с близким к 

теоретическому значением 
OH

/
OD

. 

При обработке таких кристаллов среза (104), близккого к плоскости 

спайности, наблюдается замена O–H на O–D-связи не только в устойчивых, 

но и подвижных ПС-центрах. Масс-спектрометрией вторичных ионов иссле-

дованы уровни протонно-ионного легирования кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 

из расплавов солей Li, Na, K, Cu, Tl и Ba. Показана возможность введения 
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многовалентных катионов в оксидах путем механизма переноса сложных со-

стояний из разнозаряженных дефектов. С развитием такого протонно-

ионного легирования открываются новые пути низкоактивационного направ-

ленного синтеза сложных оксидных соединений и керамики. При протонно-

ионном легировании LiNbO3 из расплавов C6H5COOH добавки MCO3 (M – 

Be, Mg, Ca, Sr, Cd и др.) не превышали 7 мол. %. Более низкая растворимость 

нитратов этих элементов в расплаве C6H5COOH снижает концентрацию вво-

димых в модифицированные слои катионов, и требуется повышение темпе-

ратуры протонно-ионного легирования с 240 до 350С. Отсутствие в масс-

спектрах вторичных молекулярных ионов NbLi
+
, NbLiO

+
, NbO2

+
 и NbO3

+
 при 

протонно-ионном легировании барием указывает на изменение в слоях фазо-

вого состава. На примере окислительной реакции Cu
+ 

и Cu
2+

 показана воз-

можность низкоактивационного дозированного протонно-ионного легирова-

ния объема кристалла, что не достигается термодиффузией. 

ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 3 

1. Взаимодействие монокристаллов LiNbO3, LiTaO3 и Ba2NaNb5O15 с вод-

ными и безводными протонсодержащими средами сопровождается об-

разованием на определенной глубине от поверхности до глубины 10 

мкм однородных протонированных слоев с концентрацией Н
+
 до 

1,4910
22

 см
-3

 и  отличными от объёмных физическими и химическими 

свойствами. 

2. Протонирование LiNbO3 и других литийсодержащих оксидов вне зави-

симости от химической природы используемых кислот связано с уве-

личением концентрации Н
+
, а их равномерное распределение по глу-

бине – с устойчивостью обедненной по кислороду гексагональной ре-

шётки вида –NbO6–LiO6– (…)O6–NbO6– . 
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3. Природа анионов, используемых при модифицировании органических 

и неорганических кислот, не играет при протонировании определяю-

щей роли. Переход ионов Н
+
 в материал способствует выравниванию 

химических потенциалов контактирующих фаз и практически не зави-

сит от химической природы образующихся на границе раздела адсор-

бированных комплексов. 

4. В отличие от ионного обмена и диффузии из ограниченного источника 

при протонировании объёмная граница раздела формируемых слоев 

часто существенно отличается от гауссова распределения. Диффузион-

ный характер модифицирования кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 не согла-

суется со ступенчатым концентрационным распределением Н
+
 в глубь 

от поверхности. На это указывают, несмотря на различие в подходе и 

оценке залегания границы, данные волноводного распространения 

свекта, интерференция, рентгенодифракционный  и элементный анализ 

по глубине, что даёт основание говорить об особом реконструрирую-

щем характере протонирования. Общая конфигурация концентрацион-

ных профилей
1
Н после обработки в протонирующих средах близка по 

форме к прямоугольной трапеции с приповерхностным максимумом, 

который связывается с влиянием механической обработки на химиче-

ский состав в этой области.  

5. Образование метастабильных протонсодержащих фаз в приповерх-

ностном слое LiNbO3 и других литийсодержащих оксидов является хи-

мическим процессом, осложненным механическими явлениями, кото-

рые имеют более или менее выраженный характер в зависимости от 

ориентации оксидов и условий проведения протонирования. 

6. В литийсодержащих оксидах обменной реакцией Li
+
↔H

+
 достигается 

регулируемый уровень неравновесности кристаллов и областей с кван-

тово-размерной структурой. Введение микролегирующих добавок свя-
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зано с образованием непосредственно в наноразмерных структурах 

плотной сетки водородносвязанных фрагментов О–Н...О. Изотопный 

эффект H
+
↔D

+
 в протонированных кристаллах LiNbO3 наблюдается 

уже при 20С при обработке в парах D2O с близким к теоретическому 

значением νOH/νOD. При обработке таких кристаллов среза (104), близ-

кого к плоскости спайности, наблюдается замена O–H на O–D-связи не 

только в устойчивых, но и подвижных ПС-центрах. Масс-

спектрометрией вторичных ионов исследованы уровни микролегиро-

вания кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 из расплавов солей Li, Na, K, Cu, Tl 

и Ba. Впервые показана возможность введения многовалентных катио-

нов в оксидах путем механизма переноса сложных состояний из разно-

заряженных дефектов. С развитием такого протонно-ионного легиро-

вания открываются новые пути низкоактивационного направленного 

синтеза сложных оксидных соединений и керамики. При протонно-

ионном легировании LiNbO3 из расплавов C6H5COOH добавки MCO3 

(M – Be, Mg, Ca, Sr, Cd и др.) не превышали 7 мол. %. Более низкая 

растворимость нитратов этих элементов в расплаве C6H5COOH снижа-

ет концентрацию вводимых в протонированные слои катионов, и тре-

буется повышение температуры протонно-ионного легирования с 240 

до 350С. Отсутствие в масс-спектрах вторичных молекулярных ионов 

NbLi
+
, NbLiO

+
, NbO

2+
 и NbO

3+
 при протонно-ионном легировании ба-

рием указывает на изменение в слоях фазового состава. На примере 

окислительной реакции Cu
+
↔ Cu

2+
 показана возможность низкоакти-

вационного дозированного протонно-ионного легирования объема кри-

сталла, что не достигается термодиффузией. 
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ГЛАВА 4 ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОКСИДОВ 

4.1 СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ 

НАРУШЕННЫХ СЛОЕВ 

Как известно, поверхность является самым существенным дефектом 

кристаллических оксидов, с которым могут ассоциироваться различной 

природы дефекты [262]. Их природа связана с условиями образования 

поверхности кристалла. Прежде всего необходимо изучить формирование 

оксидной поверхности при ее механической обработке, включающей в себя 

резку алмазным диском в условиях водяного охлаждения, шлифовку с 

помощью порошков и полирование алмазной пастой. 

В механически обработанных кристаллах LiTaO3 [2] отмечалось 

существование приповерхностных слоев с отличающимися от объемных 

оптическими свойствами глубиной до 1,0 мкм. Изменения необычного и 

обычного показателей преломления достигали 2,476 и 2,368 отн. ед. с 

Δnе=0,296 и Δnо=0,193 отн.ед. соответственно. Высокие значения изменений 

связаны с эллипсометрическими измерениями в используемой модели 

анизотропной однородной пленки на анизотропной одноосной подложке. 

Последующий отжиг при 500°С существенно утончал приповерхностные 

слои и сопровождался уменьшением Δnе и Δno. После 43 ч отжига толщина 

слоев не превышала 0,3 мкм с Δnе = + 0,13 и Δnо = 0. В работе [2] также 

сообщается о волноводных свойствах этих слоев. 

Для кристаллов LiNbO3 аналогичных исследований не проводилось, 

однако в работе [262] отмечается в электронографической картине 

поверхности аморфное гало, связанное с ее разупорядоченностью на 

некоторой глубине. Отжиг при 430°С вызывает на электронографической 

картине появление концентрических дуг и лауэ-пятен. При 900°С появляются 
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кикучи-линии, соответствующие совершенной структуре поверхности 

кристаллов LiNbO3. Это связывается с рекристаллизацией нарушенных 

приповерхностных слоев и образованием при последующем отжиге более 

совершенной структуры в глубь от поверхности, что представляется не 

вполне доказанным. В работе [169], кроме того, отмечается влияние 

нарушенного приповерхностного слоя на его модифицирование и получение 

волноводов различной глубины. Последующий отжиг в атмосфере O2 

препятствует протеканию таких процессов. 

Свойства нарушенных приповерхностных слоев и природа образования 

в них дефектов на кристаллах NaCl и MgO были предметом исследований в 

работе [50]. К повышению приповерхностной концентрации V
+

O
2- 

и
 
VMg

2+ 
в 

MgO приводит дробление в шаровой мельнице. В NaCl к вакантному 

приповерхностному пересыщению приводит легирование ионами Cа
2+ 

[50]. 

Возникающий избыточныйэлектрический заряд способствует релаксации и 

перераспределению вакансионного пересыщения между слоем и объемом. 

Повышенная приповерхностная концентрация V
+

O
2-

 обеспечивает захват на 

поверхности молекул воды и диффузию продуктов диссоциации в глубь 

кристаллов. В работе [263] рассчитана энергия активации таких процессов и 

показана принципиальная возможность как выделения водорода, так и его 

проникновения в глубь приповерхностных слоев. 

В работе [6] отмечается аналогичная картина осцилляций на 

интерференционных картинах механически обработанных LiTaO3 (после 

выдержки в течение 4 ч) и модифицированных LiNbO3. Через 100 и 1200 ч 

выдержки при 20°С снижается амплитуда модуляций с одновременным 

ростом их числа, приходящихся на единичный интервал шкалы длин волн. 

Это повторяется при отжиге модифицированных кристаллов LiNbO3, а 

увеличение числа осцилляций свидетельствует об утолщении нарушенных 

приповерхностных слоев на LiNbO3. 
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Глубина модифицированных и нарушенных слоев на LiTaO3 

определяется из выражения [33] 

 
e1

1

)(2 n
h

mm

mm








  ,                                                                  (4.1) 

где λт и λm+1 – длины волн, соответствующие двум соседним максимумам на 

спектральных зависимостях в видимом диапазоне. Частота осцилляций 

увеличивается при утолщении приповерхностных слоев с резкой внутренней 

границей в объеме оксидов. Амплитуда осцилляций для модифицированного 

LiNbO3 колеблется от 510
-3

 до 210
-2

 единиц оптической плотности и убывает 

с увеличением времени обработки, что связывается с утолщением 

градиентного участка сформированных протонообменных слоев [169]. 

Вычисления по формуле (4.1) [11, 144] проводились для четырех соседних 

максимумов в диапазоне 500800 нм и найденные три значения толщин 

усреднялись. Сопоставление значений толщин, полученных с 

использованием волноводного распространения света и из выражения (4.1), 

показано на рис. 4.1, а. Для каждой экспериментальной точки отложены 

стандартные отклонения, обусловленные применением выражения (4.1). 

Доверительный интервал резко возрастает с утолщением слоев, что связано с 

уменьшением величины (λm–λm+1). Как видно из рис. 4.1, для 

модифицированного LiNbO3 наблюдается хорошее соответствие толщин, 

полученных этими двумя методами. 

Количественному анализу интерференционных картин, как правило, 

препятствует наличие слоев с двух сторон пластин и градиентный участок на 

внутренней границе с объемом [11]. Маскирование одной из сторон, 

например при жидкофазном модифицировании, затруднено. Толщина 

переходного слоя на внутренней границе достигает 10÷15 % формируемого 

слоя. Следует также принимать во внимание двулучепреломление, так как в 
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отрицательных кристаллах (nо > nе) растет оптически положительный слой с 

ne > nо. 

Важным вопросом является установление лимитирующей толщины 

нарушенных слоев стадии обработки поверхности оксидов. Так, 

переполировка и перешлифовка со съемом 20 мкм на кристаллах LiTaO3 с 

последующей полировкой не обеспечивают появление в спектрах 

характерных осцилляций. Шлифование проводилось на смоляном 

полировальнике алмазной пастой ACM-1 с использованием в качестве 

охлаждающей жидкости воды, этиленгликоля и смеси из них [11]. Алмазная 

резка в условиях водяного охлаждения способствует формированию 

оптически отличающихся от объема приповерхностных слоев. Приведенные 

 

Рис. 4.1 Корреляционная зависимость глубин модифицирования 

LiNbO3, определенных из интерференции и волноводного распро-

странения света (а) и после механической обработки и выдержки в 

воздухе (б) z-срез LiТаO3 
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в работе [262] данные с использованием методики кривых качания показали, 

что толщина нарушенных слоев на α-Al2O3 после резки алмазным диском 

достигает 25 мкм и в несколько раз превосходит глубину заметной 

дефектности от операций шлифования и полирования. 

Модифицирование свежеобработанных оксидных кристаллов должно 

вызывать отжиг приповерхностных нарушенных слоев и образование новых 

слоев, так как отжиг при температуре ≤ 240°С в течение 10–15 ч 

сопровождается незначительными изменениями градиентной части подслоев 

и при этом возможно образование в приповерхностной области не менее 

двух слоев, на границах которых будет наблюдаться отражение света. 

На рис. 4.2 показаны спектры пропускания пластин LiTaO3 z-среза 

через 72 ч после механической обработки, включающей в себя резку 

алмазным диском, и обработки при 240°С в течение 15 ч в расплаве 

бензойной кислоты [169]. Из рисунка видно, что количество осцилляций в 

спектрах, приходящихся на единичный интервал длин волн, после 

модифицирования уменьшается. Толщина слоев с отличающимися от объема 

оптическими характеристиками также уменьшается. Кроме того, "волны" 

осцилляций приобретают значительно менее симметричный характер и 

несколько искажены. Такое поведение спектральной кривой 2 на рис. 4.2 

можно интерпретировать биениями двух осцилляций из-за наличия в 

приповерхностной области LiTaO3 и LiNbO3 после таких обработок двух 

слоев с достаточно малыми градиентными подслоями, причем 

модифицированный слой имеет меньшую толщину, чем нарушенный в 

результате механической обработки. 

Схожее поведение нарушенных слоев в LiTaO3 и в модифицированных  

LiNbO3, а также анализ условий их формирования (высокие локальные 

температуры при резании, водяное охлаждение) приводят к заключению об 

их тождественности. Оба являются в различной степени 
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модифицированными слоями, образовавшимися в результате ионного обмена 

Li
+ 
 H

+
 между приповерхностной областью оксида и внешней средой, 

содержащей модифицирующий агент. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.2 Зависимость оптиче-

ской плотности LiTaO3 – (1, 2) и 

LiNbO3 – (3–6) после механиче-

ской обработки (2, 6) и различ-

ном времени модифицирования 

в расплаве бензойной кислоты 

при 240°С (ч): 2 – 15; 3 – 18,5; 4 

– 2,0; 5 –0,7 

Проведенная масс-спектрометрия вторичных ионов модифицированно-

го и различно обработанного LiTaO3 показала, что увеличение скорости 

съема оксида сопровождается уменьшением интенсивности линий 
7
Li

+
 и уве-

личением 
1
H

+
, указывающих на протекание частичной обменной реакции Li

+ 

 H
+
 (табл. 4.1) [120, 170, 251]. Как и в случае модифицирования, наблюда-

ются интенсивные массовые линии от примесных щелочных ионов 
23

Na
+
, 

39
K

+
, 

40
Ca

+
 и некоторых других элементов. Схематическое строение таких 

слоев после механической обработки и протонирования представлено на рис. 
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4.3. Считается, что концентрации протонсодержащих центров в модифици-

рованных слоях и объеме LiNbO3 и LiTaO3 при степени ионного обмена Li
+ 

 H
+
 70 % равны соответственно 10

22
 и 10

18 
см

-3
. Схема предусматривает три 

отражающих границы: поверхность и два переходных градиентных подслоя 

между модифицированным и нарушенным слоями и объемом. Предлагаемая 

схема имеет универсальный характер и достаточно хорошо учитывает влия-

ние механической обработки на параметры модифицированных и нарушен-

ных слоев в LiNbO3 и LiTaO3.  

При механической обработке и модифицировании LiNbO3 наблюдается 

увеличение концентрации и глубины локализации ядер 
1
H (см. рис. 2.2) [120, 

169, 170]. В отличие от ранее приведенных C. Canali [15] ядерных исследова-

ний, отмечается повышенное содержание на глубине 0,2 мкм, связанное с об-

разованием в модифицированных слоях локальных включений HNbO3 при 

полном замещении Li
+ 
 H

+
 и их концентрации до 1,4910

22
см

-1
 (без учета 

изменения удельного объема в слое). Высокое приповерхностное содержание 

1
H в свежесколотом LiNbO3 связанос частичной диссоциацией H2O при ин-

струментальном воздействии в процессе измерений и миграции протонов в 

глубь оксидов.  

Таблица 4.1 - Спектры масс вторичных ионов LiTaO3 после различных обра-

боток 

Мас 

совое 

число 

Ион Нормирование интенсивности масс. линий, отн. ед. 

Скол Съем 20 мкм Съем 100 мкм Протонир. 

1 H
+
 0,8 4,8 5,4 7,8 

7 Li
+
 800 600 640 120 

23 Na
+
 14,2 64 52 140 

24 Mg
+
, 

NaH
+
 

8,1 14 20 25 

39 K
+
 28 22 60 80 

40 Ca
+
, KH

+
 1,4 5,2 40 48 

181 Ta
+
 120 64 80 15 

197 TaO
+
 89 40 29 4,2 
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Параметры нарушенных слоев и поведение оксидообразующих октаэд-

ров часто оцениваются, исходя из положения частот и силы связи 

ИК-активных мод. После механической обработки α-Al2O3 и LiNbO3 наблю-

дается заметное снижение интенсивностей полос отражения в области 780 и 

600 см
-1

, что свидетельствует о разупорядоченности нарушенных слоев без 

изменения полос других ИК-активных мод [44, 169]. Близкое сходство частот 

в колебательных спектрах α-Al2O3 и LiNbO3 является следствием подобия 

структур и сходства кинематических факторов [264]. После отжига при 1473 

К выделяется чувствительная к структуре решетки полоса 600 см
-1

, связанная 

с интенсивными полосами в спектрах ИК-отражения различных модифика-

ций гидроокиси Al. Это дает основание говорить о небольших слоях α-

AlOOH на α-Al2O3. Ромбический α-AlOOH с меньшей плотностью (3,4 г/см
3
), 

чем α-Al2O3 (3,95 г/см
3
), выше 823 К переходит в корунд и легирование 

нарушенного слоя не препятствует переходу α-AlOOH→ α-Al2O3. В α-AlOOH 

атомы кислорода имеют гексагональную плотнейшую упаковку, и это соеди-

нение дегидратируется непосредственно до α-Al2O3, в структуре которого 

атомы кислорода размещены таким же образом. 

Смещение края полосы отражения 596 см
-1

 в коротковолновую область 

на 80 см
-1

 для LiNbO3 y-среза аналогично смещению в протонированных кри-

сталлах. Для таких образцов характерно уширение полос отражения 245 и 

318 см
-1

, а полоса 398 см
-1

 расщепляется на полосы 425 и 350 см
-1

. Для x- и z-

срезов LiNbO3 и плоскостью (104), обработанных при 873 К в атмосфере Н2, 

изменений полос ИК-отражения не наблюдается [144, 169]. В области ниже 

600 см
-1

 практически все деформационные колебания смешаны с колебания-

ми решетки, для которых можно приблизительно разделить интервалы ча-

стот, в большей мере определяемых изменениями rLi…O и rO…O. Для LiNbO3 y-

среза механическая обработка сопровождается в приповерхностном слое 
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сиьными изменениями rLi…O и снижением полосы 425 см
-1

 из-за наличия, по-

видимому, деформации и наложекния колебаний от разных rO…O. Заметные 

изменения в ИК-спектрах отражения LiNbO3 различных ориентаций от 400 до 

700 см
-1 

также связаны с присутствием водородносвязанных протонсодержа-

щих дефектных центров, что подтверждается дейтерированием [169]. Интен-

сивное протонирование нарушенных слоев часто приводит к наблюдаемому 

вспучиванию и формированию фрагментов HNbO3. 

 

Рис. 4.3  Распределение Н
+
 в LiТаO3 после механической обработки: 1– 

поверхность; 2 – рельефный слой; 3 – нарушенный слой; 4 – объем; 5,6 

– падающий и отраженный лучи 

4.2 ГИДРАТАЦИЯ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОКСИДОВ 

При модифицировании кристаллов LiNbO3, LiTaO3 и выщелачивании 

оксидных стекол концентрирование ионов Н
+
 в твердой фазе сопровождается 

образованием примесных О–Н-связей и скорость роста модифицированных 

слоев слабо зависит от кислотности протонирующего агента. При контакте с 

сильными кислотами возникают HNbO3 и HTaO3.  Скорость выщелачивания 
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стекол также практически не зависит от рН раствора и их контакт с сильны-

ми кислотами или щелочами, образующие комплексы с Si, приводит к раз-

рушению кристаллов. В работах [265, 266] показано влияние гидратации при 

формировании приповерхностных слоев в силикатных стеклах. Движущей 

химической силой кроме диффузии ионов Н
+
 в обоих случаях является обра-

зование соответствующих слабых кислот.  

Малые значения энтальпии образования соединений типа (H2O)m 

(SiO2)n и её изменений в таких реакциях приводят к легкой обратимости вы-

щелачивания стекол при незначительном варьировании условий обмена и 

способствуют в объеме вторичным реакциям с образованием воды [14, 266]. 

Если освобождающиеся катионы могут выходить в раствор или задерживать-

ся в жидкой микрофазе и порах кислородного соединения, то образующиеся 

О–Н-связи приводят к реакциям деполимеризации кремнекислородной сетки.  

Для HNbO3 и высших поликислот пятивалентного ниобия нет соответ-

ствующих термодинамических данных, однако образование паров воды при 

отжиге модифицированных оксидов (~500С) идет с формированием соот-

ветствующих микрополостей аналогично процессу конденсации воды в тол-

ще стекол. В обоих случаях образование воды приводит к обеднению моди-

фицированного субстрата как по водороду, так и по кислороду и к полимери-

зации кремнекислородного каркаса, а в случае Li1-xHxNbO3 слоев – к бедному 

по кислороду LiNb3O8. Близкие по природе коррозионные процессы прояв-

ляются и в кислородных соединениях с более устойчивой решеткой.  

Травление кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 происходит под влиянием раз-

личных реагентов, например растворов кислот (HF, HNO3, H2SO4, H3PO4), 

аммиака, H2O2, расплавов щелочей и многих солей и связывается с их домен-

ной структурой [254, 267].  Часто образование протонно-модифицированных 

слоев и сопутствующее разрушение наблюдаются при взаимодействии окси-

дных кристаллов с формально не содержащими ионов Н
+
 реагентами, напри-
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мер расплавами ZnCl2 + KCl [254], Mg(NO3)2
.
6H2O [115] и. т. д. Травление в 

растворе НF приводит к образованию ямок в виде трехгранных пирамид, 

причем при отклонении оси Z от нормали к поверхности их фигура приобре-

тает асимметричную форму с вытягиванием в этом направлении. Формы 

ямок травления тесно связаны с тремя плоскостями несовершенной спайно-

сти, каждая из которых составляет угол 32.75 с Z-осью и проходит через 

(...)O6 октаэдрические ряды [126]. Плоскости пирамид травления LiNbO3 сов-

падают с одной из плоскостей спайности, а появление ямок вызвано пересе-

чением этих плоскостей с поверхностью кристаллов.  

Совместное рассмотрение сопутствующей гидратации при модифици-

ровании кристаллов и выщелачивании силикатных стекол способствует мо-

делированию механики разрушения и вклада возникающих в слоях напряже-

ний в интенсификацию процессов в вершинах растущих трещин. В результа-

те гидратации возникают растягивающие напряжения в стенках трещин. 

4.3 МЕХАНИЧЕСКОЕ РАЗРУШЕНИЕ ПО ПЛОСКОСТЯМ 

СПАЙНОСТИ 

Увеличение содержания ионов Н
+
 (CH

+
  10

19
см

-3
) сопровождается 

нарушением механической прочности наноразмерных материалов. При оди-

наковой симметрии взаимная разориентация матричной и протонной подре-

шеток обуславливает несоответствие структур электростатических полей, 

стремящихся одинаково сориентировать подрешетки. Уплотнение ионов Н
+
, 

сопровождающееся взаимодействием их наиболее активных зон электроста-

тических полей, приводит к двум разнородно ориентированным в общей 

матрице структурам, каждая из которых обладает собственной устойчиво-

стью. Нарастающая устойчивость протонной подрешетки по отношению к 

сохраняющейся матричной сопровождается возникающими между ними 

нарушениями, реализуемыми разрушением последней. Механическая проч-
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ность матричной подрешетки, как отмечалось в [14, 246,], зависит также от 

места в ряду неравновесной кристаллохимической активности составляющих 

её элементов. Вытесняются элементы с более высоким номером и первой 

разрушается их подрешетка, что оказывает негативное влияние на общую 

механическую прочность матричной структуры.  

C.Canali [15, 148, 268] впервые показал, что повреждение y-среза 

LiNbO3 становится заметным с первых минут модифицирования и образую-

щийся слой достигает глубины 0,2 мкм. Совокупность физико-химических 

процессов может способствовать концентрированию механических напряже-

ний на внутренней границе раздела, релаксирующих с образованием микро-

трещин. Симметрия кристаллов LiNbO3 предполагает наличие плоскостей 

несовершенной спайности (0112), (1012), (1102) с наименьшей энергией свя-

зи, проходящей через вакантные октаэдры  -(...)O6-  и пересекающихся на оси 

Z [269]. Близость ориентации модифицированной поверхности к какой-либо 

из таких плоскостей спайности облегчает разрушение оксидов.  

Разрушение LiNbO3 различных кристаллографических ориентаций по-

сле 18 ч модифицирования исследовалось в [120, 169, 177] на шарообразных 

образцах D = 190,5мм и имело сложный вид (рис. 4.4). Зоны со сплошной и 

прерывистой штриховкой соответствуют поврежденным участкам на прямой 

и обратной стороне кристаллов. Граница между поврежденными и неповре-

жденными областями на обратной стороне шаров показана штриховой лини-

ей. Симметрия полученной картины соответствует пространственной группе 

R3c LiNbO3 в парафазе. Максимальному повреждению подвергаются близкие 

по ориентации к одной из плоскостей спайности области. Механическое раз-

рушение образцов происходит посредством выкалывания фрагментов вдоль 

двух других плоскостей спайности с углом между ними ~93,5. При этом 

глубина поврежденных участков значительно превышает среднюю толщину 

модифицированных слоев. Повреждения в модифицированном LiNbO3 y-
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среза наблюдается в виде параллельных X-оси штрихов, представляющих со-

бой отклонения с углом 2535 от поверхности [7, 270]. Травление монокри-

сталлов LiNbO3 z-среза в смесях кислот и расплавах щелочей с окислителями 

приводит, как правило, к образованию треугольных ямок и при отклонении 

от Z-оси их фигура приобретает асимметричную форму, связанную с домен-

ной структурой [4].  

Детальное изучение разрушения модифицированных кристаллов 

LiNbO3 и LiTaO3 часто проводится на близкой к нормали плоскости спайно-

сти поверхности (104), где повреждения носят ориентированный характер. 

На поверхности исходных пластин наблюдаются штрихи от полировки и 

окаймленные образованиями области до 0,3 мкм. Такие образования могут 

появляться после механической обработки [2] и разложения модифициро-

ванного материала с наноразмерной структурой [28, 120, 144, 169]. В случае 

модифицированного LiNbO3 реакцию разложения можно записать  

 

33131 HNbO
1

NbOHLi
1

1
NbOHLi

z

zx

z

x
zzxx









  ,                    (4.2) 

где x > z.  

 

Фрагменты HNbO3 образуются в местах инородных включений, кон-

центрирования механических напряжений, перераспределения протонов и 

наглядно проявляются по низкому содержанию у поверхности дейтерия при 

проведении реакции H
+
 D

+
 (см. рис. 2.2, глава 2) [120, 169]. При модифи-

цировании LiNbO3 в течение 6 ч наблюдается увеличение на поверхности 

кристаллов столбчатых образований и по местам разломов приповерхност-

ных слоев системы штрихов, связанных с локализацией HNbO3. Направление 

разломов, расстояние между которыми колеблется от 20 до 50 мкм, совпадает 

с направлением пересечения плоскости спайности с поверхностью образцов. 
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Штрихи могут фиксироваться при пропускании коллимированного луча све-

та через торец в перпендикулярном этой системе разломов направлении. От-

жиг модифицированных LiNbO3 кристаллов при 500
о
С в течение 2 ч приво-

дит в [6, 120, 169, 271] к увеличению как количества разломов, так и умень-

шению расстояний между ними до 0,3 мкм. Подбор направления оттенения 

образцов позволяет выявить ступенчатую структуру поверхности; появляют-

ся аналогичные, менее выраженные разломы в перпендикулярном первона-

чальной системе штрихов направлении, совпадающем с выходом на поверх-

ность другой плоскости спайности. Ступенчатый рельеф поверхности можно 

связать с проявлением наноразмерной структуры модифицированных слоев и 

разориентацией фазы Li1-xHxNbO3 относительно объема.  

 

 

 

Рис. 4.4 Картина травления LiNbO3 после протонирования (а) и микрофотография по-

верхностей среза (104) при увеличении  4500 (б) и  20000 (в) 

 

45m 

10m 
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Формирование упруго напряженного слоя вызывает релаксацию 

напряжений путем растрескивания кристалла по спайности и поворот блоков 

вещества вокруг оси, лежащей в его плоскости (параллельно направлению 

спайности) (рис. 4.4 б). Такой вид деформации подтвержден дифракционны-

ми и рентгеновскими исследованиями исходных и модифицированных кри-

сталлов LiNbO3 среза (104), где наблюдается расщепление рефлекса и появ-

ление интенсивных сателлитов, связанных с разориентацией решетки в при-

поверхностном слое на глубину не менее 100 мкм [120, 169]. Можно сделать 

заключение об углубленной неупругой приповерхностной деформации, спо-

собствующей при высокой концентрации ионов Н
+
 и сильных Н-связях вдоль 

плоскостей спайности интенсивному разрушению по нормали расположен-

ных к ним участков кристаллов.  

ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 4 

1. При концентрации протонов  2
.
10

22 
см

-3
 заметному повреждению под-

вергаются близкие по ориентации к одной из плоскостей спайности об-

ласти. Развитая модель механческого разрушения образцов посред-

ством выкалывания фрагментов вдоль плоскостей спайности позволяет 

объяснить значительное превышение глубины поврежденных участков 

по отношению к средней толщине протонированных слоев. Близость 

ориентации протонированной поверхности к какой-либо из таких плос-

костей спайности облегчает разрушение оксидов.  

2. Разрушение поверхности LiNbO3 y-среза становится заметным с пер-

вых минут модифицирования в расплаве бензойной кислоты Протоно-

обменный слой достигает толщины не более 0,2 мкм, при этом в ре-

зультате совокупности физико-химических процессов на внутренней 

границе раздела происходит концентрирование механических напря-
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жений, которые релаксируют с образованием трещин. Симметрия кри-

сталлов LiNbO3 предполагает наличие плоскостей несовершенной 

спайности (0112), (1012), (1102) с наименьшей энергией связи, прохо-

дящих через вакантные октаэдры – -(…)О6- и пересекающихся на оси 

Z. Близость ориентации модифицируемой  поверхности с какой-либо из 

таких плоскостей спайности облегчает разрушение приповерхностного 

слоя. Травление оксидных кристаллов может протекать различным об-

разом в зависимости от лимитирующей стадии. Для LiNbO3 и LiTaO3 

такой стадией является образование протонообменного слоя. 

3. Формирование упруго напряженного слоя вызывает в результате про-

тонообменного модифицирования релаксацию напряжений путем рас-

трескивания кристалла по спайности и поворот блоков вещества вокруг 

оси, лежащей в его плоскости (параллельно направлению спайности). 

Такой вид деформации подтвержден дифракционными рентгеновскими 

исследованиями исходных и протонированных кристаллов LiNbO3 сре-

за (104), где наблюдается расщепление рефлекса и появление интен-

сивных сателлитов, связанных с разориентацией решетки в приповерх-

ностном слое на глубину не менее 100 мкм. Можно сделать заключение 

об углубленной неупругой приповерхностной деформации, способ-

ствующей при высокой концентрации ионов Н
+
 и сильных Н-связях 

вдоль плоскостей спайности интенсивному разрушению по нормали 

расположенных к ним участков кристаллов.  
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ГЛАВА 5 УПОРЯДОЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ В 

ПРОТОНИРОВАННЫХ СЛОЯХ 

5.1 СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

СЛОЯХ 

На дифракционных картинах модифицированного LiNbO3 наблюдают-

ся рефлексы, индицируемые в гексагональной установке, соответствующие 

фазе с пространственной группой R3c, и новые, с ромбической сингонией 

(табл. 5.1) [120, 144, 237]. Новые рефлексы отмечаются как около линий фа-

зы LiNbO3, так и вблизи малых углов рассеяния. Наблюдается уменьшение 

объема элементарной ячейки при скачкообразном увеличении параметров 

решетки в z- плоскости, а угол ромбоэдричности изменяется до 55,93
о
. Резкое 

изменение отношения параметров решетки слоя при неизменной симметрии 

матрицы и слоя говорит о существовании между ними  межфазной границы 

раздела, сглаживающей упруго-напряженные области.     

 

Таблица 5.1 - Параметры решеток модифицированного LiNbO3 и α-Al2O3 

 

  Параметр 
Оксид Фаза 

a, A
o

 c, A
o

 b, A
o

 
с/a 

объем эл.яч, A
o

 

LiNbO3 ромбоэдр. 5,147 13,854 - 2,689 317,844 

Li1-xHxNbO3 ромбоэдр. 5,159 13,874 - 2,692 319,789 

НNbO3 кубич. 7,645 - - - 446,820 

α-Al2O3 ромбоэдр. 4,758 12,991 - 2,73 - 

α-AlOOH ромбич. 4,409 9,399 2,836 - - 

γ-AlOOH ромбич. 2,859 12,24 3,691 - - 

 

Подобная картина наблюдаеться в лазерно-облученных порошкообразных 

образцах [14, 174]. При лазерном облучении резкий рост брегговских ре-

флексов вызван разориентацией кристаллитов на 5

. Можно говорить об об-

разовании в модифицированных слоях новой фазы [120, 144, 237]. Это со-
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провождается понижением симметрии и скачкообразным увеличением объе-

ма элементарной ячейки. Система наноблоков выделяется в трех направлени-

ях межкислородными расстояниями, обеспечивая тем самым формирование 

наноразмерной модулированной структуры. На нейтронограммах модифици-

рованного LiNbO3 наблюдается увеличение ширины структурных брэггов-

ских рефлексов, хорошо проявляющееся на отражениях (102), (113) и связан-

ное с появившимися механическими напряжениями в тонком слое зерна 

(рис.5.1). Возрастание интегральной интенсивности рефлексов (102), (113), 

(116) связанно с упорядочением протонов по междоузлиям кристаллической 

решетки исходной фазы [120, 144, 237].  

При этом период статистической возникшей волны совпадает с перио-

дом исходной гексагональной фазы. Вклад протонной подрешетки в интен-

сивность структурных рефлексов LiNbO3 наблюдается лишь для отдельных 

 

Рис. 5.1 Нейтронограмма порошкообразного LiNbO3 (d = 5 мкм) (а) и изменение 

амплитуд некогерентного рассеяния (б) исходного (1), обработанного в  среде Н2 

при 823 K в течение 1 ч (2), расплаве С6Н5СООН (3), с добавками Cu2O (0,1) мол. % 

(4) и дополнительном отжиге при 773 K в течение 0,5 ч (5) 
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кристаллографических плоскостей. Это говорит о том, что симметрия про-

тонной подрешетки выше симметрии структуры LiNbO3. Отмечается также 

существенное возрастание фона после модифицирования порошкообразного 

LiNbO3 в расплаве С6H5COOH при 240С в течение 2 ч, обусловленное неко-

герентным рассеянием тепловых нейтронов на ядрах 
1
H (рис. 5.1, б). Форми-

рование протонной гексагональной подрешетки в модифицированных слоях 

способствует выделению наноблоков [120, 237]. 

5.1.1 Динамическая модель ромбоэдрических перестроек 

При рассмотрении структурных приповерхностных перестроек, как и 

во всей кристаллографии имеются противоречия между бесконечной органи-

зацией идеальных решетчатых структур и конечностью соответствующих им 

реальных кристаллов. Любые структурные изменения оцениваются исходя из 

принятой кристаллографической модели идеальных решетчатых структур. 

Физические и структурные проблемы кристаллографии в настоящее время 

начинают решаться с геометрических позиций на основе новой геометрии 

Е.С. Федорова и последующих работ В.И. Михеева, Р.В. Галиулина, К.И. Че-

пижного, С.В. Руднева [272 – 275]. 

Федоровская гомологическая теория заполнения эвклидова простран-

ства кристаллов основывается на существовании четырех идеальных реше-

ток: примитивной, объемноцентрированной, центрогранной кубических и 

гексагональной. Все остальные 215 точечных групп гомологии выводятся пу-

тем операций деформационных растяжений и сдвигов из этих четырех иде-

альных решеток. Это наглядно проявляется в динамической модели К.И. Че-

пижного [273], где любой кристалл состоит из системы блоков различной ве-

личины и определенной формы.  
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Предлагается квантование структуры по различным уровням иерархии 

и каждый из таких блоков способен к особым типам преобразований. При-

чем, эти преобразования в системе блоков могут протекать одновременно.  

Геометрическое описание блочных структур в отличие от равномерных 

(атомных), изучаемых на основе рентгеноструктурного анализа может про-

водиться от крупных к мелкоблочным, введением нормирования золотого се-

чения и связанных с ним чисел ряда Фибоначчи. Вид блоков и связь их раз-

меров между собой регулируется  рядом чисел Фибоначчи 0, 1, 1, 2, 3, 5, 

8…). 

При изучении структурных изменений в LiNbO3 за минимальный блок 

можно взять ромбоэдр К.И. Чепижного [273]. Этому соответствует форма 

фигуры травления на сфере из LiNbO3 симметрии тригонального ромбоэдра. 

Допускаемые преобразования таким ромбоэдром сводятся к вращениям и ин-

версии. На (рис. 5.2) приведены последовательно этапы преобразования ром-

боэдра при неподвижной оси гомологии L3. система соприкасающихся  реб-

рами и гранями ромбоэдров занимает объем без зазоров между ними с созда-

нием общей определенной формы кристалла.  такая система не является ста-

тической и допускает одновременное преобразование всех иерархически со-

подчиненых блоков без нарушения целостности структуры в целом. При де-

формирующем воздействии на кристаллы из таких ромбоэдров  структурные 

перестройки осуществляются внутри решетки. 

Из рис. 5.2 видно, что согласно принятой динамической  модели Чепи-

жного один атом располагается  внутри тетраэдра АА2ЕС, а другие в соот-

ветствии с симметрией и при деформации начинают смещаться путем сбли-

жения (или удаления) и погружения  (или выталкивания) относительно по-

верхности кристалла. Это будет соответствовать поворотам вокруг опреде-

ленных осей визуально наблюдаемых минимальных, составленных из атомов 

или группы атомов конфигураций, например, ромбоэдров, являясь для кри-
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сталла естественными и строго определенными. Эти преобразования приво-

дят к аналогичным (строго определенным) перестройкам в решетке. В рамках 

такой структурной модели становится возможным прогнозирование поведе-

ния  исследуемого кристалла в определенных условиях и под действием из-

вестных деформирующих факторов. 

Обратимость преобразований полиэдров Чепижного является их есте-

ственным свойством, которое осуществляется  на всех уровнях деления 

структуры на блоки разных размеров. При этом имеется в виду не только 

способность структуры возвращаться в исходное состояние путем «закры-

тия» ромбоэдра через позиции д  г  в  б а (см. рис. 5.2), но восста-

новление своих первоначальных характеристик при завершении цикла. По-

следнее зависит от симметрии  первичного структурного элемента, выбран-

ного для описания данной структуры, и в частных случаях (в процессе де-

формации структуры) могут совмещаться прямое и обратное преобразования. 

Это определяется  стадиями раскрытия усложненных полиэдрических фигур 

во времени и на разных участках структуры, причем прямые и обратные пре-

образования  представляются последовательными этапами одного и того же 

цикла. 

Связь между участками структуры с различными стадиями протекания 

ромбоэдрических преобразований  определяется упругими свойствами ре-

шетки и её способностью к релаксации. Способность к обратимому смеще-

нию, как истинному, так и кажущемуся за счет этапности преобразования  

усложненных фигур является необходимым свойством блочных структур и 

подтверждается экспериментальными и теоретическими исследованиями. На 

нейтронограммах прототонированного LiNbO3 наблюдается увеличение ши-

рины структурных брэгговских рефлексов, которое наиболее хорошо прояв-

ляется на отражениях от плоскостей (204) и (116) и связано с появившимися 
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механическими напряжениями в тонком приповерхностном слое, вызванны-

ми ромбоэдрическими перестройками. 

 

Рис. 5.2 Схема реверсивного разворота ромбоэдров Чепижного на 6 тетраэдрических бло-

ков с разными углами 0 (а); 90 (б); 180 (в); 270 (г); 360 (е) 

 5.1.2 Структурное расслаивание в модифицированном LiNbO3 

При изучении условий концентрирования протонов в кристаллах 

LiNbO3 показано, что эффективное межпримесное взаимодействие приводит 

к изменению межкислородных расстояний с последующим расслаиванием 

структуры в трех направлениях. В [120, 169, 205 ] показан механизм после-

довательного заполнения решетки LiNbO3 протонами и вызываемое тем са-

мым естественное формирование наноразмерной модулированной структуры 

в нескольких кристаллографических направлениях. При расположении ионов 

Н
+
 в точках А1 и А2 возникает угловое несоответствие между матричной и 

протонной подрешетками с углом α между сторонами А1А2 и fe (рис. 5.3).  
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При распределении протонов в точках А1 и А3, а также А
1
 и А

4
 появля-

ются несоответствия с углами β (α < β) и γ (γ < β < α) соответственно. Угол 

несоответствия ξ между сторонами А1А5 и fe равен 60, и подрешетки оказы-

ваются с одинаковой ориентацией. Следовательно, между этими подрешет-

ками при попадании протонов в точки А
1 и А

5
 структурное несоответствие и 

механические напряжения исчезают, что наиболее приемлемо для матрицы 

[120, 169, 205, 278]. 

В случае локализации ионов Н
+
 в устойчивых ПС-центрах (рис. 5.3, 

точки А1 и А5) происходит деформация ромбоэдров, окружающих нулевой 

ромбоэдр [274]. Между двумя областями изменений структуры сохраняется 

прослойка исходной матрицы. При следующем распространении влияния 

центров А
1 

и А
5
 преобразование структуры идет в три этапа без структурного 

несоответствия матричной и протонной подрешеток. Когда расстояние меж-

ду соседними протонами становится равным А
1
А

2
(nА

1
А

2
, где n – 1,2,...), со-

храняется угловое несоответствие между подрешетками, связанное с появле-

нием упругих механических напряжений [274, 255].  

В [169, 170] показано, что локализация ионов Н
+
 в двух различных по 

 

 

Рис.5.3 Схема углов несоответствия между наномерной и матричной 

решетками в точках А2, А3, А4 и А5 
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природе местах в LiNbO3 и LiTaO3 вызывает поглощение с отличными ва-

лентными колебаниями О–Н-связей, причем полоса водородно-связанных 

подвижных центров наиболее сильно проявляется для ориентаций, близких 

по нормали к плоскостям спайности. Для LiNbO3 (104), обработанного в те-

чение 6 ч в расплаве C6H5COOH и отожженного при 240С в течение 6 ч, ши-

рокая полоса с максимумом при ~ 3280 см
-1

имеет значительную интенсив-

ность и ее правое крыло простирается до 2500 см
-1

 [28, 169]. Это связано с 

пространственной ориентацией водородно-связанных фрагментов О–Н...О 

вдоль плоскостей спайности. Отжиг модифицированного LiNbO3 при темпе-

ратурах выше 290±5С вызывает поглощение с максимумом 3506 см
-1

, свя-

занное с локализацией протонов в точках А
1
и А

5
 (см. рис. 5.3). Синхронно с 

уменьшением количества водородно-связанных фрагментов исчезают полосы 

в спектрах КР при 165 и 600 см
-1

 оксидов после отжига (Т > 380С). 

Наблюдаемая в LiNbO3 относительная неизменность кислородно-

ниобиевого ковалентного остова подтверждается незначительными измене-

ниями параметров элементарной ячейки после модифицирования и дополни-

тельного отжига. Изменения касаются в основном подсистемы (Li
+
– H

+
), и 

поэтому характер решетчатых колебаний в протонно-модифицированных 

слоях существенно не изменяется, несмотря на большую степень замещения 

ионов Li
+
на H

+
. Снижение количества водородно-связанных фрагментов тес-

но связано с трансформацией профилей распределения ∆ne = f(x) из ступен-

чатого в градиентный.  

Помимо линий слоя и матрицы на дифракционных картинах модифи-

цированного LiNbO3 наблюдаются небольшие линии новой фазы (рис. 5.5), 

что приводит к тому, что возникают взаимодействующие между собой слои-

стые сверхструктуры, каждая из которых сама по себе устойчива. Эти сверх-

структуры обладают разными пространственными периодами. На основании 
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показанных на рис. 5.4 геометрических построений сделано предположение о 

существовании на базе исходной  

ромбоэдрической  решетки моду-

лированной наноструктуры [120, 

205, 237]. В модели синусоидаль-

ной модуляции электронной плот-

ности каждый рефлекс-сателлит 

связан с основным рефлексом за-

висимостью ∆К = I/, где ∆К – разность волновых векторов сателлита и ос-

новного рефлекса, а  – длина волны модуляции. Модуляция такой сверхре-

шетки проявляется в перераспределении электронной плотности и соответ-

ственно интенсивности дифрагированного излучения (табл. 5.2). 

 

 

 

 

 

Рис. 5.4 Схема образования микроблоков в 

протонированном LiNbO3 z-среза;  - Nb
5+

 в 

составе наноблока 

 

Рис. 5.5 Вид малоугловых рефлексов от исходного (а) и модифици-

рованного LiNbO3 (104) по различным направлениям (б): (300) (1); 

(006) (2); (104) (3) и сверхрешетки (4) 
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Таблица 5.2 - Параметры расслаивания и наноструктурного упорядочения 

в модифицированном LiNbO
3 

 Направление hkl 

Параметр (104) (006) (300) 

Период модуляции Λ, нм 22,3 2,9 17,0 

Размер областей когерентного рассеи-

вания D, нм 

19,9 2,7 10,0 

Размер напряженных областейL,нм 439,7 161,3 114,0 

Микронапряжения σ, кг/см
2
 2,1 12,7 11,5 

 

Размеры наблюдаемых наноблоков определялись из соотношения ин-

тенсивностей линий старой и новой фаз (считая исходную фазу за эталон 

идеального мозаичного кристалла) I/Igt=th(nqотр)/nqотр. Отражательная спо-

собность атомной плоскости находилась из выражения 

3λ
sinυ cosυ

2υcos1 22
2

отр N |F | P=q hkln


,   (5.1) 

где Pn – множитель повторяемости, F
hkl

– структурный фактор.  

Величина наноблоков вдоль направления hkl определяется как      

L = d
hkl

.n (n – число плоскостей в блоке). Вдоль направлений (006), (300) и 

(104) расчеты дают значения областей когерентности, согласующиеся с вели-

чинами периодов модуляции сверхструктуры, что хорошо кореллирует с рас-

четами длин волн модуляции наноструктуры (табл. 5.2). Геометрическими 

построениями в модифицированном LiNbO3 выделена система наноразмер-

ных блоков размерами ~ 0,5×1,0×1,3 нм, разреженными в трех направлениях 

измененными межкислородными расстояниями (рис. 5.4.) [120, 182, 237]. 

Геометрическое квантование всей структуры в зависимости от природы про-

тонсодержащих центров включает кратное количество наноблоков и обеспе-

чивает квантово-размерные эффекты [279, 280]. Протонная подрешетка спо-

собствует формированию устойчивых разряженных межкислородных рас-

стояний и, следовательно, геометрическому квантованию структуры в при-
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поверхностном слое матрицы. Система наноблоков допускает одновременное 

совокупное вращение по тору со взаимопроникновением их друг в друга и 

образованием сверхрешетки, специфической для данного кристаллографиче-

ского типа. 

Ранее было показано, что легирование в приповерхностном слое кри-

сталлов и стекол ионами Tl
+

, Rb
+

, Cs
+

 сопровождается концентрированием 

ионов Н
+

 до высоких значений (С
Н+ 10

19 
см

-3
) с заметно выраженной меж-

фазной границей раздела по отношению к нелегированному объему [33, 120, 

281, 282]. Для силикатных стекол с высоким содержанием щелочных оксидов 

(30 мол. %) приращение показателя преломления для мод ТЕ-поляризации 

достигает 0,2 отн. ед. на глубину до 10 мкм. Обработка стекол в расплаве 

TlNO3, с добавлением NaNO3 (1:1) приводит к потере волноводных свойств 

формируемых слоев. Это объясняется инициированием объемной реакцией 

Tl
+
↔Na

+
 внедрения ионов Tl

+
 в силикатный каркас и построения сооргани-

зованной надатомной структуры гексагональных упаковок и их модифициро-

ванием. Значительно меньше волноводные свойства приповерхностных слоев 

проявляются при обработке силикатных стекол в расплавах RbNO3 и CsNO3 

[33]. 

5.1.3 Деформация водородно-связанных полиэдров 

Формирование протонно-модифицированных слоев сопровождается на 

определенной глубине со ступенчатой внутренней границей раздела с объе-

мом. Наглядно это проявляется в гексагональных кристаллах литийсодержа-

щих оксидов, где концентрирование протонов регламентируется скоростью 

ионного обмена H
+
 ↔ Li

+
 и формированием устойчивых ПС-центров. В мо-

дифицированных материалах важное место отводится охваченным Н-связью 

подвижным ПС-центрам. При концентрациях протонов ≥ 10
19 

см
-3

 расширя-
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ется диапазон управления их деформациями. 

Наибольшие реконструирующие перестройки под действием Н-связи 

наблюдаются в соединениях вида HmXAn, где степень связанности системы 

соединенных между собой центров XAn равна удвоенному отношению 

Н:ХАn. Каждая Н-связь соединяет два аниона различных центров XAn,  в ка-

честве которых в кристаллах часто выступают структурные элементы раз-

личных  конфигураций.  С увеличением концентрации ионов Н
+
 помимо ди-

меров и тримеров появляются цепочки, например в HJO3 [127]. Если не при-

нимать во внимание коротких А–А-расстояний, соответствующим ребрам 

искаженных октаэдров JO6, то каждый центр JO6 присоединен к соседним за 

счет связей О–Н с образованием бесконечных цепей. 

Создание трех Н-связей у каждого центра ХАn делает возможной реа-

лизацию разнообразных трехсвязных систем, что наблюдается во многих 

сложных оксидах, некубических перовскитах, дигидрофосфатах и других 

кристаллах. При соединении центров ХАn посредством четырех Н-связей по-

является возможность реализации водородносвязанных комплексов от ост-

ровных до трехмерных. Дальнейшее увеличение концентрации ионов Н
+
 

обеспечивает восьмимерное водородное связывание центров ХАn. В каждой 

локальной области кристалла реализуется связывание центров различным 

количеством А–Н...А-цепочек. В зависимости от природы входящего в цен-

тры ХАn катиона часть ионов Н
+
 может локализоваться в решетке без Н-

связей. Так, в кристаллах MHSeO3 (M – Li, K, Rb, Cs) c различной разупоря-

доченностью ионы Н
+
 локализованы около одного из атомов О в составе Н-

связей, а в NaHSeO3 они находятся в упорядоченной структуре [283]. 

Высокая концентрация ионов Н
+
 в протонно-модифицированной обла-

сти кристаллов с мягкой протонной решеткой дает возможность образования 

не только плотной сетки Н-связей, но и обратимых деформационных смеще-

ний центров ХАn относительно друг друга [120, 169, 204, 205, 237]. Это 
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нашло экспериментальное подтверждение в оксидных ромбоэдрических 

плотноупакованных структурах, тетраэдрических полупроводниковых со-

единениях и сопровождается образованием упруго-напряженных состояний  

протонообменных слоев, появлением новых низкочастотных фононных ли-

ний и изменением условий брэгговского отражения при рентгено-

дифракционных исследованиях [120, 237]. При развороте октаэдров NbO6 на 

угол 1,2
о
 упругие смещения в модифицированном LiNbO3 носят обратимый 

характер [284]. 

В [120, 237] методом аппроксимаций рассчитаны размеры напряжен-

ных наноблоков новой фазы в модифицированных слоях по отношению к фа-

зе подложки (см. табл. 5.2). По парам линий вдоль разных направлений и их 

полуширине рассчитаны размеры областей напряженного состояния и пред-

ставлены значения микронапряжений, возникающих вдоль исследуемых 

направлений. Вдоль направлений (006), (300) микронапряжения больше, чем 

в направлении (104), и достигают значений 12,7 кг/мм
2
. На увеличение де-

формаций от плоскостей (030) и (36) модифицированного LiNbO3 указано в 

[255]. Установлена корреляция между упругими напряжениями на пластинах 

z- и у-срезов и значением ∆ne. 

На нейтронограммах модифицированного LiNbO3 наблюдается значи-

тельное возрастание фона, связанного с некогерентным рассеянием нейтро-

нов на ядрах водорода, амплитуда которого достигает 2,5.10
-12

 (табл. 5.3) [120, 

237]. Обработка в расплавах С6Н5СООН с добавкой Cu2O при 240С и вос-

становительных условиях при 550С порошкообразного LiNbO3 приводят к 

различным уровням фона, обусловленного меньшей, чем при модифицирова-

нии, амплитудой некогерентного рассеяния тепловых нейтронов протонами 

[33, 120, 251, 248]. При этом в легированных ионами Cu
+ 

образцах не наблю-

далось расширения структурных брэгговских комплексов, что, по-видимому, 

можно связать с уменьшением уровня упругих механических напряжений. Из 
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приведенных в табл. 5.3 данных можно сделать вывод об определяющем 

вкладе в амплитуду некогерентного рассеяния нейтронов на подвижных про-

тонах водородно-связанных дефектных центров. 

Одним из эффективных путей изучения модифицированных оксидов 

является спектроскопия ИК- и КР-отражения [285 – 288]. Дополняя друг дру-

га эти методы показывают степень деформации оксидной решетки в слое и 

объеме. Так, модифицирование LiNbO3 приводит к смещению в спектрах ИК-

отражения группы полос с краем поглощения ~ 900 см
-1

 на ~ 100 см
-1

 в ко-

ротковолновую область и появлению трех новых с максимумами при 970, 

920 и 890 см
-1 

(рис. 5.5, а). 

 

Таблица 5.3 - Некогерентное рассеяние нейтронов в LiNbO
3
 

 

 Амплитуда рассеяния 10
3
, счет/10

2
 с 

Вид обработки Температура дополнительного отжига, С, 

(время, ч) 

 - 250 300 400 

В расплаве  

С6Н5СООН (2 ч) 

2,95 

- 

2,98 (10) 

- 

2,97 (1,0) 

1,66 (10) 

1,98 (0,5) 

1,52 (2) 

В расплаве  

С6Н5СООН + Cu2O  

(0,1 мол.%), (2 ч) 

2,75 

- 

2,71 (10) 

- 

2,61 (1,0) 

2,14 (10) 

1,53 

- 

В среде Н2 при 550С 

(1ч) 

1,84 1,92 (10) 1,83 (10) 1,48 (3) 

 

Характерное значительное уменьшение интенсивности отражения в 

области частот 900÷500 см
-1

 (рис. 5.6, а), связывается с механическим повре-

ждением поверхности оксидов и появлением в приповерхностной области 

какого-либо "нарушенного" слоя. Эти спектральные изменения имеют непо-

средственную связь с деформационными колебаниями кислородных октаэд-

ров [61, 288] и с возрастанием механических напряжений в слое [289]. Появ-

ление новых частот колебаний кислородных октаэдров однозначно указывает 

на присутствие в слое протонсодержащей подрешетки. Причем такая регу-
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лярная подрешетка появляется при диффузии Н
+
 в глубь кристаллов и со-

пряжена с сильными искажениями октаэдров – NbO6 [61]. 

Спектры КР решеточных колебаний от приповерхностных слоев сни-

маются, как правило, на легированных Fe (~ 0,3 ат.%) кристаллах LiNbO3 и 

LiTaO3 в области 800÷30 см
-1

. Такое содержание Fе обеспечивает практиче-

ски полное поглощение в объеме кристаллов лазерного излучения с λ = 0,44 

мкм при работе в режиме отражения и к существенным изменениям спектров 

КР не приводит [285, 286, 290]. Из рис. 5.6, б видно, что в спектрах КР появ-

ляются новые линии с максимумами при 57, 88 и 181 см
-1

, лежащие в области 

трасляционных колебаний кристаллической решетки. Это свидетельствует о 

формировании в существенно искаженной структуре приповерхностного 

слоя протонсодержащей подрешетки. 

Искажения решетки в H
+
:LiNbO3 в значительной мере связаны с локали-

зацией Н
+
 (в виде ОН-групп) на V

-
Li

+
 и наклонных к Z-оси ребрах октаэдров 

NbO6. Из данных влияния отжига (< 400°С) на волноводные свойства слоев 

следует, что основную роль в искажении кристаллической решетки играют 

компенсирующие V
¯

Li
+
 протоны. Упорядоченность V

¯
Li

+
 способствует обра-

зованию регулярной структуры протонсодержащей подрешетки твердого 

раствора Lil-xHxNbO3. Данные КР- и ИК-отражения H
+
:LiТаО3 приводят к тем 

же выводам. Люминесцентными исследованиями также установлено, что с 

увеличением радиуса щелочного металла в MNbO3 (M–Li, K, Na) возрастает 

электронная делокализация [291, 292]. 

В спектрах КР (рис. 5.7) кристаллов LiNbO3 при комнатных температу-

рах  выделяются: двухфононный максимум (117,5 см
-1

); 1Е(ТО) (153,5 см
-1

); 

2Е(ТО) (238 см
-1

); 1АI (262,5 см
-1

); 3Е(ТО) (273,0 см
-1

); 4Е(ТО) (322,5 см
-1

); 

2АI(LO) (332,5 см
-1

); 4Е(LO) (368,0 см
-1

) [120, 169]. После модифицирования 

соотношение интенсивности линий изменяется и возникают дополнительные 

полосы при 172 и 600 см
-1

, исчезающие при отжиге (300С) [120, 169]. При 
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температурах отжига 450С наблюдается разрушение модифицированных 

оксидов. Протонное модифицирование легированных LiNbO3:Cu (0,3 мол. 

%), а также обработка LiNbO3 в расплавах С6Н5СООН + Cu2O (0,1 мол.%) 

приводит к существенным изменениям вида КР-спектров. В [169] установле-

но, что трансформация спектральных КР- и ИК-характеристик происходит 

при температурах 290С. 

Изменение симметрии исходной кристаллической решетки при моди-

фицировании проявляется в нарушении правил отбора и появлении новых 

линий в ИК-спектрах отражения. Наибольшие изменения наблюдаются в об-

ласти 1000 – 400 см
-1

 и связаны с искажениями водородно-связанных поли-

эдров. В модифицированных LiNbO3 и LiTaO3 октаэдры NbO6 и TaO6 в неко-

торой степени теряют свою обособленность и в спектре появляются линии в 

промежуточном диапазоне частот (500 – 400 см
-1

). В [127, 283] отмечаются 

близкие по характеру спектральные изменения в модифицированных LiNbO3 

и LiTaO3 с α-AlOOH, имеющим также ромбическую решетку и переходящим 

при 450С в гидротермальных условиях в ромбоэдрический α-Al2O3. В струк-

туре α-AlOOH значительное количество О–Н-связей имеют водородносвя-

занный характер в гексагональной плотнейшей шаровой кислородной упа-

ковке. Длинноволновое смещение в ИК-спектрах отражения значительно 

снижается в бемите и обусловлено ионным легированием на глубину моди-

фицирования. 

После модифицирования в LiNbO3 (104), группа полос с краем при 900 

см
-1

, как и в α-AlOOH, смещается в длинноволновую область на 100 см
-1

 [28, 

169]. Деформация спектров происходит из-за уменьшения коэффициента от-

ражения и появления трех новых полос 970, 920 и 890 см
-1

. Наблюдаемое из-

менение можно приписать преобразованию деформационных колебаний ок-

таэдров NbO6 и присутствию в слоях протонной  подрешетки. Аналогичное 



218 

 

 

уменьшение коэффициентов отражения в области от 500 до 900 см
-1

 наблю-

дается при механическом повреждении оксидов и достигает в LiTaO3 ~150 

см
-1

 [28, 169]. Обработка LiNbO3 и LiTaO3 в атмосфере Н2 при 550С суще-

ственными изменениями ИК-спектров отражения не сопровождается. Дейте-

рирование в расплаве С6Н5СООD не восстанавливало полосу ~788 см
-1

 , что, 

по-видимому, связано с низким уровнем изотопного обмена Н+↔ D+ в силь-

но нарушенных слоях. 

 

Рис. 5.6 Спектры ИК- (а) и КР- (б) отражения: LiNbO3 (1) и 

H
+
:LiNbO3 (2); z-срез, d=0,21 мм. 

 

 

Рис. 5.7 КРС-отражения LiNbO3 плоскость (104) – (а); моди-

фицированного в расплаве бензойной кислоты при 240°С (6 

ч) с последующими отжигом при 200°С – (б) 
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ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 5 

В приповерхностных модифицированных слоях, обладающих неравно-

весными свойствами и обменивающихся массой и энергией с окружающей 

средой, наблюдаются различные типы самоорганизации и упорядоченного 

поведения структурных фрагментов, что указывает на то, что в случае кри-

сталлов LiNbO3 и LiTaO3 в процессе поэтапного протонирования в модифи-

цированных слоях формируется модулированные наноструктуры, связанные 

с формированием резкой межфазной границы модифицированного слоя с   

объемом кристалла. На существенные структурные перестройки в протони-

рованных оксидных кристаллах указывают аномальное распространение 

волноводных мод в протонированных слоях, не характерное для ионного об-

мена Li
+ 
 H

+
 распределением ионов Н

+
 по толщине, резко выраженных ин-

терференционных оптических явлениях спектроскопия ИК- и КР-отражения. 

Структурными методами исследования показано, что локализация протонов 

в протонированном слое сопровождается изменением межкислородных рас-

стояний, увеличением параметров решетки и объема элементарной ячейки. 

Обладая максимальной кристаллохимической активностью протоны в соот-

ветствии с особенностями эквипотенциальных картин своих неравновесных 

электростатических полей создают гексагональную решетку. Наблюдаемое 

на нейтронограммах протонированного LiNbO3 возрастание интегральной 

интенсивности рефлексов (102), (113), (116) связано с упорядочением прото-

нов по междоузлиям кристаллической решетки исходной фазы. Однако вклад 

протонной подрешетки в интенсивности структурных рефлексов LiNbO3 

наблюдается лишь для отдельных кристаллографических плоскостей. Это го-

ворит о том, что симметрия протонной подрешетки выше симметрии струк-

туры LiNbO3.  
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Использование новых геометрических средств исследования позволяет 

по-новому рассматривать организацию заполнения атомами кристаллическо-

го пространства, динамическое моделирование микрополиэдрических пере-

строек и влияние межпримесного взаимодействия на образование на образо-

вание несоразмерных и модулированных структур в модифицированных сло-

ях. 
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ГЛАВА 6 ПОЛУЧЕНИЕ МАТЕРИАЛОВ С НАНОРАЗМЕРНОЙ 

СТРУКТУРОЙ 

6.1 ФОРМИРОВАНИЕ НАНОРАЗМЕРНОЙ СТРУКТУРЫ 

МАТЕРИАЛОВ В ТОНКОМ СЛОЕ ИЗ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ-РАСТВОРОВ 

 

Современная интегральная оптоэлектроника, лазерная и другие области 

техники предъявляют всевозрастающие требования к технологии получения 

конденсированных пленок оксидных систем, обладающих опpеделенной со-

вокупностью физико-химических, электpофизических и оптических свойств.  

Hаиболее pаспpостpаненным методом их получения на повеpхности 

твеpдых тел является осаждение из коллоидных pаствоpов золь-гель-

методом.  

Осаждение гелей из коллоидных pаствоpов пpедставляет собой слож-

ный коллоидно-химический пpоцесс, идущий пpи участии пpотонно-

гидpатационных пpоцессов и, следовательно, без знания его механизма и за-

кономеpностей пpотекания невозможно pешать задачи по синтезу оксидных 

систем с заданными свойствами золь-гель-методом и повышать надежность 

функциональных устpойств на их основе, поскольку самым важным техноло-

гическим паpаметpом является воспpоизводимость pезультатов, котоpая 

обеспечивается подбоpом условий, дающих тpебуемый уpовень качества 

осажденных матеpиалов, а именно:  

 одноpодность матеpиала по его толщине, отсутствие стpуктуpных из-

менений и, пpежде всего, микpочастиц той или иной пpиpоды, встpо-

енных в матpицу и являющихся пpичиной обpазования дефектных сло-

ев; 

 гидpатационная устойчивость пpи контакте с окpужающей сpедой. 
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6.1.1 Исследование пленкообразующих свойств коллоидных растворов 

алкоксидов элементов III–V групп 

Получение на поверхности стекол тонких прозрачных пленок из раство-

ров гидрализующихся соединений было впервые осуществлено по предло-

жению академика И.В. Гребенщикова [293]. 

Первыми химическими соединениями, из растворов которых удалось 

получить практически ценные тонкие прозрачные пленки, оказались соеди-

нения кремния. Из исследованных соединений, получивших широкое прак-

тическое применение в промышленности, наибольшим преимуществом об-

ладают алкоксисоединения (или эфиры ортокислот) элементов IV группы и 

некоторых элементов III и V групп периодической таблицы. 

В растворах пленкообразующих веществ как было отмечено в [293, 

294, 295] должно осуществляться оптимальное соотношение исходного ос-

новного пленкообразующего вещества, растворителя и катализатора. Это 

должно одновременно обеспечить, с одной стороны, быстрый частичный или 

полный гидролиз в растворе с сохранением образующихся продуктов  гидро-

лиза  соответствующих кислотили гидроокисей элементов в виде золя и, с 

другой стороны, – мгновенный окончательный гидролиз в тонком слое на 

обрабатываемой поверхности с выделением прозрачной пленки соответству-

ющей гидроокиси. Кроме того, только при оптимальных соотношениях ком-

понентов в растворе образующиеся пленки сцепляются достаточно прочно с 

поверхностью обрабатываемого  материала. 

Для исследований  готовились пленкообразующие  растворы двухком-

понентных оксидных систем: SiO2–TiO2, SiO2–ZrO2, SiO2–Ta2O5, TiO2–ZrO2, 

TiO2–Nb2O5, Al2O3–TiO2 и трехкомпонентной системы Al2O3–TiO2–MgO, при-

готовленные в спирто-водных растворах [160, 169  170, 293, 296, 297, 298, 

293]. Пригодность пленкообразующих растворов для нанесения тонкослой-



223 

 

 

ных оксидных слоев определялась возможностью получения однородных по-

лимерных пленок методом вытягивания из растворов. 

Растворы пленкообразующих веществ, наносимые  на поверхность  

вращающихся деталей или путем вытягивания, обладали динамической вяз-

костью, не превышающей 1 – 6 сП. При большей вязкости затруднялось рас-

текание раствора, что приводило к образованию неоднородных по толщине 

пленок. 

Исследование условий приготовления пленкообразующих растворов, 

пригодных для нанесения однородных оксидных покрытий, велось на спир-

то-водных растворах эфиров ортокремниевой и ортотитановой кислот. При 

растворении Si(OC2H5)4 в спирто-водной смеси раствор еще не является 

пленкообразующим. Свежеприготовленный раствор, свободный от следов 

кислоты, при нанесении его на поверхность стекла испаряется без всякого 

осадка. Только после созревания растворы Si(OC2H5)4 становятся годными 

для образования пленок. Процесс созревания этих растворов может длиться 

от нескольких часов до нескольких месяцев в зависимости от содержания в 

растворе воды, а при содержании Н2О < 0,5 моль/моль Si(OC2H5)4 раствор не  

созревает даже через  год. По мере увеличения Н2О до 4 и более молей на 1 

моль Si(OC2H5)4 раствор созревает значительно быстрее. 

Время созревания растворов может быть сокращено введением в рас-

творы катализаторов – незначительных добавок кислот. На рис.6.1 показано 

изменение времени созревания спиртовых растворов Si(OC2H5)4 от содержа-

ния в них Н2О при соотношении 0,02 моль и 0,04 моль НСl / моль Si(OC2H5)4. 

Наличие кислоты в растворе определяет не только скорость процесса со-

зревания, но и качество получаемых пленок. В табл. 6.1 показано влияние со-

держания концентрированной НСl в 10 %-м растворе Si(OC2H5)4 в 98 % 

C2H5ОН на качество получаемых пленок. 
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Рис. 6.1 Зависимость времени созревания ПО растворов Si(OC2H5)4 от содержания Н2О 

при 20
о
С 

Таблица 6.1 - Зависимость качества полученных пленок SiO2 от концентра-

ции соляной кислоты 

Содержание HCl (d = 1,19 г/см3) мл/100 мл 

раствора 

Цвет и качество пленок через 24 часа созре-

вания раствора 

0,01 Коричневая, неравномерная 

0,05 Фиолетовая, неравномерная 

0,10 Фиолетовая, равномерная 

0,20 Фиолетовая, равномерная 

0,50 Фиолетовая, равномерная 

0,80 Фиолетовая, неравномерная 

1,00 Отдельные включения 

 

Кроме того, наличие соляной кислоты в спирто-водных растворах 

Si(OC2H5)4 делает их значительно более стабильными. Таким образом соля-

ная кислота в пленкообразующих растворах играет роль и катализатора,  

приводящего к образованию промежуточных соединений, ускоряющих гид-

ролиз и процесс созревания, и пептизатора. 
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Растворы Тi(OC2H5)4 созревают быстро – через 2 – 3 ч после растворе-

ния в этиловом спирте в присутствии незначительных количеств Н2О и НСl. 

Однако они менее стабильны, чем растворы  Si(OC2H5)4. Их качество умень-

шается через несколько дней или недель. При длительном хранении раство-

ров Тi(OC2H5)4 повышается их вязкость и появляется опалесценция,  что пре-

пятствует получению прозрачных однородных пленок. 

Гидролиз алкоксисоединений титана может протекать в растворах в 

присутствии незначительных количеств воды. Содержание воды  в  раство-

рах Тi(OC2H5)4 можно изменять лишь в пределах 0,1 – 2,5 % в зависимости  

от концентрации Тi(OC2H5)4, а также от температуры и влажности помеще-

ния, в котором идет процесс получения пленок. 

В почти абсолютном спирте легко образуется 8 – 10 %-й раствор 

Тi(OC2H5)4. В процессе получения более концентрированных растворов вы-

деляются блестящие кристаллы, которые представляют собой соединение 

Тi(OC2H5)4·C2H5OH. В спиртоводных растворах Тi(OC2H5)4, содержащих бо-

лее 2% воды, возможно выпадение геля титановой кислоты. При добавлении 

незначительных количеств концентрированной HCl кристаллы растворяются, 

после чего растворы могут сохраняться прозрачными в течение длительного 

времени. Введение в растворы Тi(OC2H5)4 соляной кислоты предупреждает 

выпадение геля титановой кислоты и определяет также процесс формирова-

ния пленок TiO2. Осаждение титановой кислоты и формирование пленки из 

раствора может произойти только при определенном значении рН. Опти-

мальные количества добавляемой соляной кислоты должны обеспечить более 

длительное время сохранения раствора прозрачным и вместе с тем возмож-

ность быстрого выпадения геля титановой кислоты. Это осуществляется в 

присутствии незначительных количеств воды и предельно минимальных ко-

личеств кислоты. Таким образом, были эмпирически подобраны необходи-

мые соотношения Н2О, кислоты и пленкообразующих соединений. 
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Замечено, что свойства ПО-растворов особенно резко изменяются в 

первые моменты после растворения. Например, в растворах Si(OC2H5)4 изме-

няются объем, плотность, электропроводность и показатель преломления 

[293, 295, 297, 299, 300]. Степень и  продолжительностьэтого изменения за-

висят от содержания Si(OC2H5)4, воды и соляной кислоты в растворе. Пре-

кращение изменения объема раствора и его электропроводности совпадает со 

временем приобретения раствором способности образовывать пленку. Ранее 

Н.В. Суйковской [293] экспериментально было установлено и в данной рабо-

те подтверждено, что после растворения Si(OC2H5)4 в спирто-водной смеси 

удельная электропроводность в течение сравнительно длительного времени 

практически не меняется, до тех пор, пока в раствор не будет введена соляная 

кислота. После этого электропроводность резко увеличивается и через неко-

торое время (различное для растворов разной концентрации) достигает по-

стоянного значения. 

Полученные результаты на рис. 6.2 показывают, что удельная электро-

проводность только что приготовленных и не содержащих кислоты спирто-

водных растворов Si(OC2H5)4 почти не зависит от концентрации Si(OC2H5)4. 

В разбавленных растворах (< 10 %) изменение электропроводности после 

введения соляной кислоты заканчиваются через 5 – 10 мин, а концентриро-

ванных (15 – 30) % – через 10 – 15 мин. Исследования пленкообразующей 

способности растворов показали, что через такой короткий срок образовав-

шаяся пленка неоднородна и не обладает еще достаточной адгезией и проч-

ностью.Таким образом, установлено, что процесс созревания еще не заканчи-

вается. Ход кривых удельная электропроводность – время (рис. 6.2) не зави-

сит  от концентрации Si(OC2H5)4. Это хорошо видно из данных по удельной 

электропроводности (в сим/м) растворов: 

C2H5ОН……………………………..1,45·10
-5

 

C2H5ОН + 0,15% конц. HСl……….1,1·10
-2
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C2H5ОН + 0,15% конц. НСl+ 

+15% раствор Si(OC2H5)4………….5,1·10
-3

 

C2H5ОН + 0,15% конц. НСl+ 

+ 20% раствор Si(OC2H5)4……………….4,7·10
-3

 

 

 

Рис. 6.2 Зависимость удельной электропроводности спирто-водных растворов Si(OC2H5)4 

от времени созревания: C2H5OH – 1; 25% Si(OC2H5)4 – 2; 6%Si(OC2H5)4 – 3; C2H5OH+ 

0,15% HCl – 4 

 

Электропроводность спирто-водных растворов Si(OC2H5)4 обусловлена 

главным образом наличием в них соляной кислоты. Сопоставление электро-

проводности растворов Si(OC2H5)4 с электропроводностью спирто-водных 

растворов НСl тех же концентраций показывает, что в последних она значи-

тельно выше 1,1·10
-2

 (против 4,7·10
-3 

сим/м). Это различие вероятно связано с 

тем,что в растворах Si(OC2H5)4 соляная кислота частично находится в свя-
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занном состоянии, образуя соединение Si(OC2H5)4·HCl и подвижность Н
+
 и 

Сl
-
 в присутствии Si(OC2H5)4 уменьшается. 

В результате экспериментальных исследований пленкообразующих 

растворов Тi(OC2H5)4, в [293, 297] показаны сложные протонно-

гидратационные процессы, приводящие их к пленкообразующему состоя-

нию. Вязкость и удельную электропроводность растворов определяли в  про-

цессе созревания и при различных соотношениях компонентов Тi(OC2H5)4, 

спирта воды и соляной кислоты. 

Измерения показали, что у 3,5 – 5 % Тi(OC2H5)4 в 99,0 % С2Н5ОН даже 

в отсутствии соляной кислоты в первые 60 – 90 мин после приготовления 

электропроводность повышается. Через 80 – 90 мин электропроводность 

приобретает постоянное значение. Это объясняется, по-видимому, образова-

нием сольвокислот НТi(OC2H5)5 и гидролизом Тi(OC2H5)4. Электропровод-

ность более концентрированных, только что приготовленны растворов 

Тi(OC2H5)4 близка к электропроводности абсолютного спирта. 

Введение в раствор соляной кислоты резко увеличивает проводимость 

растворов Тi(OC2H5)4. Результаты измерений удельной электропроводности 

(в сим/м) используемого этилового спирта, спиртовых растворов НСl и спир-

токислотных растворов Тi(OC2H5)4: 

C2H5ОН…………………………….31·0
-5

 

C2H5ОН + 0,4 % конц.НСl………...7,1·10
-2

 

C2H5ОН + 0,4 % конц.НСl+ 

+ 10% раствор Тi(OC2H5)4………...1,13·10
-3

 

C2H5ОН + 0,8 % конц.НСl………...1,62·10
-2

 

C2H5ОН + 0,8 конц.НСl + 

+ 20 % раствор Тi(OC2H5)4………..1,43·10
-3

 

Электропроводность растворов Тi(OC2H5)4, хотя и обусловлена глав-

ным образом наличием соляной кислоты, все же несколько отлична от элек-
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тропроводности соответствующего спиртового раствора кислоты. Дополни-

тельное введение некоторого количества воды в растворы Тi(OC2H5)4, содер-

жащие соляную кислоту, в большинстве случаев приводит к уменьшению 

электропроводности. Это свидетельствует об усилении процессов гидролиза 

и конденсации, в результате которых в растворе образуются более высокомо-

лекулярные соединения титана, затрудняющие подвижность Н
+
 и Сl

-
. 

Протонно-гидратационные процессы, протекающие в растворах 

Si(OC2H5)4 и Тi(OC2H5)4, и образование из них пленок SiO2 и TiO2 наиболее  

четко характеризуются значениями вязкости. 

В [293, 297] экспериментально показано, что появление пленкообразу-

ющих свойств спиртовых растворов Si(OC2H5)4 и Тi(OC2H5)4 связано с воз-

никновением в них структурной вязкости и предельного напряжения сдвига. 

Причем, если у растворов Si(OC2H5)4 это наблюдалось лишь спустя длитель-

ное время после растворения, то у растворов Тi(OC2H5)4 – почти сразу после 

их приготовления. Так, в работе [297] показано изменение вязкости спирто-

водных растворов Si(OC2H5)4 в присутствии HCl. При соотношении 2 моля 

Н2О на моль Si(OC2H5)4 вязкость раствора остается постоянной в течение 

многих месяцев. Она начинает увеличиваться лишь при введении 4 молей 

Н2О и особенно повышается при соотношении 8 молей Н2О на моль 

Si(OC2H5)4. 

Еще более сложные протонно-гидратационные процессы наблюдаются 

в смесях растворов различных алкоксисоединений, например Si(OC2H5)4 и 

Тi(OC2H5)4. Практически имеются неограниченные возможности составления 

растворов, содержащих оксидные системы двух и более металлов, что оказа-

лось важным при получении пленок с постепенно изменяющимися показате-

лями преломления. 
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6.1.2 Исследование структурообразования   при протекании 

гидролитической поликонденсации алкоксидов в спирто - водных 

растворах 

Получение большинства коллоидных растворов для нанесения тонко-

слойных покрытий оксидных систем элементов III–V групп основано на ре-

акции гидролитической поликонденсации соответствующих алкоксисоедие-

ний в протонсодержащих спиртовых растворах [293, 297, 299, 301]. Количе-

ством введенной в раствор воды и регулированием рН среды можно добиться 

получения полимолекул различного строения от линейных до циклических 

или циклолинейных полимеров [301]. 

Гидролиз растворов Si(OC2H5)4 изучен достаточно подробно. 

Получение стабильного золя возможно при проведении процесса в ки-

слой среде при рН 2,0 – 3,0 в виде сольватированных комплексов, образован-

ных в результате реакции частичного гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС). 

Область pH 2,0 – 3,0, отвечающая минимальной скорости поликонденсации, 

совпадает с изоэлектрическим интервалом pH.  

На первой стадии процесса образования пленкообразующего раствора 

при введении незначительного количества воды до 4 молей Н2О/моль 

Si(OC2H5)4 происходит в основном образование линейных силоксанов (ди-, 

три-, тетра- и пентаметров). 

Гидролиз алкоголятов происходит в результате реакции нуклеофильно-

го замещения SN2: 

 

Скорость данного процесса зависит от коорцинационной ненасыщен-

ности атома металла: чем она выше, тем меньше величина активационного 

барьера для образования промежуточного соединения. Обычно лимитирую-
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щим фактором является возможность миграции протона. При кислом гидро-

лизе отрицательно заряженные OR-группы протонируются и стадия мигра-

ции протона уже не является лимитирующей, при этом скорость гидролиза 

значительно увеличивается. 

 

 

Сополиконденсация молекул алкоголятов может происходить по трем 

возможным механизмам: алкоксоляции, оксоляции и оляции. 

 

Алкосоляция 

 

Оксоляция 
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Оляция 

 

 

В результате частичного гидролиза и поликоденсации образовавшихся 

мономеров в ПОР образуются преимущественно линейные олигомерные ок-

соалкоголяты МОm(OR)n – растворимые соединения, как правило, склонные к 

кристаллизации. 

Структурная вязкость и предельное напряжение сдвига пленкообразу-

ющих растворов указывают на определенную степень упорядочения в распо-

ложении коллоидных частиц. Она обусловлена существованием сольватных 

оболочек между частицами. Если в системе распределение минимумов по-

тенциальной (свободной) энергии будет регулярным, то из монодисперсных 

коллоидных частиц, находящихся в этих минимумах и разделенных барьером 

отталкивания, образуется периодическая коллоидная структура, обладающая 

квазикристаллической решеткой с присущими ей различными дефектами, как 

в реальных кристаллах [302]. 

В случае гидролитической поликонденсации Si(OR)4 образование си-

локсановых связей многие авторы рассматривают с учетом донорно-

акцепторных свойств кремниевой кислоты и физико-химических особенно-

стей связей Si–O–Si и Si–OH [303, 304]. Во всех соединениях четырехвалент-

ного кремния связь Si–O обеспечивается -связыванием гибридизированных 

s- и p-электронов атома кремния с p-электронами кислорода и дополнитель-

ным -взаимодействием неподеленных p-электронов кислорода с 3d-
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орбиталями кремния – [(p→d)]-сопряжение. Наличие дополнительной связи 

подтверждается тем фактом, что межатомное расстояние в связи Si–O равно 

~0,163 нм, что значительно меньше величины, рассчитанной из условий ад-

дитивности атомных радиусов ~ 0,183 нм (у кремния ~ 0,117 нм и кислорода 

~0,066 нм). Такое распределение электронной плотности в связи Si–O приво-

дит к сильному смещению электронов в силоксановой группе – от атома кис-

лорода к атому кремния, а в случае силанольной группы – от атома водорода 

к атому кислорода, т.е. к проявлению кислотного характера гидроксильной 

группы. Так, силанольные группы кремниевой кислоты имеют кислотность, 

отвечающую pK1 9,8–10,0 [304]. С ростом полимерной цепи (≡Si–O–Si≡) эф-

фект [(p→d)-сопряжения усиливается, в соответствии с чем увеличивается 

кислотная диссоциация силанольной группы. В результате константа диссо-

циации поверхностных силанольных групп растет, достигая величины pK1 

=6,5. 

Образование силоксановых связей сильно замедляет скорость кислот-

ного гидролиза полисилоксанов и стабилизирует золь, так как за счет 

[(p→d)]-сопряжения понижается положительный заряд на атоме кремния по 

сравнению с мономером, что уменьшает вероятность нуклеофильных атак 

его со стороны молекул Н2О. Таким образом стабилизация ПО-раствора про-

исходит за счет комплексного соединения с хлористым водородом в виде 

ионных пар: 
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С образованием указанных комплексов падает электропроводность ПО 

растворов по сравнению с электропроводностью спирто-водных растворов 

HCl тех же концентраций. 

Для исследований  готовились пленкообразующие  растворы двухком-

понентных оксидных систем: SiO2–TiO2, SiO2–ZrO2, SiO2–Ta2O5, TiO2–ZrO2, 

TiO2–Nb2O5, Al2O3–TiO2 и трехкомпонентной системы Al2O3–TiO2–MgO, при-

готовленные в спирто-водных растворах. 

При гидролитической поликонденсации элементоорганических соеди-

нений III-V групп при кислотном катализе имеют место две конкурирующие 

реакции: реакция образования линейных или разветвленных полимеров и ре-

акция образования циклов. Синтез полимеров с неорганическими цепями мо-

лекул, осуществляемый с помощью реакции гидролитической поликонденса-

ции при использовании мономеров или прекурсоров  с функциональностью 

больше 2 приводит преимущественно к циклическим и циклоразветвленным 

молекулам: 

 

 

 

Элементы III-Vгрупп, характеризующиеся наличием вакантных nd-

орбиталей, способны акцептировать электроны от более электроотрицатель-

ного атома. При этом могут реализоваться два механизма такого взаимодей-

ствия при осуществлении золь-гель синтеза при частичном гидролизе алкок-

сидов и последующей их поликонденсации: 
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- увеличение координационного числа атома за счет образования донор-

но-акцепторных -связей  p-орбиталей лигандов с d-орбиталями атома, 

- повышение кратности связи Э  О. 

Первый механизм взаимодействия реализуется на начальной стадии 

частичного гидролиза и образуются мономеры с одной или двумя функ-

циональными ОН-группами по SN2 – механизму 

       

При образовании линейных димеров, тримеров и т. д. в результате гид-

ролитической поликонденсации элементоорганических соединений III-V 

групп за счет d-орбиталей оксидообразующего элемента и делокализованных 

электронов неподеленных 2p- и 2s- пар кислорода возникает донорно-

акцепторная связь (dπ - pπ), повышающая кратность связи и уменьшающая 

длину связи Э–О.  

 

                 

 

Поэтому образование (dπ - pπ)-связей между оксидообразующим эле-

ментом и кислородом в группах Э–О–Э и Э–О–Н значительно уменьшает 

возможность образовывать  комплексы атомов оксидообразующих элементов 

с молекулами спирта, воды и т. д. Дальнейшая циклизация димеров, триме-

ров усиливает эту тенденцию и делает пленкообразующие растворы устой-

чивыми довольно продолжительное время. 
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Если создавать условия, при которых в результате частичного гидроли-

за алкооксидов металлов в кислой среде и дальнейшей поликонденсации 

продуктов их частичного гидролиза в системе будет поддерживаться функ-

циональность  2, то можно получить стабильные пленкообразующие колло-

идные  растворы, сохраняют пленкообразующие свойства от нескольких 

недель до нескольких месяцев. Указанная функциональность  2 легко до-

стигается регулированием соотношения f = H2O/Э(OR)z, концентрациями 

раствора и кислоты. При этом должно выполняться условие 1 < f < z. Образо-

вание (dπ - pπ)-связей изменяет механизм гидролиза OR-групп циклических 

полимеров с SN2 на SN1, скорость которого пропорциональна концентрации 

циклов в зольном растворе. 

В связи с тем, что связь Э–О полярная, то циклы могут объединяться в 

мицеллы при помощи электростатических сил взаимодействия и образовы-

вать блочно-иерархические структуры. Дисперсность мицелл также регули-

руется указанными параметрами. 

Более качественные покрытия получаются из разбавленных растворов. 

Но из-за маленькой толщины однослойных покрытий наносятся многослой-

ные покрытия. В разбавленных пленкообразующих растворах, когда мицел-

лы окружены большим слоем дисперсионной среды, равновесие сдвинуто в 

сторону алкоголиза. При испарении растворителя на поверхности подложки 

равновесие реакции сдвигается в сторону гидролиза и происходит агрегация 

дисперсной фазы золя  в гель за счет образования водородных и оксосвязей.  
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На стадии предварительной сушки происходит окончательный гидролиз 

при взаимодействии с парами воды, содержащимися в воздухе. Дальнейшая 

сушка нанесенных покрытий с последующей термообработкой ведет к обра-

зованию оксидной пленки. 

После нанесения пленкообразующего раствора на подложку происхо-

дит испарение растворителя и конденсация продуктов гидролиза в виде од-

нородного прозрачного слоя полимерного геля. Окончательный полный гид-

ролиз протекает в тонком слое на поверхности подложки под влиянием водя-

ных паров окружающей среды. Так как полимерный гель не растворим в во-

де, то процесс гидролиза будет протекать на межфазной границе Н2Опар: по-

лимерный гель с последующим переходом его в гидроксид-оксид в результа-

те ионного обмена OR↔OH. Последующая термическая обработка приводит 

к завершению реакций разложения промежуточных продуктов гидролиза и 

полному удалению растворителя и органических остатков. И, наконец, после 

дегидратации остаются прозрачные пленки нерастворимых окислов элемен-

тов, имеющие кристаллическую структуру высокотемпературной модифика-

ции кремнезема – структуру α-тридимита, показанную на рис. 6.3. При полу-

чении силикофосфатных материалов из пленкообразующих растворов три-

димитоподобная форма присутствует при температурах 200–400
о
С, структу-

ра тридимита и кварца при 400 – 600
о
С [305]. В природных минералах и ис-

кусствеенно выращенных минералах, содержащих кремнезем, фаза тридими-

та устойчива, начиная с 870
о
С [306]. 

Таким образом, в общем виде, сущность образования оксидных соеди-

нений золь-гель-методом состоит в том, что химический состав исходных 

пленкообразующих соединений представляет ряд изменений: сначала в рас-

творе, затем, в момент формирования, на поверхности подложки и, наконец, 

при термической обработке. 
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Рис. 6.3 Структура α-тридимита, высоко-

температурной формы кремнезема 

6.1.3 Исследование переходных состояний от золей к надатомной 

кристаллической структуре оксидного соединения 

При изучении  влияния состава пленкообразующих растворов и условий 

образования гелей на свойства оксидных материалов в пленочном и массив-

ном исполнении в [120, 160, 200–206] сделано предположение, что формиро-

вание определенной структуры геля и переход ее в твердое оксидное соеди-

нение в процессе термообработки обусловлено типом полимерного кластера, 

образовавшегося на стадии частичного гидролиза в спирто-водном растворе. 

Необходимо отметить, что если рассматривать пленкообразующий рас-

твор как систему с точки зрения образования оксосвязей, то полимеризация 

представляет собой обратимый процесс, который определяется концентраци-

ей ионов Н3О
+
 и Н

+
, промотирующих в  равной степени как ионизацию и 

конденсацию,так и гидролиз и деполимеризацию. 

Таким образом, каждая из полимерных форм находится в системе в рав-

новесном состоянии с определенной концентрацией предшественников в 

растворе. В случае частичного гидролиза Аl(i-OC3H7)3 начинают преобладать 

циклические гексагональные структурные элементы. Мономеры, димеры и 
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т.д. уже предпочтительнее вступают в реакцию с этими более высокоионизи-

рованными структурными элементами, увеличивая их молекулярную массу. 

В то же время близко расположенные соседние группы Аl–ОН на полимер-

ных фрагментах конденсируются, образуют при последующих замыканиях 

циклы и приводят к формированию более компактных трехмерных цикличе-

ских структур. Такие полимерные агрегаты испытывают дальнейшую внут-

реннюю конденсацию и перестройку до более уплотненного состояния. 

Анализ экспериментальных ДТА-кривых и рентгеновской дифракции 

(рис. 6.4) показал, что гель, полученный из пленкообразующего раствора 

Аl(i-OC3H7)3, имеет более упорядоченную структуру, чем коагулят, получен-

ный в результате обменной реакции из истинногоо раствора [120, 201, 202, 

203, 206, 220]. Объясняется это тем, что коллоидные частицы, образовавшие-

ся в ПО-растворе, переходя в гель объединяются в структурные элементы, 

подобные структурным элементам кристаллической структуры. Чем старее 

гель, тем резче выражена кристалличность коллоидных частиц.  

Золь-гель-синтез Al2O3 проводился в протонно-гидратационном режиме, 

не допускающем осаждения гидратных осадков. Это обеспечивалось струк-

турированием золь-гель-растворов и контролем размеров блоков на основе 

структурных элементов октаэдрической формы с размером ребра асэ= 0,613 

нм при переходе гель – твердое состояние. 

При растворении Al(i-OC3H7)3 в спиртово-водном растворе i-C3H7ОН, 

содержащем эквимолярное количество H2O с рН=7,5, наблюдается образова-

ние одноядерных сольватированных комплексов. Происходит гидратация по 

катиону с сопутствующим гидролизом органических OR-лигандов и отщеп-

ление молекул HOR. Обеспечивается формирование устойчивых золей с 

дальнейшей поликонденсацией одноядерных комплексов и образованием по-

лимерных цепей. Наличие их в кислых спиртово-водных растворах также 

подтверждается в работах [307, 308]. При полном гидролизе и конденсации 



240 

 

 

двухъядерных комплексов происходит формирование гексагональных цик-

лических аморфных структур. 

Термодинамически выгодными становятся взаимодействия, приводя-

щие к образованию трехмерных каркасных структур, состоящих из двойнных 

рутилоподобных цепей, соединенных через вершины. Во всех этих структу-

рах каждая вершина является общей для трех октаэдров, что дает формулу 

АХ2 [309]. 

В результате золь-гель-перехода образуется структура диаспора α-

АlOOH с трехкоординированным окружением кислорода и октаэдрическим 

окружением алюминия:  
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Рис. 6.4 Термограммы продуктов гидролиза Al(i-OC3H7)3, полученных обменным 

взаимодействием с Н2О (а) и через гидролитическую поликонденсацию при рН = 

7,5 (б) 
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Сегодня достижения в рентгенодифракционных исследованиях направ-

лены на более тонкую интерпретацию дифракционной картины основной 

атомной структуры. При изучении надатомной структуры вещества необхо-

димо иметь расшифровку линий электронной плотности соответствующих 

структурных элементов и блоков из них. Поэтому использована методика, 

где образец смещался к источнику рентгеновского излучения (режим расфо-

кусировки). Получалась дифракционная картина с многими пиками (у ре-

флекса появляются субрефлексы), ответственными за полиэдры различных 

размеров. Для обсчета результатов рентенографичских исследований исполь-

зована модифицированная формула кинематического рассеяния рентгенов-

ских лучей [310]. В качестве модельного соединения для исследования про-

тонно-гидратационного механизма превращения геля в оксид был взят α-

Al2O3. Это хорошо изученное и широко распространенное соединение, в ко-

тором ионы кислорода образуют гексагональную плотнейшую упаковку, что 

способствует концентрированию протонов вокруг структурных элементов с 

образованием собственной гексагональной подрешетки [120, 160, 200–206, 

311]. Проведенный анализ лауэграмм позволил установить образование 

блочной структуры Аl2O3 из пленкообразующего раствора путем медленного 

 
Рис. 6.5 Кривая DTA продуктов гидролитической поликонденсации Al (i- OC3H7)3 

при рН=7,5 
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испарения растворителя при температуре 40 – 50
0
С с последующим отжигом 

при температурах, соответствующих экзотермическим пикам на ДТА-кривой 

(рис. 6.5). 

При температуре Т=390
0
С образуется связь О–О с расстоянием RO–O= 

1,57 нм (табл. 6.2) между вершинами гексагональных колец, образовавшихся 

на основе циклолинейных полимеров в зольном растворе. Она совпадает с 

теоретически расчитанным, исходя из первичного октаэдра α-Al2O3 при мас-

штабировании его ребра по правилу золотого сечения и ряда чисел Фибонач-

чи на 4-м шаге. При Т = 450
0
С экспериментально рентгенографически опре-

делены размеры аn = 1,89 нм, что соответствует RО–О= 0,945 нм. Для пленоч-

ных образцов формирование наноразмерной структуры заканчивается при 

температуре 390
o
С (рис. 6.6), что соответствует структурному элементу мас-

сивного образца при Т = 450
о
С и при повышении температуры для пленоч-

ных образцов наблюдается исчезновение рефлексов на рентгенограммах, вы-

званное доминирующим влиянием структуры подложки на формирование 

структуры пленки. При исследовании массивных образцов Т = 590
0
С соот-

ветствует переходу псевдодиаспора α-AlOOH в корунд α-Al2O3 (рис. 6.5). 

При этом размер an= 1,2599 нм, что соответствует RO–O = 0,629 нм. 

 

Рис. 6.6 Протонно-гидратационное формирование Al2O3 из золь-гель-растворов 
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Наблюдается существенное отличие структур массивных α-Аl2О3, по-

лученных протонно-гидратационным путем и твердофазным синтезом при 

высоких температурах. В первом случае, параметры решетки больше, чем во 

втором (рис. 6.7), когда формируется наноразмерная структура Аl2О3 с иерар-

хическим соподчинением СЭ. 

Механические испытания на сжатие полученных образцов Al2O3  про-

водились на установке INSTRON-1185. На рис. 6.8 представлены временные 

зависимости нагружения (сжатия) образцов из природного рубина и полу-

ченных золь-гель-способом. 

Высокие прочностные свойства полученного из золь-гель-растворов 

Al2O3  обеспечиваются многочисленными площадками текучести. Такие 

площадки тесно связаны с поведением блоков ПВСЭ, их низкоактивацион-

ными смещениями и поворотами. На каждом уровне деформации происходят 

повороты определенных по размерам блоков ПВСЭ. В свою очередь, высокая 

подвижность блоков ПВСЭ приводит к снижению температуры перехода 

гель – Al2O3. 

Таблица 6.2 - Размеры структурных элементов при переходе гель – оксид 

Al2O3, полученного по протонно-гидратационному механизму 

Число ряда Фибоначи 5 3 2 1 1 

Межплоскостное рас-

стояние d, нм 
  0,5196 0,2317 0,2085 

Длина ребра структур-

ного элемента, an, нм 
3,15 1,89 1,2599 0,630 0,630 

RO-O, нм (20
о
С) 1,57 0,945 0,629 0,314 0,314 

ДТА, Т, 
о
С 390 450 590 590 590 

 

Такой характер релаксации деформации вытекает из блочно-

иерархического строения корунда и тем самым экспериментально подтвержда-

ется возможность управления ростом структуры на стадии коллоидного раство-

ра. 
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Рис. 6.7 Дифрактограммы  продуктов гидролитической поликонденсации Al (i- OC3H7)3 , 

отожженных при  температурах (
о
С) : 100 (б), 590 (в) в течение (ч) : 1(б), 3(в); кристалли-

ческого -Al2O3 (а) 

 
Рис. 6.8 Кривые нагружения полученного золь-гель-методом Al2O3 (1) и природ-

ного рубина (2) 
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Такой же характер поведения кривой нагружения можно наблюдать для 

стали, что свидетелствует о том, что в результате реализации протонно-

гидратационного механизма получен материал с новыми свойствами – наличи-

ем пластической деформации. 

Полученный из золь-гель-растворов Al2O3 обладает всеми свойствами, 

присущими наноразмерным структурам, и может быть использован в каче-

стве материала матрицы для микрокомпозиционной керамики, а также за-

щитных и диэлектрических покрытий с регулируемой толщиной. 

6.2 ПОЛУЧЕНИЕ ОДНОРОДНЫХ ПО СОСТАВУ ВОЛНОВОДНЫХ 

ПЛЕНОК ОКСИДНЫХ СИСТЕМ 

Сpеди многообpазия используемых в пленочной технологии матеpиа-

лов следует выделить оксиды элементов III–V групп пеpиодической таблицы, 

где высокие лазеpная и химическая стойкость сочетаются с возможностью 

ваpьиpования в шиpоких пpеделах показателя преломления (1,46–2,24 отн. 

ед) [21]. Воспроизводимое получение необходимого  распределения показа-

теля преломления достигается в пленках систем на основе Al2O3, SiO2, TiO2 и 

других оксидов. При этом сохраняются достаточно низкие потери на рассеи-

вание распространяющегося волноводного света (<1 дБ/см). 

Исследованы тонкослойные покрытия на основе оксидных систем: 

Al2O3–TiO2; Al2O3–TiO2–MgO; SiO2–TiO2 (ZrO2, Ta2O5); TiO2–ZrO2 (Nb2O5), 

полученные по протонно-гидратационному механизму из спирто-водных 

пленкообразующих растворов [160, 169  170, 197, 293 296 – 298]. 

После нанесения вытягиванием на подложку или центрифугированием 

жидкие пленки сушили при температурах до 100 
о
С и затем отжигали при 

200 – 400 
о
С. На рис. 6.9 представлены данные дифференциально-

термического анализа исходных растворов. Формирование пленочного по-

крытия происходило в условиях медленного испарения растворителя на воз-
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духе с последующим отжигом при различных температурах и времени, обес-

печивающих получение прозрачных однородных пленок оксидных систем 

(рис. 6.10). 

Для прогнозирования и объяснения результатов пленочной технологии 

полимеризующихся многокомпонентных соединений необходимо анализи-

ровать диаграммы состояния как жидкофазных пленкообразующих раство-

ров, так и твердофазных систем с широкой областью гомогенности. Это вы-

полняется в оксидных соединениях с полимеризующейся (склонной к стек-

лообразованию) структурой. В связи с разработкой и исследованием плотных 

и оптически однородных пленок проявляется повышенный интерес к оксид-

ным соединениям на основе неорганическихполимеров оксидов Si, Ti, Zr, Al 

и ряду других элементов III–V групп периодической таблицы [120, 160, 170, 

201, 206, 296–298, 293]. Особый интерес представляют соединения на основе 

неорганических полимеров кремнезема с цепями связей Si–O–M , где М – 

атом легирующей добавки. Пленочная технология таких соединений дости-

гается либо из мономерного соединения уже содержащего в своей основе 

связи Si–O–M с последующим усложнением молекулы, либо  связь Si–O–М 

формируется одновременно с образованиемцепочки полимера [296, 297, 298, 

301, 303, 304]. 

Введение TiO2 и особенно ZrO2 в пленки SiO2 повышало их щелоче-

устойчивость и устойчивость к протонированию. В пленках систем SiO2–TiO2; 

SiO2–ZrO2 и SiO2–TiO2–ZrO2 с увеличением добавок и температурой отжига 

до 500 
о
С наблюдается как правило, линейный рост показателя преломления 

n0 (рис. 6.11) в широком концентрационном интервале изменения состава, 

при этом сохраняется условие аддитивного вклада каждого из компонентов 

[296–160].  

При добавлении TiO2 интенсивность полосы поглощения валентных 

колебаний Ti–O при 920 см
-1

 (рис. 6.11), после действия раствора NaOH 
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уменьшалась более медленно чем интенсивность полос, соответствующих 

связям Si–O–Si. В пленках, содержащих ZrO2, такой полосы не наблюдалось. 

Это связано с тем, что ионы Zr
4+

 заполяют междоузлия, а ионы Ti
4+ 

изоморф-

но замещают ионы Si
4+

 в тетраэдрах SiO4. 

С помощью волноводного распространения света установлено, что в 

пленках SiO2–TiO2, Al2O3–TiO2 сохраняется условие аддитивности рефрак-

тивных вкладов каждого из компонент в значение показателя преломления 

(рис. 6.12, 6.13) и наблюдается распределение показателя преломления от 

ступенчатого при преобладании одного из оксидов до параболического при 

равном их соотношении со скачкообразным переходом на границе с подлож-

кой [160, 297]. Это вытекает из приближения спектра мод к линейной ап-

проксимации в координатах nm*
2
 = f (m

2
) при ступенчатом и nm*

2
 = f (m) при  

параболическом распределении показателя преломления, что указывает на 

неоднородность пленок по толщине, причем значение показателя преломле-

ния снижается в сторону подложки. Лишь в пленках системы Al2O3–TiO2 в 

широком концентрационном интервале изменения состава компонент пока-

затель преломления не зависит от толщины (рис. 6.13, 6.14, 6.15) [160, 220]. 

Однородные по толщине тонкопленочные покрытия Al2O3–TiO2 обра-

зуются при концентрации иона Al
3+

 до 10 моль. %. При этом наблюдается 

ступенчатый профиль распределения показателя преломления по толщине 

(рис. 6.14). 

Изучены условия формирования и волноводные свойства пленок си-

стемы Al2O3–MgO–TiO2 толщиной 0,25 – 1,0 мкм [160, 297]. Реакцию гидро-

лиза проводили в тех же условиях и температурах от 50 до 450
о
С. Концен-

трация Al2O3 изменяли в пределах от 10 до 90 мол.%, а MgO в пределах 5 – 

40 мол.%. 
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Рис 6.9 ДТА продуктов гидролитической поликонденсации Ti(OC2H5)4 (1), смесей его с 

Si(OC2H5)4 (2), ZrOCl28H2O (3), Al(i-OC3H7)3 (4) и кривая нагрева (5) 
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Рис. 6.10 Формирование оксидных соединений III–V групп золь- гель-методом 
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Рис. 6.11  ИК-пропускание в пленках системы SiO2 – TiO2: 1 – Т = 40
о
С (эталон); 2 – Т = 

300
о
С (эталон); 3 – Т = 300

о
С (30 % моль. TiO2); 4 – 300

о
С (60 % моль. TiO2) 

 

 

 

 



252 

 

 

 

 

Рис. 6.12 Зависимость показателя преломления пленок системы SiO2 – TiO2 на стекле (n0 = 

1,514 отн. ед.) от содержания в пленкообразующих растворах ТiО2 при различных темпе-

ратурах формирования (°С): 1 - 50; 2 -100; 3 -150; 4 - 200; 5 - 350; 6 - расчетная кривая 

 

С уменьшением температуры термообработки тонкопленочных покры-

тий увеличилось отклонение показателя преломления в сторону его умень-

шения от расчетных значений за счет неполного испарения растворителя, во-

ды, наличия продуктов неполного гидролиза. При вытягивании из раствора 

на подложке остаются жидкие пленки полимеров, которые поглощают со-

держащиеся в атмосфере пары H2O. 
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6.13 Зависимость показателя преломления пленок системы на основе TiO2 от содержания в 

пленкообразующих растворах добавок 1 – Al2O3, 2 – ZrO2, 3 –SiO2 

 

Термообработка сопровождается отщеплением H2O, сшиванием поли-

меров по связям Ti–OH, Al–OH и Mg–OH и образованием дополнитель-

ных связей Ti–O–Ti, Al–O–Al, Ti–O–Al, причем Al и Mg отдают H2O мед-
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леннее, чем Ti, и у атомов Al и Mg имеется остаточное количество гидрок-

сильных групп. 

 

 

 

 

 

 

 

__ _ 1 

Δ –  2 

о  – 3 

–  4 

Рис. 6.14 Распределение показателя преломления в пленках системы Al2O3–

TiO2 при различных добавках TiO2 (моль. %): 90 – (1); 80 – (2); 60 – (3); 40 – 

(4) 
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Рис. 6.15 Спектры мод пленок системы Al2O3–TiO2 при различных концентрациях TiO2 

(моль. %): 60 – (1); 40 – (2); 20 – (3) 

 

На подложках из стекла (n0 = 1,514 отн. ед.) слой с  увеличением  пока-

зателя преломления, обладающий  волноводными свойствами, формировался 

при концентрации TiO2 более 20 моль. %. Дальнейшее увеличение TiO2 в си-

стеме Al2O3–TiO2 и температуры формирования пленок до 400 – 450
о
С при-

водили к росту значений показателя  преломления без ухудшения их оптиче-

ских свойств (рис. 6.16). Из рис. 6.16 видно,что, показатель преломления 

пленок системы Al2O3–MgO–TiO2 выше расчетного значения из аддитивных 

вкладов компонент. Это подтверждает тот факт, что MgO с концентрацией до 

5 мол % входит в матрицу, образованную из Al2O3–TiO2  как акцепторная 
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примесь, и по-видимому образует дефектный комплекс Mg
2+

 – vc – O
¯
 – 

OH
¯
(дырка, захваченная на ион кислородаоколо примесного иона Mg

2+
) 

[312], усиливает полярную связь О–Н и уменьшает отталкивание между од-

ноименно заряженными структурными элементами. При этом оптическая 

плотность вещества растет. При больших концентрациях ион Mg
2+

 выступает 

как донорная примесь, увеличивая поляризуемость связи Al–O–Ti. При кон-

центрации Al2O3 в системе Al2O3–MgO–TiO2 от 40 до 60 моль. %  оптическая 

однородность ухудшалась и снижалась температура формирования  пленок с 

волноводными свойствами. Остатки H2O и органического растворителя, а 

также радикалов OR и OH способствуют совместимости Al2O3 и TiO2 и MgO 

в широких концентрационных пределах без образования микрогетерогенных 

структур. 

Из сравнения термографических кривых процесса формирования си-

стем Al2O3–TiO2 и TiO2 (рис. 6.9) видно, что кристаллизация для TiO2 начина-

ется при 280
о
С, а в системе Al2O3–TiO2 фрагменты кристаллизации  не  

наблюдаются  до 450
о
С. Сложный экзотермический  процесс начинается при 

температуре выше 300
о
С, что соответствует термической поликонденсации 

по связям Ti–OR, Al–OR, Al–OH. Присутствие MgO замедляет начало кри-

сталлизации в системе Al2O3–TiO2.  

В ИК-спектрах пленок, полученных при высоких температурах, имеет-

ся поглощение в области 900 – 1050 см
-1

, которое соответствует связям Ti–O 

в группе Ti–O–Ti и Al–O в Al–O–Al. C увеличением содержания MgO ( > 10 

моль %) в спектрах пленок увеличивается поглощение в области 3100 – 3600 см
-1

, 

связанное с колебаниями гидроксильных групп. Исследования волноводных 

свойств системы Al2O3–MgO–TiO2 показали, что затухание света составляет 

< 1,5 дБ/см. 

Пленки системы SiO2–TiO2 судя по волноводному распространению света 

и ИК-пропусканию только при содержании TiO2 более 50 моль. %  имеют поли-
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кристаллическую структуру. Характер изменения  интенсивности  полос по-

глощения 950 см
-1 

(Si–O–Ti) и 1100 см
-1

 (Si–O–Si) с увеличением концентра-

ции TiO2 можно связать с тем, что полиэдры SiO2 и TiO2 взаимодей-

ствуют друг с другом за счет образования мостиковых связей Si–O–Ti. 

При малых концентрациях TiO2 (< 40 моль. %) малое затухание волно-

водного света (<1дБ/см) означает, что структура блоков TiO2 подстраи-

вается под структуру блоков SiO2, из-за координирующего влияния сет-

ки водородных связей в приповерхностных областях SiO2- и TiO2-

полиэдров. Можно сказать, что возникает своего рода эпитаксиальное 

"навязывание" протонной структуры конденсированному соединению 

приповерхностными протонными подрешетками полиэдров.  

 

Рис. 6.16 Зависимость показателя преломления пленок системы Al2O3–MgO–TiO2 от со-

держания TiO2 при различных добавках MgO (мол. %): 5 (1); 20 (2); 40 (3); расчетная (4) 
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С повышением температуры отжига пленок SiO2–TiO2 до 350
о
С ко-

личество Н
+
 в результате дегидратации уменьшается, что ведет к умень-

шению влияния протонной подрешетки на соподчинение блоков и со-

првождается образованием фрагментов фазы TiO2. При этом нарушается 

условие волноводного распространения света, так как возникает межзе-

ренное рассеяние и рефракция световых волн. 

В пленках системы TiO2–ZrO2 (см. рис. 6.13) и TiO2–Nb2O5, получен-

ных из пленкообразующих растворов, наблюдается распределение показате-

ля преломления от экспоненциального до параболического. При этом имеют-

ся значительные отклонения от аддитивности вкладов каждого из оксидов в 

показатель преломления  [160, 297]. Это может быть связано с многофазно-

стью оксидной системы, появлением фрагментов кристаллизации, по-

видимому, из-за образования блочной (мозаичной) структуры,  связанной с 

незначительным взаимодействием протонных подрешеток модулей при обра-

зовании общей структуры конденсированного соединения; рост разных по 

составу модулей  протекает  в значительной степени независимо. При этом 

проявляется межзеренное рассеяние и рефракция света. На однородность со-

става конденсированного слоя оказывает влияние температура отжига, кото-

рая приводит к увеличению кристаллизационной воды и других адсорбиро-

ванных частиц в материале пленки. 

При формировании слоев из  пленкообразующих растворов в состав  

образующихся оксидов часто входят продукты неполного гидролиза, этим 

нарушается однородность состава оксида формируемого слоя. Так, в случае 

получения пленок из тетраэтаситана наблюдалось послойное образование ок-

сида титана с различным количеством продуктов неполного гидролиза. При 

малой толщине (< 0,3 мкм) в зависимости от температуры и времени обра-

ботки формируются оптические однородные пленки с широким набором зна-

чений показателя преломления (рис. 6.17). С увеличением толщины конден-
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сированного слоя в примыкающих к подложке областях наблюдается поли-

мерный продукт неполного гидролиза этилового эфира ортотитановой кисло-

ты. В толстых пленкахТiO2 после термообработки наблюдалось поглощение 

в области 1130 – 1050 см
-1

,  соответствующее  валентным колебаниям связи 

С–О–Тi и при 2880 см
-1

, связанных с валентными колебаниями СН3 и ОН-

групп. 

 

Рис. 6.17 Зависимость показателя преломления  от температуры формиро-

вания (1) и толщины (2) осажденных пленок TiO2 

 

На однородность состава конденсированного слоя, помимо технологи-

ческих параметров, оказывает влияние материал подложки. Наблюдается не-

сколько форм неоднородности, среди которых следует выделить текстуриро-

вание структуры образующегося оксида и формирование переходного слоя с 
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материалом подложки. Например, при исследовании надатомной структуры 

пленочного образца Al2O3, полученного из пленкообразующего раствора 

Al(i-OC3H7)3, блочная структура сохранялась до Т=390 
о
С и соответствовала 

блоку с длиной ребра, нормируемого по ряду чисел Фибоначчи = 3. Даль-

нейшее нагревание приводило к исчезновению рефлексов на рентгенограм-

мах, что связано с аморфизацией структуры материалом подложки. Измене-

ние показателя преломления на поверхности и распределение по толщине 

сопровождается высоким уровнем протонирования, снижающим количество 

метастабильных состояний вплоть до образования в оксидах поликристалли-

ческой структуры. Последняя наглядно отмечается в пленках систем:  

TiO2–ZrO2, TiO2–Nb2O5 в широком диапазоне соотношения оксидов. В плен-

ках системы TiO2–Nb2O5 концентрация ионов Н
+ 
достигала значений (2–4)10

19
 см

-3 

и ограничивалась образованием гидратированного слоя. На ИК-спектрах 

пропускания, полученных из растворов, прогретых не выше 450 
о
С наблюда-

ются полосы поглощения ОН-групп в области 3700–3100 см
-1

 (рис. 6.18). 

 

Рис. 6.18 Зависимость изменения полосы ИК-поглощения валентных колебаний ОН-групп 

от температуры отжига в пленках системы H4SiO4 - H4TiO4: 1 – Т = 40
о
С;  

2 – Т = 150
о
С; 3 – Т = 300

о
С; 4 – Т = 400

о
С 
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6.3 ВЛАГОПРОЧНОСТЬ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОКСИДНЫХ 

ПОКРЫТИЙ 

Увеличивающаяся с каждым годом потребность в оксидных оптических 

покрытиях диктует необходимость внедрения эффективных и экспрессных ме-

тодов контроля их влагопрочности. Испытание влагопрочности оптических по-

крытий проводится по методике согласно ОСТ 3-1901-85. Выдержка стеклян-

ных изделий, с нанесенными покрытиями в течение 10 сут в среде с относи-

тельной влажностью 95 – 98 % (без конденсации влаги) при температуре 40С 

сопровождается визуальным контролем нарушений поверхности. 

Представляется необходимым усовершенствовать процесс определения 

влагопрочности оксидных покрытий без повреждений изделий из стекла с 

учетом имеющихся данных [120, 169, 313].  

Для исследования выбраны покрытия на основе оксидов Al, Sc, Ti, Zr и 

систем ZrO2–Sc2O3 и ZrO2–Y2O3 , полученных с разными скоростями элек-

тронно-лучевого испарения таблеток исходных составов. Обработка изделий 

(призмы из стекла К-8) с нанесенными покрытиями толщиной 0,2 – 0,8 мкм 

проводилась в расплавах С6Н5СООН при температуре 150 – 180
о
С в течение 

5 – 20 мин. Эллипсометрические исследования материала покрытий до и по-

сле обработки проводились на эллипсометре  ЛЭФ-3М (=0,63 мкм.) с ис-

пользованием модели изотропного покрытия на изотропном изделии. Харак-

теристикой качества покрытий являлась относительная плотность, связанная 

с показателем преломления следующим  уравнением (рис. 6.19, 6.20) [120, 

169, 313]: 

p
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,                     (6.1) 

где n1, n2 – показатели преломления покрытия и стекла изделия. 

Плотность покрытий фиксировалась по изменению оптической толщи-

ны. Из представленных на рис. 6.19 зависимостей hопт (τобр) и визуального 
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контроля поверхности установлено, что следы травления наблюдались толь-

ко на покрытиях, для которых hопт убывала со временем обработки. При низ-

кой плотности материала покрытий и наличии включений образование гид-

роксильных групп сопровождается их конденсацией вокруг катионов и гид-

рированием оксида с выходом последнего в расплав. Это приводит к травле-

нию покрытий, что визуально наблюдается. По степени растравливания 

можно судить о качестве покрытий. 

С повышением hопт обеспечивается устойчивость покрытий к разруше-

нию, что связано с образованием наноразмерной структуры и отсутствием 

гидратации. Неизменность оптических параметров покрытий после обработ-

ки в расплавах также можно связать с повышением их химической прочно-

сти. В покрытиях на основе оксидных систем и разном соотношении компо-

нент такая обработка сопровождается увеличением показателя преломления 

или разрушением поверхности. В покрытиях на основе системы ZrO2–Sc2O3 

 

Рис. 6.19 Изменение оптической толщины от времени обработки в расплавах 

С6Н5СООН при 150
о
С покрытий на основе SiO2 (1); Sc2O3 (2); ZrO2 (3, 4); Al2O3 

(5, 6) и скорости нанесения  (нм/ мин.) : 20,0 (2,6) ; 30,0 (4, 5); 40,0 (1); 60,0(3) 
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при содержании Sc2O3 от 8 до 20 мол.% низкая химическая прочность соот-

ветствовала уменьшению их оптической толщины (рис. 6.20). Добавка к ZrO2 

до 13 мол.% Y2O3 способствует устойчивости покрытий к гидратации и раз-

рушению. 

Проведенные исследования показывают, что разработан эффективный 

способ определения влагопрочности оксидных оптических покрытий, кото-

рый состоит в обработке стеклянных оптических изделий в безводной среде-

расплаве бензойной кислоты при температуре от 150 до 180
о
С в течение 5 – 

20 мин с последующим контролем эллипсометрическим методом оптической 

толщины. 

 Частичная диссоциация молекул воды при выдержке покрытий во 

влажной атмосфере приводит к образованию ионов Н
+
 и ОН

¯
. Последние, 

взаимодействуя с поверхностью, образуют слой, препятствующий поступле-

нию протонов в глубь покрытий. При использовании расплавов бензойной 

 

Рис. 6.20 Изменение оптической толщины от времени обработки в расплавах 

С6Н5СООН при 150
о
С покрытий на основе ZrO2 c добавлением  Sc2O3 (мол. 

%): 5 (1); 80(2); 50 (3); 40 (4); 8 (5) 
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кислоты, являющейся хорошим источником протонов (без ионов ОН
¯
) отсут-

ствует эффект сдерживания внедрения протонов в контролируемое покрытие. 

Таким образом, обработка оптических покрытий на изделиях из стекла 

в безводных расплавах бензойной кислоты приводит к растравливанию окси-

дов в областях с низкой плотностью и слабой сцепляемостью с несущей по-

верхностью. При отсутствии растравливания насыщение оксидов протонами 

сопровождается увеличением оптической толщины покрытий. Разработан-

ный способ определения влагопрочности не вызывает негативных явлений в 

плотных с высокой адгезией покрытиях и может быть распространен на дру-

гие материалы.  

ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ 6 

1. Представлены экспериментальные pезультаты по исследованию пpотонно-

гидpатационных пpоцессов в pезультате золь-гель-синтеза оксидных слоев 

в зависимости от условий фоpмиpования пленкообpазующих pаствоpов и 

pазных pежимов теpмообpаботки. Исследовано влияние пpотонного моди-

фициpования на изменение показателя пpеломления и пpочность оксидных 

слоев и пленок. Пpедложен механизм фоpмиpования оксидных слоев эле-

ментов III–V гpупп пеpиодической системы, получаемых золь-гель мето-

дом, исходя из модели надатомного строения оксидов, заключающейся в 

последовательном формировании структуры по модульному принципу. 

При этом модули организованы таким образом, что они сами содержат 

элементы меньшего размера и служат предшественниками-кирпичиками 

для модулей более высокого уровня. Процесс самоорганизации и само-

сборки каждого из иерархических уровней, как правило, сопровождается 

изменением силы взаимодействия между структурными элементами. 

Иерархическая структура функционального материала позволяет в рамках 

единой технологической платформы моделировать и создавать материалы 
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с множеством новых свойств, изменяя состав и управляя строением суб-

структур на каждом или нескольких уровнях самосборки. 

2. Установлено, что для пленок оксидных систем: SiO2–TiO2; SiO2–Ta2O5; 

Al2O3–TiO2, Al2O3–MgO–TiO2 характерно сохранение закона аддитивности 

рефрактивных вкладов в показатель преломления составляющих компо-

нент . Профиль показателя преломления изменяется от параболического 

при равном содержании оксидов до ступенчатого при преобладании  одно-

го из компонент. 

3. Полученный из золь-гель-периодических растворов Al2O3 обладает все-

ми свойствами, характерными для наноразмерных структур с блочно-

иерархической организацией наноструктурных уровней, и может быть ис-

пользован в качестве материала матрицы для наноразмерной керамики, а 

также защитных и диэлектрических покрытий с регулируемой толщиной. 

4. С помощью методов эллипсометрии показаны условия перехода от ре-

жима протонирования к гидратации и установлена корреляционная зави-

симость между оптическими параметрами тонкопленочных оксидных по-

крытий и химической стойкостью от режимов модифицирования в распла-

вах органических кислот. В пленках с низкой механической прочностью 

протонирование сопровождается гидратацией и разрушением.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основным результатом диссертационной работы являются результаты иссле-

дований протонообменных процессов в тонком слое при обработке кислородно-

октаэдрических кристаллов в расплавах органических кислот, водных растворах 

минеральных кислот, облучении наносекундными ионными пучками и других 

факторах воздействия.  

В диссертационной работе впервые систематизированы результаты исследо-

ваний приповерхностного протоно-ионного обмена оксидов элементов III–V 

групп периодической таблицы и связь со структурой и прочностными свойствами 

кристаллических и аморфных материалов. Рассмотрены закономерности форми-

рования модифицированных слоев путем ориентированной локализации ионов Н
+
 

и образования различных по природе протонсодержащих дефектных центров и их 

структурного упорядочения. Показаны пути разрушения протонированных мате-

риалов и способы их протоно-ионного упрочнения. 

Также рассмотрены моделирование и получение наноразмерных структур из 

пленкообразующих раствороров элементов III–IV групп периодической таблицы с 

уникальными оптическими и механическими свойствами: заданным показателем 

преломления по толщине слоя, наличием пластической деформации и повышен-

ной гидратационной стойкостью. 

Формирование наноразмерных структур и сопутствующее низкоактивацион-

ное внедрение многовалентных ионов и атомных частиц связывается с образова-

нием собственных и примесных дефектов с участием ионов водорода и упорядо-

чением их в модулированные наноструктуры с периодическим расположением в 

тонком протонно-модифицированном слое. Экспериментально показано наличие 

блочно-иерархически наноструктурных уровней при золь-гель синтезе оксидов, 

когда  в качестве минимального рассеивающего объема рентгеновского излучения 

берется объем первичной структуры наноблока, обладающего свойствами кри-

сталла.  
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Полученные в диссертационной работе научные и практические результаты 

по физико-химическим основам протоно-ионного модифицирования оксидных 

материалов способствуют формированию современных представлений о законо-

мерностях и механизмах модифицирующего действия протонирования, его влия-

ния на структурные, оптические и физико-химические свойства аниондефицит-

ных оксидов в приповерхностных слоях, конденсированных пленках и массивных 

телах и могут быть использованы для создания новых перспективных материалов 

и прогнозирования их оптических, химических и механических свойств. 

Теоретические результаты, такие как развитие принципов приповерхностно-

го разупорядочения, разделения и образования микрофаз, развитие новых теоре-

тических и практических основ инструментального контроля приповерхностных 

измерений и разделение данных от слоя и объема материала, изучение причин со-

путствующего протонированию ионного легирования, управление упругими 

напряжениями и неупругими деформациями в тонкослойных и пленочных мате-

риалах  являются определенным вкладом в общую теорию наноструктурованных 

материалов и могут быть использованы для составления учебных программ по 

соответствующим разделам физики конденсированного состояния. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1. Значительные изменения оптических и механических свойств прото-

нированных слоев LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 при обработке в расплавах орга-

нических кислот и водных растворах HCl и H2SO4 со ступенчатой внутренней 

границей раздела инициируются образованием приповерхностных упорядоченых 

наноструктур. Используя методы элементного и спектрального анализа, отража-

ющие уровень концентрирования ионов Н+ на необходимую глубину и распро-

странение волноводного света с высоким наведенным показателем преломления в 

полученных слоях в сочетании с поляризационной спектроскопией и данными 

дифракции рентгеновских лучей,  тепловых нейтронов и электронной микроско-

пии позволяют с достаточной степенью надежности выделять экспериментальные 

результаты приповерхностного слоя от объема материала. 

2. Изучением закономерности изменения твердофазных взаимодействий 

и формирования метастабильных протонсодержащих фаз HxLi1-xNbO3, HxLi1-xTaO3 

выявлены основные механизмы проявления протонного модифицирования при-

поверхностных слоев LiNbO3, LiTaO3, Ba2NaNb5O15 и тонкопленочных покрытий 

из оксидов элементов III–V групп с гексагональной плотнейшей упаковкой кис-

лорода при обработке в расплавах органических кислот и водных растворах HCl и 

H2SO4 при температурах до 250 
о
С, проявляющееся в: 

- протонировании до концентрации 1,4910
22

см
-3

 и глубиной 10 мкм; 

- образовании в протонообменном слое упорядоченной протонсодер-

жащей гексагональной подрешетки из периодически распределенных примесных 

ОН-групп; 

- недиффузионным концентрационным профилем распределения ионов 

Н
+
 по толщине слоя; 

- образовании двух типов дефектных протонсодержащих центров: ло-

кализованных и делокализованных на атомах кислорода кислородной подрешет-

ки; 
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- наличия сопутствующего приповерхностного легирования одно- и 

двухвалентными ионами Na
+
, K

+
, Cu

+
, Tl

+
, Be

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
, Mg

2+
, Fe

2+
, Ni

2+
 и Sr

2+
.  

3. Ступенчатый концентрационный профиль распределения ионов Н
+
 по 

толщине протонированных слоев является результатом большого различия коэф-

фициентов диффузии ионов Н
+
 и Li

+
 (DH+ >> DLi+). Высокой подвижности Н

+
 в ок-

сидной подрешетке LiNbO3 способствует образование непрерывной сетки водо-

родных связей с межкислородными расстояниями dO…O = 0,280 – 0,285 нм на 

наклоненных к Z-оси ребрам октаэдров NbO6. 

4. Исследование закономерностей образования протонно-

модифицированных слоев при протонной имплантации показало, что облучение 

пластин LiNbO3 наносекундными протонными пучками с высокой плотностью 

мощности (Е=120-250 кэВ; I до 80 A/см
2
, t = 20-100 нс) приводит в зависимости от 

количества импульсов к увеличению концентрации протонов на глубину до 2 мкм 

без заметных нарушений поверхности и наблюдается формирование отчетливой 

ступенчатой внутренней границы слой-объем и спаданию концентрации Н
+
 в сто-

рону внешней поверхности. 

5. Структурными методами исследования показано, что в протониро-

ванном слое локализация протонов сопровождается изменением межкислородных 

расстояний, укрупнением элементарной ячейки и переходом к ромбической фазе. 

Обладая максимальной кристаллохимической активностью, протоны в соответ-

ствии с особенностями эквипотенциальных картин своих неравновесных электро-

статических полей создают гексагональную решетку. Наблюдаемое на нейтроно-

граммах протонированного LiNbO3 возрастание интегральной интенсивности ре-

флексов (102), (103), (116) связано с упорядочением протонов на  атомах кислоро-

да кристаллической решетки исходной фазы. При концентрации протонов  

2
.
10

22
 см

-3
 заметному повреждению подвергаются близкие по ориентации к одной 

из плоскостей спайности области. 

6. Методом ИК поляризационной спектроскопии показано, что локали-

зация ионов Н
+
 в двух различных по природе местах в LiNbO3 и LiTaO3 вызывает 
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поглощение с отличными валентными колебаниями О-Н- связей, причем полоса 

водородно-связанных подвижных центров наиболее сильно проявляется для ори-

ентаций, близких по нормали к плоскостям спайности. Для LiNbO3 (104), обрабо-

танного в течение 6 ч в расплаве C6H5COOH и отожженного при 240С в течение 

6 ч, широкая полоса с максимумом при ~3280 см
-1

 имеет значительную интенсив-

ность и ее правое крыло простирается до 2500 см
-1

.  Это связано с пространствен-

ной ориентацией водородно-связанных фрагментов О-Н...О параллельно плоско-

стям спайности. 

7. Свойства приповерхностных нарушенных слоев тесно связаны с при-

родой образующихся дефектных центров, возникающих в результате повышенной 

концентрации вакансий в катионной подрешетке при механической обработке. 

Методом ядер отдачи установлено частичное протонирование и модифицирова-

ние нарушенных слоев в приповерхностной области LiNbO3 и LiTaO3 после меха-

нической обработки, облегченное сопутствующим ионным обменом Li
+
  H

+
 и 

предпочтительным распространением вдоль плоскости спайности. С помощью 

метода масс-спектрометрии вторичных ионов показано влияние режимов механи-

ческой обработки оксидов в протонсодержащих средах на формирование внут-

ренней границы раздела с объемом и сопутствующее протонному модифицирова-

нию легирование нарушенных слоев ионами Na
+
, K

+
, Ca

2+
 и Fe

2+
. 

8. Для устранения влияния фазовых переходов и снижения температуры 

легирования кристаллов LiNbO3 и LiTaO3 и других оксидов разработана протон-

но-ионная технология легирования, заключающаяся в обработке в расплавах ор-

ганических кислот с добавками солей одно – и двух валентных ионов при темпе-

ратуре 240 
о
С. Установлены кинетические закономерности формирования легиро-

ванных слоев и природа образующихся протонсодержащих дефектных центров. 

Исследовано влияние приповерхностного протонно-ионного легирования на мо-

довые спектральные характеристики полученных волноводов и условия формиро-

вания  внутренней границы с объемом. 
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9. На основе динамической модели ромбоэдрических перестроек и взаи-

модействия гексагональной протонной подрешеткой с материнской кристалличе-

ской стрктурой развита картина структурного упорядочения устойчивых потон-

содержащих дефектных центров и показаны пути создания объемных субструк-

тур. Из комплексных волноводных, спектральных, рентгено - и нейтронографиче-

ских исследований определены параметры субструктур в модифицированных 

слоях протонированных LiNbO3 и LiTaO3 различных ориентаций. 

10. На основе развития теории диэлектрических смесей и концепции про-

тонно-ионного модифицирования с использованием дисперсионных уравнений 

параболических и ступенчатых волноводов показана близкая к расчетным адди-

тивность рефрактивных вкладов в системах SiO2 – TiO2, SiO2 – Ta2O5, Al2O3 - 

TiO2, Al2O3 - Ta2O5 при получении   однослойных и многослойных оксидных по-

крытий элементов III-V групп периодической таблицы с заданными значениями 

изменения профиля показателя преломления по толщине от прямоугольного до 

параболического и способность их при определенных соотношениях компонент к 

протонированию и модифицированию. 

11.  Золь-гель синтез, при исключении гидратационных процессов, фор-

мирует блочную иерархическую многоуровневую структуру. В Al2O3 такая мно-

гоуровневость приводит к подвижности блоков протонсодержащих структурных 

элементов на каждом из структурных уровней, повышенной пластичности и, как 

следствие, понижению температуры его получения. 

12.  Эффект протонирования зависит от соотношения оксидных компо-

нент и достигает 2×10
19

 см
-3

 в пленках TiO2 – Nb2O5. В пленках с низкой механи-

ческой прочностью протонирование сопровождается гидратацией и разрушением, 

что способствовало созданию экспресс метода контроля их влагопрочности и 

установления корреляции с механическими прочностными свойствами. 

13. Установлено, что протонное модифицирование является кинетически 

заторможенной стадией гидратации и механо-химического разрушения оксидов, 

которые развиваются в местах выхода на поверхность плоскостей спайности ме-

ханически нарушенных участков пленок. Показана картина механо-химического 
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разрушения модифицированных оксидов различных ориентаций, происходящего 

посредством выкалывания фрагментов вдоль плоскостей спайности. 

14. Достигнутый широкий круг практических результатов при разработке 

новых тонкослойных и пленочных материалов на основе LiNbO3, LiTaO3, 

Ba2NaNb5O15 и оксидов элементов III-V групп периодической таблицы обеспечи-

вается реализацией научных положений работы в области прогнозирования мо-

дифицирующего действия приповерхностного протонирования оксидов с гекса-

гональной плотнейшей упаковкой кислорода, управления оптическими и проч-

ностными свойствами, формирования наноструктур, приповерхностного упорядо-

чения и пртонно-ионного легирования. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

ЩГК – щёлочно-галоидные кристаллы; 

КР – комбинационное рассеяние; 

МСВИ – масс-спектрометрия вторичных ионов; 

РОР – резерфордовское обратное рассеяние; 

ОЭС – оже-электронная спектроскопия; 

ВИЭ – вторичная ионная эмиссия; 

ЭСВИ – энергетический спектр вторичных ионов; 

ИК – инфракрасное; 

НПВО – нарушенное полное внутреннее отражение; 

ЭПР – электронный парамагнитный резонанс; 

ЯМР – ядерно магнитный резонанс; 

ДТА – дифференциально-термический анализ; 

ТСТД – термостимулированные токи деполяризации; 

ПВСЭ – протонно-выделенныЙ структурныЙ элемент; 

НР – наноразмерный; 

ПС – протонсодержащие; 

ПП – показатель преломления;  

ПО – пленкообразующий; 

СЭ – структурный элемент; 

ВЗП – волны зарядовой плотности; 

ГЦК – гранецентрированная кубическая решетка. 
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Приложение 1 Результаты практического использования результатов 

диссертационного исследования                               

Результаты практического использования разработанных положений и 

принципов наноструктурного протонно-ионного модифицирования и их связи с 

прочностными свойствами оксидов и оксидных пленок представлены на рис. П1. 

Главной целью практического приложения положений и выводов работы является 

многоплановое решение задач получения тонкослойных и пленочных материалов 

на основе LiNbO3, LiTaO3 и оксидов III-V групп периодической таблицы с ком-

плексом заданных свойств, для которых применение модифицирующего действия 

наноструктурного протонно-ионного модифицирования и повышение прочност-

ных свойств целесообразно и дает значительный эффект. Разработанные практи-

ческие рекомендации организации технологических процессов получения тонко-

пленочных и пленочных материалов оксидных систем с комплексом заданных 

структурных, оптических, физическо-химических и прочностных свойств дали 

возможность создания волноводов с регулируемым профилем показателя прелом-

ления по толщине и способствовали разработке эффективных путей совмещения  

с планарными детектирующими структурами на кремнии и  LiNbO3 (Подтвер-

жденно актом о внедреннии на АО «НПЦ «Полюс», г. Томск, приложение 1.1). 

Растворная технология оксидных систем способствует повышению сплошности и 

прочности многослойных оксидных покрытий, а использование протонно-

модифицированного α-Al2O3 в качестве наполнителя, полученного по золь-гель 

технологии в условиях подавления гидратационных процессов позволило более 

чем на порядок увеличить их сорбционную емкость по отношению к концентри-

рованным водным растворам соляной кислоты и способствовало повышению пла-

стичности материала глазных ионообменных линз (Подтвержденно актом о внед-

реннии на ООО «Лиомед», г. Кемерово, приложение 1.2).  

Полученные в диссертационной работе результаты в рамках научного 

направления – физики протонного модифицирования способствуют формирова-

нию современных представлений о закономерностях и механизмах модифициру-

ющего действия протонирования, их влияния на структурные, оптические и проч-
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ностные свойства оксидов и оксидных пленок и могут быть использованы при со-

ставлении учебных программ и написании монографии по соответствующим раз-

делам физики конденсированного состояния (подтверждено Актом использования 

результатов диссертации в учебной и научной деятельности, приложение 1.3). 
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Прочностные свойства ПМ оксидов Протонное модифицирование (ПМ) 

Впервые показано 

ПМ как начальная 

стадия разрушения 

Впервые показана 

двухстадийность 

разрушения 

Впервые показано 

частичное ПМ и 

легирование нару-

шенных слоев 

Определения проч-

ностных свойств 

кристаллов 

Определения по-

верхностной тре-

щиноватости 

Паспортизации 

нарушенных слоев 

Дало возможность 

Получения и опре-

деления параметров  

покрытий 

Упрочнения пле-

ночных элементов 
Определения влаго-

прочности пленок и 

оптических покрытий 

Разработано полу-

чение однородных 

и неоднородных 

пленок 

Впервые показано 

ПМ пленок от со-

отношения компо-

нент 

Впервые показано 

разрушение не-

прочных пленок в 

безводной среде 

Получение и ПМ пленок оксидных систем 

В растворе 

минеральных 
кислот 

В расплаве 

органических 

кислот 

Протонной 

имплантаци-

ей 

Гидротер-

мальной об-

работкой 

Расширения 

круга ПМ 
материалов 

Исключения 

гидратации 

при ПМ 

Сухого ПМ и 

получения 

слоев 

Получения 

однородных 

слоев 

Дало возможность 

Снижения температуры припо-

верхностного легирования кри-

сталлов и керамики 

Получения наноструктурирован-

ных материалов 

Впервые пока-

зано легирова-

ние ПМ слоев 

Впервые раз-

работано при-

поверхностное 

протонно –

ионное леги-

рование 

Впервые опре-

делены грани-

цы существо-

вания подвиж-

ных ПС цен-

тров 

Впервые раз-

вита модель 

устойчивых 

ПС центров 

Образование протонсодержащих (ПС) центров 

Рис. П1 Схема исследований и пути технической реализации 

3
0
7
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Приложение 1.1 Акт о внедрении материалов диссертационного 

исследования в АО «НПЦ Полюс» 
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Приложение 1.2 Акт о внедрении материалов диссертационного 

исследования в ООО «ЛИОМЕД» 

 



310 

 

 

Приложение 1.3 Акт об  использовании результатов диссертационного 

исследования в научной и учебной деятельности ТПУ 
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Приложение 2 Авторское свидетельство на результаты интелектуальной 

деятельности 
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ОПИСАНИЕ ИЗОБРЕТЕНИЯ К АВТОРСКОМУ  СВИДЕТЕЛЬСТВУ 

Изобретение относится к технике обработки и легирования поверхности 

монокристаллов и может быть использовано при изготовлении функциональных 

элементов интегральной оптики: планарных оптических волноводов, квази-

двумерных голографических сред светофильтров и т.д. 

Известен способ легирования приповерхностного слоя кристаллов метанио-

бата лития путем напыления пленки элементарной меди на поверхность кристал-

ла с последующим окислительным отжигом при ~ 900°С. 

К недостаткам способа следует отнести высокую температуру процесса от-

жига, что приводит к повреждению поверхности кристалла, ухудшению его опти-

ческих качеств и усложнению технологии. 

Также известен способ получения световодов в кристаллах танталата лития 

путем приповерхностного легирования медью при обработке кристалла при тем-

пературе 300 – 350 °С в течение 1 – 4 ч в расплаве смеси KCl – CuCl. 

К недостаткам этого способа можно отнести невозможность регулирования 

изменения состава приповерхностного слоя легируемого кристалла (т.к. мини-

мальная температура легирования определяется температурой плавления смеси 

KCl–CuCl , т.е. не может быть меньше 300°С, любое изменение состава легирую-

щей смеси приводит к резкому возрастанию температуры ее плавления), а также 

высокую скорость обмена Li
+ 

↔ Сu
+
 между приповерхностным слоем кристалла и 

медьсодержащим расплавом, что требует значительных временных затрат для 

осуществления способа. 

Цель изобретения – упрощение и интенсификация процесса легирования и 

регулирование количества меди в приповерхностном слое монокристаллов ниоба-

та и танталата лития. 

Предлагаемый способ обработки позволит снизить температуру обработки 

кристаллов до 150 – 250 °С, т.е. до значений, гарантирующих сохранность высо-
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кого качества обрабатываемой поверхности кристаллов метаниобата и метатанта-

лата лития. 

Предлагаемый способ позволит интенсифицировать процесс легирования 

приповерхностного слоя медью более чем на порядок и позволит регулировать 

количество меди в приповерхностном слое в широком интервале значений, что 

ранее было невозможно из-за высокой температуры плавления расплава. Это, в 

свою очередь, позволит расширить область возможного применения кристаллов с 

легированным приповерхностным слоем, т.к. создает возможность целенаправ-

ленного изменения в широких пределах таких оптических свойств кристаллов как 

поглощение, преломление и фоторефрактивная чувствительность. 

Указанная цель достигается тем, что согласно способу легирования мо-

нокристаллов литийсодержащих оксидных соединений медью, монокристаллы 

ниобата и танталата лития обрабатывают в расплаве с добавкой медьсодержащего 

компонента, причем в качестве расплава берут бензойную кислоту, в качестве до-

бавки – раствор закиси меди концентрацией 0,001–10 вес. %, и обработку ведут 

при 150 – 250 
о
С. 

Установлено, что протекание частичного обмена Li
+ 

↔ Сu
+
 между припо-

вёрхностным слоем кристалла  и легирующим расплавом интенсифицируется с 

помощью ионного обмена Li
+ 

↔ H
+
, содержащим бензойную кислоту.  Ионный 

обмен Li
+ 

↔ H
+ 

приводит к образованию ОН-групп на кислородно-ниобиевом или 

кислородно-танталовом ковалентном остове кристалла. Это вызывает возникно-

вение достаточно упорядоченных ОН-групп в смысле их локализации и ориента-

ции относительно структуры исходного кристалла. За счет этого становится воз-

можным эстафетный механизм внедрения меди вглубь приповерхностного слоя 

кристалла, что обеспечивает ступенчатый профиль распределения концентрации 

меди в слое. Таким образом, диффузионный механизм внедрения меди, (по прото-

типу), который требует высокой температуры и протекает с низкой скоростью, 

заменяется эстафетным механизмом внедрения меди по строго заданным местам. 

Толщина легированного слоя определяется как концентрацией меди в рас-

плаве, температурой расплава, так и интенсивностью протекания сопутствующего 
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ионного обмена Li
+ 

↔ H
+
, причем глубина проникновения ионов Сu

+
 и H

+ 
в при-

поверхностный слой совпадают. При этом можно регулировать состав расплава 

изменением количества Cu2O, добавляемой в расплав без изменения температуры 

обработки в указанном интервале температур, что позволяет управлять составом 

приповерхностного слоя кристаллов. Поверхности кристаллов метаниобата и ме-

татанталата лития, имеющие оптическую чистоту обработки поверхности, не из-

меняют своего качества. 

Температура обработки кристалла не может быть ниже 150 
о
С, так как при 

этом практически прекращается ионный обмен между кристаллом и расплавом. 

Применять температуру выше 250 
о
С нецелесообразно, ввиду интенсивного трав-

ления поверхности, сопровождающегося механическим разрушением при-

поверхностного слоя и неконтролируемым характером внедрения меди. 

При легировании кристаллов содержание меди в легирующем расплаве не 

должно быть ниже 0,001 мас. % из-за уменьшения интенсивности внедрения меди 

относительно процесса ионного обмена Li
+
 ↔ H

+
 (процесс травления поверхности 

будет опережать процесс приповерхностного легирования). Расплавы, с содержа-

нием меди более 10 вес. % не пригодны за счет ограничений, связанных с преде-

лом растворимости закиси меди в расплаве бензойной кислоты. При обработке 

кристаллов в таких расплавах на их поверхности будет осаждаться закись меди, 

чтоприведет к неконтролируемости процесса приповерхностного легирования и к 

ухудшению качества поверхности кристаллов. 

Способ осуществляется следующим образом. 

В расплаве бензойной кислоты при 240–249 
о
С растворяют заданное коли-

чество закиси меди Cu2О для получения 0,001–10 мас.% растворов. Полученный 

сплав охлаждают, измельчают и сушат для удаления воды, образовавшейся при 

взаимодействии компонентов расплава. Высушенный порошок загружают в стек-

лянные ампулы, куда предварительно помещают кристаллы метаниобата или ме-

татанталата лития, ампулы помещают в термостат любой конструкции для прове-

дения реакции обмена, т.е. легирования. Обработку ведут при температуре 150–
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250 °С в течение 0,1–2,5 ч, что определяется требуемой толщиной легированного 

слоя и требуемым содержанием в нем меди. 

 

Формула изобретения 

Способ легирования монокристаллов литийсодержащих оксидных медью 

путем их обработки в расплаве с добавкой медьсодержащего компонента, отли-

чающийся тем, что, с целью упрощения и интенсификации процесса и регулиро-

вания количества меди в приповерхностном слое монокристаллов ниобата и тан-

талата лития, в качестве расплава берут бензойную кислоту, в качестве добавки – 

раствор закиси меди концентрацией 0,001–10 вес. % и обработку ведут при 150–

250 °С. 

 


