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термогравитационной конвекции
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Экспериментально изучено влияние термогравитационной конвекции на глубину и фазовый состав

планарных волноводов, формирующихся на кристаллах ниобата лития в процессе протонного обмена.

Свойства волноводов определены с использованием структурных и оптических методов. Оценка воздействия

гидродинамических потоков осуществлена путем подсчета количества проникающих в кристалл протонов.

Экспериментально продемонстрировано, что наличие конвективных потоков положительно влияет на

скорость протонного обмена. Уменьшение толщины слоя с повышенной концентрацией ионов лития,

формирующегося в расплаве кислоты у поверхности кристалла, может являться одной из предполагаемых

причин выявленного эффекта.
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Введение

В настоящее время во всем мире интенсивно ведется

разработка и производство высокоточных сенсоров и

систем мониторинга с расширенными эксплуатацион-

ными свойствами. Одними из базовых элементов та-

ких устройств являются фазовые модуляторы, также

широко используемые в волоконно-оптических линиях

связи, по которым на сегодняшний день осуществляется

передача основной части данных [1–6]. Компоненты

интегральной и волоконной оптики широко использу-

ют в науке и технике [7–11]. Наиболее часто при

сборке модуляторов применяют канальные волноводы,

качество которых определяет точность и эффективность

работы оптоэлектронных приборов. Высоким спросом

пользуются и планарные волноводы, так как они ха-

рактеризуются стабильными параметрами при широком

диапазоне изменения оптических свойств. Градиентные

планарные волноводы изготавливаются методами ион-

ной имплантации [12], эффузией [13], твердотельной [14]
и электростимулированной диффузией [15], с помощью

ионного обмена [16,17].

Наиболее часто при изготовлении волноводов мето-

дом ионного обмена используют монокристаллы нио-

бата лития (LiNbO3) [18,19], на поверхности которых

происходит замещение ионов донорными атомами солей

или кислот. С момента появления технологии протон-

ного обмена основные усилия были направлены на

разработку методов, которые позволяли бы получать

волноводы с заданным фазовым составом [20–22]. Как

было показано в работах [20–26], в кристалле в результа-
те протонного обмена могут сформироваться отдельные

подслои субмикронной толщины с отличными друг от

друга кристаллическими фазами, образование которых

зависит от таких параметров, как кристаллографическая

ориентация подложки, скорость и температура проте-

кания процесса и т. д. Всего удалось идентифициро-

вать семь различных кристаллических фаз HxLi1−xNbO3.

В работах [23–26] была экспериментально определена

кристаллическая структура, показатель преломления,

концентрация протонов и сегнетоэлектрические свой-

ства слоев в зависимости от типа фазы, формирующейся

в волноводе. Как показано в работах [27,28], глубокое
протонирование ухудшает электрооптические свойства

волноводного слоя, что приводит к высоким потерям

и нестабильности параметров волновода со временем.

Буферизация расплава, отжиг и другие методы стаби-

лизации концентрации протонов позволяют устранить

указанные недостатки [29–33].

Все вышеописанные работы посвящены исследова-

нию образования оптических фаз, но не описывают

поведение расплавов солей или кислот, участвующих

в процессе протонного обмена. Протонный обмен —

это поверхностный процесс, протекающий в тонком

слое расплав — кристалл, скорость которого зависит не

только от скорости диффузии ионов в образце, но и от

скорости доставки ионов из объема расплава к поверхно-

сти образца и отвода их от места обмена. Теоретические

исследования [34,35] показали, что при обмене ионов

лития с протонами бензойной кислоты вблизи поверх-

168



Особенности процесса протонного обмена при формировании планарных волноводов на кристаллах... 169

ности кристалла образуется ионный пограничный слой.

В нем продукты реакции протонного обмена, а именно

ионы лития и бензоат-ионы, рекомбинируют, вследствие

чего в расплаве появляется примесь бензоата лития.

Ее наличие, в свою очередь, может послужить причи-

ной снижения скорости протонирования [33]. Потенци-

ально толщиной пограничного слоя можно управлять

путем создания в реакторе термогравитационной или

термоэлектрической конвекции, воздействуя течениями

на стратификацию слабо перемешивающихся друг с

другом горизонтальных слоев. Характерное значение

коэффициента теплового расширения β бензойной кис-

лоты при температуре 473K составляет 1.14 · 10−3 1/K,

температурная неоднородность поверхностного натяже-

ния σT оценивается в 9 · 10−5 N/(m·K) [36,37]. Высокие
значения β и σT свидетельствуют о чувствительности

расплава кислоты к перепадам температуры. Наличие

даже небольшого градиента T в реакторе при подогреве

его сбоку приведет к возбуждению конвективного те-

чения, инициирующего активный массоперенос [38,39].
В работах [40,41] наглядно демонстрируется эффект вли-
яния термо- и концентрационо-капиллярной конвекции

на форму и интенсивность объемных потоков. В таких

задачах обязательно необходимо учитывать действие

поверхностных сил Марангони, оказывающих большое

влияние на движение жидкости в объеме.

Как правило, процесс протонирования протекает в

плотно закрытом реакторе, помещенном в изолирован-

ную термокамеру, где по заданной программе нагрева,

выдержки и охлаждения осуществляется нагрев системы

со стабилизацией рабочей температуры ±1K. Счита-

ется, что в такой ситуации внутренний объем реакто-

ра прогревается равномерно, а в системе отсутствуют

крупномасштабные конвективные потоки. Неоднород-

ный нагрев стенок или дна реактора может привести

к формированию градиента температуры, который, в

свою очередь, возбудит в расплаве бензойной кислоты

термогравитационную конвекцию [38,42–46]. Наличие

омывающего течения может препятствовать накоплению

бензоата лития вблизи поверхности кристалла, что, в

свою очередь, также повлияет на скорость формирова-

ния протонообменного слоя.

С целью проверки гипотезы о формировании ионного

пограничного слоя в настоящей работе были проведены

экспериментальные исследования влияния термограви-

тационного течения, возбуждаемого в расплаве бензой-

ной кислоты при неоднородном нагреве дна реактора,

на оптические характеристики планарных волноводов,

формирующихся на кристаллах ниобата лития в ходе

двухчасового протонного обмена при средней темпера-

туре процесса 463K. Для оценки характерных скоростей

конвективного массопереноса в расплаве бензойной кис-

лоты в настоящей работе проведено численное модели-

рование задачи в двумерной постановке.

Проводимое исследование нуждается в глубоком по-

нимании процессов, протекающих на межфазной гра-

нице реагирующих сред. Исследования в этой области

находятся на стыке двух научных направлений — фи-

зической химии и гидродинамики. Трудности, возника-

ющие при исследовании многофазных систем, требуют

комплексного изучения процессов как с точки зрения

теории, так и с точки зрения эксперимента. В этом

случае эксперимент послужит хорошей верификацией

теоретической модели, а теория даст более глубокое

понимание процессов и механизмов, протекающих в

эксперименте.

1. Материалы и методы
экспериментального исследования

Экспериментальное исследование (рис. 1) влияния

термогравитационного течения на характеристики пла-

нарных волноводов, формирующихся на кристаллах нио-

бата лития 1 в ходе протонного обмена при контакте

их с расплавом бензойной кислоты 2, осуществля-

лось в титановом реакторе 3 АН-0034 производства

ООО
”
Концепт-Лаб“ (г. Москва). Внутренний объем

реактора представляет собой цилиндр диаметром 50mm

и высотой 20mm. Измерение температуры и оценка

интенсивности конвективного течения в расплаве кисло-

ты проводились с помощью шести термопар, введенных

внутрь реактора через сопряженную с верхней чашей Ŵ-

образную трубку диаметром 6mm. После ввода термо-

пар перед началом протонного обмена технологическое

отверстие обрабатывалось температурным герметиком

для отсечения внутреннего объема реактора от внешней

среды.

Термопары из двух нитей хромель-алюмель изготавли-

вались путем углеродного сваривания без использования

припоя. Для защиты от окисления нити проводились

через фторопластовые трубки, торцы которых обра-

батывались химически стойким высокотемпературным

герметиком Permatex (США). Внутри реактора термо-

пары фиксировались на заданном расстоянии друг от

друга с помощью алюминиевой пластины, которая не

контактировала с кислотой в ходе протонного обмена.

Различное положение термопар относительно центра ре-

актора позволяло судить об интенсивности и структуре
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Рис. 1. Геометрия системы: вид сбоку в среднем сечении

(слева), вид сверху нижней чаши реактора (справа), 1 —

кристаллы ниобата лития, 2 — расплав бензойной кислоты,

3 — титановый реактор, 4 — нагреватель, 5 — алюминиевая

маска, 6 — пары бензойной кислоты.
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омывающего поверхность кристалл течения. Кроме того,

в исследованиях с помощью дополнительных термопар

измерялась температура газовой фазы внутри термока-

меры. Показания температуры записывались в реальном

времени на персональный компьютер с помощью мно-

гоканального регистрирующего устройства с точностью

±0.05K.

С целью подбора режима протонного обмена, осу-

ществляемого в титановом реакторе под действием

омывающего течения, в работе были проведены экс-

перименты с контролем температуры в трех различ-

ных вариациях. В зависимости от выполняемого цикла,

заполненный бензойной кислотой реактор помещался

либо в изолированную термокамеру — классический

метод проведения протонного обмена, либо для создания

конвекции в расплаве — на поверхность источника

энергии с постоянной плотностью тепловыделения. Для

более локального нагрева реактор устанавливался на

медный цилиндр 4 диаметром 30mm и высотой 20mm,

через объем которого и осуществлялась теплопередача.

Положение реактора относительно центра источника

тепла позволяло регулировать не только значение мак-

симального перепада температуры, но и задавать форму

конвективного вихря.

При проведении протонного обмена в термокамере Ŵ-

образная трубка на 90% своей длины находилась внутри

нее. В экспериментах с использованием поверхностного

источника энергии вся конструкция находилась в непо-

средственном контакте с воздушной средой рабочего

помещения. В такой постановке эксперимента можно

положить, что наблюдаемые градиенты температуры в

расплаве кислоты не связаны с особенностью строения

реактора, а вызваны наличием внешних перепадов тем-

пературы.

Детектирование температуры при проведении протон-

ного обмена в термокамере показало, что внутренний

объем реактора прогревается медленнее скорости нагре-

ва, задаваемой программой контроллера. В исследуемом

режиме нагрева со скоростью 3K/min до T = 463K об-

разцы должны находиться при температуре T = 463K в

течение 2 h, после чего остывать со скоростью 0.6K/min.

Однако бензойная кислота находилась при заданной

режимом температуре 1 h вместо задаваемых двух. За-

фиксированные временные и температурные отличия

демонстрируют необходимость фактического измерения

температуры при смене материалов и размеров реакто-

ра, а также условий проведения протонного обмена. Так,

замена реактора из циркония с коэффициентом тепло-

проводности λ = 21.4W/(m·K) при 500K на титановый

с λ = 19.7W/(m·K) при 500K [47] может изменить темп

нагрева кислоты и привести к вариациям характери-

стик изготавливаемых волноводов. Также свой вклад

может вносить вариация толщины стенок и геометрии

чаш реактора. В нашем случае измерение температуры

являлось необходимым условием проведения экспери-

мента для дальнейшей верификации и сопоставления

данных, полученных при различных циклах протонного

обмена. Для коррекции темпа роста и двухчасовой вы-

держки объема кислоты при необходимой температуре

T = 463K при проведении протонного обмена в термо-

камере в работе был задан цикл нагрева 4.5 K/min до

T = 493K, выдержки T = 493K — 16min, T = 463K —

2h и охлаждения 0.6K/min.

Возможность измерения температуры в ходе техно-

логического цикла позволила подобрать программы для

протонного обмена, осуществляемого с использованием

поверхностного источника энергии с постоянной плот-

ностью тепловыделения, с аналогичным темпом нагрева,

выдержки и охлаждения внутреннего объема реактора

при проведении протонного обмена в замкнутом про-

странстве термокамеры. При этом локальный нагрев

дна реактора позволял создать перепад температуры

до 1T = 0.5K/cm при сохранении средней температуры

463K.

В работе протонный обмен проводился на поверхно-

сти образцов объемного ниобата лития Z- и X -срезов

толщиной h = 1mm. Образцы размером 10× 15mm

были получены путем дисковой резки подложки произ-

водства Фомос со степенью шероховатости Ra < 1 nm.

Перед проведением эксперимента все образцы промы-

вались в диметилсульфоксиде и изопропиловом спирте

(T = (296 ± 0.5)K) с использованием ультразвуковой

ванны в течение 5min в каждом веществе. После

очистки кристаллы помещались на дно реактора и по-

крывались равномерным слоем измельченной бензойной

кислоты, осушенной посредством ее выдержки в экси-

каторе с прокаленным CaCl2. Исследования характери-

стик полученных волноводов показали, что оптические

свойства существенно зависят от начального положения

кристаллов внутри реактора. С целью их фиксации

на дно помещалась маска из алюминия 5 (рис. 1)
толщиной 0.8mm с отверстиями для образцов, кото-

рые симметрично располагались относительно центра

системы. Фиксация образцов позволяет предотвратить

их смещение вдоль дна реактора при его заполнении,

а также в дальнейшем сопоставить детектируемые неод-

нородности протонообменного слоя вдоль поверхности

кристалла с формой и интенсивностью конвективных

валов. С целью оценки фазового состава протонообмен-

ных волноводов полученные кристаллы исследовались

методом рентгеноструктурного анализа (РСА) на рент-

геновском двухкристальном дифрактометре ДРОН-УМ1

(Россия). В качестве монохроматора использовался мо-

нокристалл кремния без дислокаций, установленный в

положении отражения Kβ -линии излучения Co (длина
волны λ = 1.62075�A) от кристаллографической плос-

кости (111). Все измерения проводились при ком-

натной температуре T = (296 ± 0.5)K. Для ограниче-

ния размеров рентгеновского пучка после кристалла-

монохроматора устанавливалось две щели: вертикальная

размером 1.0mm и горизонтальная — 0.2mm. Перед

счетчиком устанавливалась вертикальная щель шириной

0.05mm. Метод РСА позволяет определить интеграль-
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ную интенсивность пучка I в зависимости от угла

ориентации θ.

С использованием условия Брэгга−Вульфа

2d · sin θ = nλ,

для межплоскостного расстояния в кристалле d в изго-

товленных образцах рассчитывалось направление макси-

мумов дифракции упругого рассеяния при n = 1. Для ка-

чественного сравнения результатов производилась нор-

мировка интегральной интенсивности на максимальное

значение Imax и построение зависимости величины I/Imax

от деформации ε = 1d/d . Декомпозиция полученных

зависимостей на отдельные пики проводилась с исполь-

зованием программы Fityk. Далее на основе структурно-

фазовых диаграмм протоннообменных волноводных сло-

ев [26] определялись типы фаз, формирующихся на по-

верхности кристаллов. Для оценки однородности харак-

теристик экспериментальных образцов по поверхности в

работе определение фазового состава протонообменных

волноводов методом РСА проводилось в пяти различ-

ных точках. Кроме точки, расположенной в центре,

дополнительно измерение интегральной интенсивности

осуществлялось на расстоянии 1mm от края образцов в

середине их граней.

Экспериментальное измерение приращения показате-

ля преломления необыкновенного луча 1ne на образ-

цах производилось при помощи метода призменного

ввода. Методика измерений основана на возбуждении

волноводных мод, для ввода которых в работе ис-

пользовалась призма из германата висмута и лазер

с длинной волны излучения λ = 633 nm. Определение

приращения показателя преломления необыкновенно-

го луча 1ne осуществлялось по обратному методу

Вентцеля−Крамерса−Бриллюэна. В работе [48] описан

численный метод, который с одинаковой точностью

позволяет реконструировать профиль показателя пре-

ломления диффузионных волноводов как параболиче-

ского, так и экспоненциального типа. В описываемых

нами исследованиях после протонного обмена на длине

волны 633 nm удавалось зафиксировать от трех до

четырех порядков волноводных мод. После процедуры

постотжига — от шести до восьми. Такое количество

мод позволяет достаточно точно восстановить профиль

показателя преломления волновода и определить его

глубину δ . Аппроксимация функции 1ne осуществлялась

в программе MatLab по алгоритму, приведенному в

работе [48]. Согласно [26], в случае, когда волновод

содержит более чем одну бета-фазу, приращение по-

казателя преломления необыкновенного луча зависит

от концентрации протонов в фазах нелинейно. Однако

вследствие узости их существования в первом прибли-

жении при восстановлении профиля 1ne от δ можно

использовать линейную зависимости ne от концентрации

протонов.

После определения оптических свойств кристаллы

проходили процедуру отжига при температуре 643K в

сухой атмосфере в течение 5 h и снова исследовались

методом РСА и модовой спектроскопией. Если после

отжига в волноводе продолжали детектироваться каппа-

фазы, образцы поэтапно доотжигались до полного их

исчезновения.

2. Численное решение модельной
задачи

В настоящей работе, кроме натурных экспериментов,

было проведено численное моделирование конвекции

расплава бензойной кислоты в двумерной постанов-

ке [42,49]. Это позволяет оценить скорости конвектив-

ного переноса и продемонстрировать структуру течения,

формирующегося в расплаве бензойной кислоты при

неоднородном нагреве дна реактора. Геометрия задачи

приведена на рис. 2.

При численном решении задачи верхнюю границу рас-

плава 1 считаем свободной и недеформируемой. Такое

допущение возможно, поскольку гравитационный пара-

метр µ = νχ/gh3 с учетом высоты слоя h = 8 · 10−3 m

при ускорении свободного падения g = 9.8m/s2 и ха-

рактеристик бензойной кислоты ν = 5.89 · 10−7 m2/s —

кинематическая вязкость, χ = 6.1 · 10−8 m2/s — тем-

пературопроводность, взятых при температуре 463K,

равен 7 · 10−9 [36,37]. Согласно [38], границу жидкости,

независимо от величины поверхностного натяжения,

можно считать плоской при значениях µ < 10−3 . На

нижней границе расплав 1 контактирует с кристаллами

ниобата лития 2. Снизу и по краям система расплав-

образцы граничит со стенками теплопроводного массива

титанового реактора 3. Нагрев системы осуществлялся

за счет переноса тепла от нагревателя 4 и внешней

стенки реактора. Поток тепла описывался при помощи

уравнений теплопроводности. Конвективный перенос в

расплаве бензойной кислоты при достижении темпера-

туры 463K описывался уравнениями Навье−Стокса в

приближении Буссинеска. Моделирование проводилось

для двух случаев: при наличии алюминиевой маски 5 и

без нее.

Таким образом, проходящие в реакторе процессы

тепло- и массопереноса можно описать следующей си-
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Рис. 2. Геометрия задачи: 1 — расплав бензойной кислоты,

2 — кристаллы ниобата лития, 3 — титановый реактор, 4 —

нагреватель, 5 — алюминиевая маска.
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стемой уравнений [38,50]:

∂v

∂t
+ (v∇)v = −

1

ρ1
∇p + ν1v + gβ(T1 − Tm) f (t), (1)

ρ1c p1

(

∂T1

∂t
+ (v∇)T1

)

= λ11T1, (2)

ρ1c pi
∂Ti

∂t
= λi1Ti , (3)

div v = 0, (4)

где v, T1, p — поля скорости, температуры и давления

в расплаве; ρ, β, λ, ν , c p — плотность, коэффициент

теплового расширения, теплопроводность, кинематиче-

ская вязкость и теплоемкость при постоянном давлении.

Tm и g — температура плавления бензойной кислоты

и вектор ускорения свободного падения, направленный

против оси y. Значения индекса i соответствуют нумера-
ции массивов, принятой на рис. 2.

Расплав граничит с твердыми стенками массивов,

на которых значения скорости принимались равными

нулю: v |B = 0 . В свою очередь, скорость на свободной

границе определялась через касательные напряжения,

связанные с зависимостью поверхностного натяжения от

температуры [38,51]:

y = H : η
∂Ux

∂y
= −σT

∂T1

∂x
f (t), (5)

где η = νρ1 и σT — динамическая вязкость и коэф-

фициент, определяющий температурную неоднородность

поверхностного натяжения.

При вычислении полей температуры на всех внутрен-

них границах ставились условия четвертого рода:

λi
∂Ti

∂n
= λ j

∂Tj

∂n
, Ti = Tj . (6)

На верхних границах области 2 ставилось условие

теплоизоляции ∂T1/∂y = 0. На остальных внешних гра-

ницах ставилось условие теплоотдачи:

λi
∂Ti

∂n
=

λ0

h
(T0 − Ti), (7)

где λ0, T0 и h — теплопроводность и температура

воздуха, а также характерный размер пространства, в

которое выделяется тепло. В области контакта реактора

и нагревателя температура была фиксированной: T = Th.

Краевая задача (1)−(7) решалась численно с

использованием математического пакета Comsol

Multiphysics 6.1. Решение задачи производилось при

помощи алгоритма MUMPS (MUltifrontal Massively

Parallel sparse direct Solver). В ходе решения

генерировалась неравномерная расчетная сетка,

элементы которой сгущались вблизи границ расчетных

областей. В общей сложности сетка состояла из 350 000

элементов.

3. Результаты и их обсуждение

При решении краевой задачи (1)−(7) использовались

следующие значения управляющих параметров:

ρ1 = 1050 kg/m3, ρ2 = 4640 kg/m3, ρ3 = 4540 kg/m3,

ρ5 = 2712 kg/m3, β = 10−3 1/K, ν = 10−6 m62/s,

c p1 = 2000 J/(kg·K), c p2 = 627 J/(kg·K),

c p3 = 523 J/(kg·K), c p5 = 897 J/(kg·K),

λ1 = 0.15W/(m·K), λ2=40W/(m·K), λ3=21.9W/(m·K),

λ5 = 237W/(m·K), λ0 = 0.03W/(m·K),

Tm = 396K, Th = 398K, σT = 9 · 10−5 N/(m·K),

g = 10m/s2 [36,37,52]. На свободной границе T0 = 396K,

h = 0.01m. На остальных внешних границах T0 = 293K,

h = 0.1m. В начальный момент времени температура

во всех областях принимала значение 293K, а скорость

в области 1 была равна нулю. Размеры системы зада-

вались следующим образом: L = 0.055m, H = 0.015m,

h1 = 0.001m, h2 = 0.014m, l1 = 0.005m, l2 = 0.015m,

l3 = 0.01m, l4 = 0.005m, l5 = 0.015m.

Как уже отмечалось ранее, величины β и σT имеют

относительно большие значения, потенциально приво-

дящие к численной неустойчивости, поэтому, чтобы

стабилизировать счет, слагаемые, отвечающие за массо-

вую силу в уравнении (1) и термокапилярную силу в

граничном условии (5), дополнительно домножались на

специально заданную функцию f (t):

f (t) =
1

2

(

er f

(

t − 10000

2000

)

+ 1

)

. (8)

Использование данной функции позволяет не учиты-

вать в задаче эффекты, связанные с фазовым переходом.

Ее вид подбирался таким образом, чтобы в начальные

моменты времени решалась исключительно теплопро-

водная задача и только после прогрева всех областей

непрерывным образом
”
включались“ конвективные ме-

ханизмы.

Результаты моделирования для выбранных значений

параметров эволюции полей температуры и скорости

приведены на рис. 3. Как показали расчеты, нагрев

реактора приводил к возникновению стационарного сим-

метричного относительно центра течения. Несмотря на

малость разности температур, на свободной границе

скорость конвективного переноса расплава бензойной

кислоты достигает значений ∼ 4mm/s.

Особое внимание стоит уделить форме течения вбли-

зи торцевых граней кристалла. Профиль дна значительно

влияет на процесс формирования мелких вихрей, ко-

торые могут зародиться в области перед кристаллами

или в спутном следе за образцами. Решение задачи с

учетом фиксирующей маски показало, что ее наличие

практически не влияет на интенсивность конвективного

массопереноса и вид основного течения (рис. 4). Однако
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Рис. 3. Поле температуры (сверху) и скорости (снизу) в

случае решения задачи без фиксирующей маски.
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Рис. 4. Поле температуры (сверху) и скорости (снизу) в

случае решения задачи с фиксирующей маской. Стрелками

обозначено направление основного течения.

в случае более ровного профиля дна течение вблизи про-

тонируемых пластин становится более равномерным, а в

системе отсутствуют завихрения вблизи кристаллов нио-

бата лития. Форму и размер вихрей крупного масштаба

определяет скорость основного потока, которая зависит

от величины прикладываемого градиента температуры.

В случае малых перепадов температуры формируется

слабое ползущее течение, которое, натекая на образец,

сильнее омывает часть кристалла, находящуюся ближе

к переднему фронту потока. В процессе формирования

интенсивной конвекции, когда сдвиговое напряжение на

границе образцов превышает определенное критическое

значение, потоки расплава подхватывают и уносят про-

дукты реакции тем больше, чем выше скорость течения.

Важно отметить, что значения температуры внут-

ри расплава бензойной кислоты, полученные в счете,

отличаются от значений, детектируемых термопарами

при проведении эксперимента. Так, разность температур,

приходящаяся на слой расплава бензойной кислоты,

в эксперименте существенно выше, что сделает кон-

вективный перенос более интенсивным, чем тот, что

получается при численном моделировании. Это должно

привести к существенно бо́льшим скоростям конвек-

тивного переноса. В совокупности с цилиндрической

геометрией реактора данные усложняющие факторы

приведут к существенной трехмерности течения. Также

такое течение уже нельзя считать ползущим [53], и для

его описания потребуется усовершенствование системы

уравнений (1)−(4). Более того, в случае больших разно-

стей температур течение может потерять устойчивость

и стационарность [54], но при этом, при высоких над-

критичностях, гомогенизация расплава в системе будет

происходить еще более интенсивно.

При обработке результатов РСА и метода призменно-

го ввода образцов, полученных при различных условиях

проведения натурного эксперимента, было обнаружено,

что в зависимости от интенсивности конвективного тече-

ния на поверхности кристаллов формируются планарные

волноводы, различные по глубине и значению прира-

щения показателя преломления при одинаковом темпе

нагрева и остывания реактора, а также при одинаковом

времени выдержки системы в течение 2 h при средней

температуре 463K. Оценка интенсивности процесса по

величине δ в таком случае возможна лишь при срав-

нении образцов с одинаковыми 1ne , что затруднитель-

но при наличии большого разнообразия полученных

волноводов. Расчет площади под кривой распределения

приращения показателя преломления необыкновенного

луча также не даст полноценной картины, поскольку

в процессе отжига образцов данная величина может

изменяться в широких пределах [55]. В нашей ситуации

это значение варьировалось от 5% до 30% от образца

к образцу до и после процедуры отжига. Поэтому в

работе было принято решение оценить степень влия-

ния конвективного течения на процесс протонирования

путем подсчета количества протонов N, которые в

ходе протонного обмена замещают в кристалле ниобата

лития ионы лития. Согласно выводам, приведенным в

работе [26], при отжиге в сухой атмосфере эта величина

должна сохраняется в образце, поскольку ионы H+ лишь

перераспределяются по глубине волноводного слоя.

Расчет количества протонов в объеме под единичной

площадью волновода в 1 cm2 осуществлялся по формуле

N =
ρ̃VC

M
· NA, (9)

где NA — число Авогадро, ρ̃ — плотность волновода,

V — объем волновода, M — молярная масса твердого

раствора HxLi1−xNbO3 при концентрации протонов C в

волноводе. Для оценки N в первом приближении прене-

брежем изменением плотности волновода относительно

исходного значения ρ̃ = 4700 kg/m3 кристалла ниобата

лития [52]. Зная 1ne по результатам измерений призмен-

ного ввода, используя график зависимости приращения

показателя преломления от концентрации протонов в

волноводе, приведенного в работе [26], определяем зна-

чение C .

Анализ разложения графиков зависимости относи-

тельной деформации кристаллической решетки от сдви-

га на пики и сопоставление результатов со структурно-
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Рис. 5. Количество протонов, проникших в кристалл в зависимости от разности температуры, рассчитанные после протонного

обмена (сплошная кривая) и после пятичасового отжига при температуре 643K (штриховая кривая): а — X -срез, b — Z-срез.

фазовой диаграммой протоннообменных волноводных

слоев [26] показал, что после протонного обмена на

поверхности кристаллов формируются волноводы, со-

держащие β1- и β2-фазы. Оценка площади под кривой

I/Imax от деформации ε для каждой из фаз позволила

определить, что в кристаллах X -среза приблизительно

45% общей глубины волновода занимала β1-фаза и 55%

в Z-срезе, в то время как на β2-фазу приходилось 55%

и 45% глубины волновода в X - и Z-срезе соответствен-

но. Соотношение объема фаз было также учтено при

расчете количества протонов, которое было проведено

и для кристаллов, прошедших процедуру постотжига.

Результаты подсчета N от прикладываемой разности

температур приведены на рис. 5.

Из графиков видно, что при перепаде температуры

на единицу длины в ∼ 1.5K/cm наблюдается падение

количества протонов, проникающих в кристалл в про-

цессе протонирования. Этот эффект можно объяснить

следующим образом. Под действием омывающего пото-

ка, течение, удаляя из приповерхностного слоя ионы

лития, осуществляет поднос свежего реагента — чи-

стую бензойную кислоту, протоны которой начинают

активно проникать внутрь кристалла с интенсивностью,

сравнимой с начальными этапами протонного обмена,

формируя волновод.

Как продемонстрировано в работе [56], концентрация
свободных протонов в интервале температур 413−473K

в расплаве бензойной кислоты достаточно низкая, так

как мала степень диссоциации ее молекул. При малой

концентрации свободных протонов в расплаве кислоты

более вероятным представляется механизм протонного

обмена посредством диссоциативной адсорбции молекул

бензойной кислоты с генерацией протонов, принимаю-

щих участие в процессе, непосредственно на поверхно-

сти ниобата лития. При таком сценарии вблизи поверх-

ности кристалла формируется ионный пограничный слой

из ионов лития и бензоат-ионов, которые, рекомбинируя,

образуют примесь бензоата лития. Накапливаясь вблизи

поверхности кристалла, данная примесь затрудняет ад-

сорбцию и диссоциацию молекул кислоты, что приводит

к росту энергии активации. Наличие гидродинамических

потоков позволяет отвести ионы лития и бензоат-ионы

от поверхности ниобата лития и подвести к нему мо-

лекулы реагента. Малая концентрация свободных про-

тонов в расплаве кислоты не приведет к существенной

стратификации их по плотности, а наличие интенсивного

перемешивания приповерхностных слоев лишь повысит

гомогенизацию расплава, что приведет к выравниванию

концентрации примеси в объеме.

На первый взгляд, чем интенсивнее поток, тем больше

протонов должно пройти в объем образца. Однако при

больших поверхностных концентрациях протонов в по-

верхностном слое волновода диффузия не успевает пере-

нести ионы водорода вглубь кристалла. Поверхностный

слой кристалла с повышенной концентрацией протонов

может приводить к формированию электрического поля,

препятствующего адсорбции новых молекул кислоты.

Еще одним из возможных механизмом снижения скоро-

сти протонного обмена при наличии в системе интенсив-

ных потоков представляется обратная адсорбция ионов

лития на поверхности кристалла на вакантные места,

которые не успели занять ионы водорода.

Данный результат косвенно свидетельствует о том,

что в процессе протонного обмена над поверхностью

кристалла в объеме бензойной кислоты, возможно, фор-

мируется слой с более высокой концентрацией ионов

лития, толщиной которого можно управлять с помощью

конвективных потоков. При этом в системе расплав

источник-кристалл формируется некий баланс по скоро-

сти проникновения протонов водорода в образец и их

диффузионного дрейфа в объем кристалла. Предполага-

ется, что в поставленных экспериментах характеристики

Журнал технической физики, 2026, том 96, вып. 1



Особенности процесса протонного обмена при формировании планарных волноводов на кристаллах... 175

0

0

0

0.01

0.01

0.01

0

0

0

0.02

0.02

0.02

0.04

0.04

0.04

0.08

0.08

0.08

0.10

0.10

0.10

∆d/d

∆d/d

∆d/d

I/
I m
a
x

I/
I m
a
x

I/
I m
a
x

0.06

0.06

0.06

0.02

0.02

0.02

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

a

c

e

0

0

0

0.01

0.01

0.01

0

0

0

0.02

0.02

0.02

0.04

0.04

0.04

0.08

0.08

0.08

0.10

0.10

0.10

∆d/d

∆d/d

∆d/d

I/
I m
a
x

I/
I m
a
x

I/
I m
a
x

0.06

0.06

0.06

0.02

0.02

0.02

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

1
2
3
4
5

b

d

f

5 1 4

2

3

Рис. 6. Зависимость нормированной интегральной интенсивности от величины деформации на кристаллах X -среза ниобата лития,

определяемые после проведения протонного обмена при отсутствии (слева) и наличии (справа) фиксирующей маски. Перепад

температуры в реакторе, K/cm: а, b — 0.5; c, d — 1; e, f — 1.4.

слоя над поверхностью кристалла меняются, что и

приводит к изменению скорости протонного обмена.

Продемонстрированный эффект ускорения протонного

обмена при наличии термогравитационной конвекции

может использоваться для сокращения времени техно-

логического цикла при производстве волноводов с ха-

рактеристиками, идентичными волноводам, получаемых

в результате протонного обмена в термокамерах. В та-

ком случае время и температурный режим постотжига

будет одинаковым, поскольку глубина проникновения

протонов после ПО для волноводов с равными 1ne

и δ равны. Наличие термогравитационной конвекции

позволяет сократить время первого этапа — протониро-

вания, не изменяя времени постотжига при получении

идентичных волноводов. Кроме того, выравнивание кон-

центрации ионов лития в объеме расплава может быть

полезным при проведении мягкого протонного обмена,

продолжительность которого весьма значительна и тре-

бует высоких температур [57,58], или при проведении

высокотемпературного протонного обмена [59].
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Приращение показателя преломления на поверхности 1ne(0), глубина волновода δ, [µm], число протонов в волноводе N, [a. u.]

Срез
Время выдержки

После протонного обмена После отжига 5 h, T = 643K
h, 1T K/cm

1ne(0) ± 0.0002 δ N · 1018 1ne(0) ± 0.0002 δ N · 1018

X 1, 2.0 0.1174 1.8 1.9 0.0353 7.1 2.3

2, 0.2 0.1166 1.9 2.0 0.0383 6.9 2.4

Z 1, 2.0 0.1162 1.4 1.5 0.0322 7.9 2.1

2, 0.2 0.1172 1.4 1.5 0.0318 8.0 2.0

Наблюдаемый рост числа протонов после отжига,

наиболее вероятно, связан с неточностью определения

концентрации протонов в волноводе по графику, приве-

денному в работе [26]. Также на расхождение кривых

на рис. 5, демонстрирующих количество протонов в

волноводе до и после отжига, может влиять погрешность

определения глубины протонообменного слоя, при на-

хождении которой в зависимости приращения показате-

ля преломления необыкновенного луча от концентрации

в первом приближении не учитывалось наличие в кри-

сталле β1- и β2-фаз.

Сравнение двух пар образцов X - и Z-срезов, полу-

ченных в процессе протонного обмена в термокамере с

выдержкой при температуре 463K в течение 2 h, а также

при наличии источника с постоянной плотностью теп-

ловыделения при выдержке кристаллов 1 h с перепадом

температуры 2.0K/cm, показало, что по величине 1ne(0)
δ и N волноводы имели близкие значения (см. таблицу).
Из представленных в таблице данных можно сделать

вывод о том, что наличие термогравитационной кон-

векции позволило ускорить процесс протонирования по

отношению к процессу, протекающему в термокамере.

Исследование характеристик образцов после процесса

отжига при температуре 643K показало, что для пол-

ного преобразования волноводов на образцах X -среза,

полученных при использовании источника с постоянной

плотностью тепловыделения из β2- в α-фазу требуется

от 7 до 10 h против 5 h для волноводов, полученных на

образцах Z-среза. Последовательное исчезновение про-

межуточных фаз при отжиге приводит к формированию

волноводов с 1ne ∼ 0.03 и глубиной порядка 9µm. При

сравнении числа протонов N было установлено, что

в образцах X -среза эта величина примерно в 1.5 раза

превышала значение N для кристаллов Z-среза. Данный
результат также согласуется с выводом о том, что

структура X -среза более проницаема для движущихся

ионов лития и водорода [60], что и приводит к более

высокой эффективности процесса протонного обмена в

образцах X -среза.

Результаты определения нормированной интегральной

интенсивности от величины деформации, детектируемой

после протонного обмена в пяти точках на поверхно-

сти образцов для кристаллов X -среза, полученных при

различных условиях проведения эксперимента, пред-

ставлены на рис. 6. Аналогичную динамику проявляют

волноводы, полученные на кристаллах Z-среза, но с

меньшей вариацией величины I/Imax. Графики I/Imax

от ε на рис. 6, a, b соответствуют случаю протонного

обмена, проведенного в термокамере без (рис. 6, a) и

с фиксацией образцов (рис. 6, b). Из представленных

данных видно, что в точке, расположенной на одной из

боковых граней кристалла (сплошная кривая), детекти-
руется большее значение интегральной интенсивности

пучка, чем в точке, расположенной в центре образца —

кривая 1, и на расстоянии 2mm от края в центре трех

других граней — кривые 2−4.

Наличие фиксирующей маски усилило эффект неод-

нородного протонирования в указанной точке, одновре-

менно уменьшая разницу между показаниями остальных

областей (рис. 6, b). Наличие термопар при проведении

натурного эксперимента позволило объяснить причину

отличия в значениях I/Imax, определяемых на поверх-

ности одного образца. Так, при протонном обмене в

термокамере с помощью введенных в реактор термопар

после выхода системы на рабочую температуру 463K в

нем был зафиксирован перепад температуры от 0.1 до

0.25K/cm в зависимости от положения реактора отно-

сительно центра системы. Анализ данных с термопар,

измеряющих температуру воздуха внутри камеры, пока-

зал, что после прогрева в различных областях между

стенками печи наблюдается расхождение в значениях

температуры порядка 5K. Считается, что в термокамере

градиент температуры по объему настолько мал, что

в реакторах в процессе протонного обмена не долж-

но формироваться конвективных течений. В натурном

эксперименте нагрев воздуха в термокамере осуществ-

ляется за счет тепловых элементов, расположенных в

ее боковых стенках. Дополнительного перемешивания

воздушного объема конструкция не предусматривала.

Наличие температурной неоднородности в окружающей

воздушной среде может приводить к неравномерному

прогреву реактора и формированию внутри расплава

бензойной кислоты слабой термогравитационной кон-

векции [38,39,50]. Сопоставление картины конвектив-

ного потока и положения точек, в которых проводи-

лись измерения интегральной интенсивности, схематич-
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но приведено на вставке рис. 6, f. Точка, на которой фик-

сировалось наибольшее значение I/Imax, располагалась

на ближайшей по отношению к натекающему потоку

грани кристалла. Полученные экспериментальные дан-

ные хорошо согласуются с выводами, сделанными при

численном решении модельной задачи, о том, что слабое

ползущее течение, натекая на образец, сильнее омывает

часть кристалла, находящуюся ближе к переднему фрон-

ту потока.

При более интенсивном омывающем образцы течении

в случае проведения протонного обмена с использова-

нием источника тепла с постоянной плотностью теп-

ловыделения разница в значениях I/Imax наблюдалась

уже для большего числа областей (рис. 6, c, e). Ис-

пользование фиксирующей маски, в отличие от случая

проведения протонного обмена в термокамере, напро-

тив, позволяло нивелировать данный эффект. Это также

согласуется с выводом о том, что плоскостность дна

приводит к более равномерному процессу протониро-

вания, так как в системе более интенсивно происходит

перемешивание расплава и в то же время отсутствуют

завихрения вблизи кристаллов.

Заключение

В заключении отметим, что, несмотря на отлаженный

процесс изготовления планарных волноводов в кри-

сталлах ниобата лития методом протонного обмена, в

данном технологическом процессе по-прежнему остает-

ся множество физико-химических эффектов, требующих

объяснения. Так, создание в работе установки, позволяю-

щей в реальном времени наблюдать за динамикой роста

температуры внутри реактора, дало возможность скор-

ректировать программу проведения протонного обмена

при смене условий технологического цикла, а также от-

следить процесс формирования конвективных потоков в

объеме расплава бензойной кислоты при неоднородном

нагреве дна и стенок реактора. Экспериментальные ис-

следования, согласующиеся с результатами решения мо-

дельной задачи, косвенно подтверждают наличие вблизи

поверхности кристалла теоретически предсказанного ра-

нее ионного пограничного слоя, образование которого

напрямую влияет на оптические характеристики полу-

чаемых волноводов. Анализ результатов РСА и мето-

да призменного ввода волноводов, изготовленных при

различных режимах, свидетельствует о положительном

влиянии конвекции на скорость обмена ионов лития с

протонами бензойной кислоты. Полученные результаты

позволяют расширить понимание механизмов, играющих

большую роль в реакции протонного обмена, и предло-

жить дополнительные возможности по ее контролю и

интенсификации.
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