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Работа посвящена теоретическому исследованию влияния технологической маски, закрывающей 
часть поверхности кристалла ниобата лития, на формируемый вблизи него ионный пограничный 
слой в расплаве бензойной кислоты. В ходе протонного обмена со стороны чистой поверхности 
кристалла в расплав поступают ионы лития и бензоат-ионы. Их диффузия, электромиграция и ре-
комбинация описываются при помощи уравнений переноса. Электрическое поле, генерируемое 
за счет разности концентраций ионов, определялось при помощи уравнения электростатики. Как 
показали расчеты, наличие маски частично ограничивает направление переноса ионов в расплаве. 
А именно, непроницаемая маска с относительно большой толщиной не дает ионам активно рас-
пространяться в продольном к кристаллу направлении. Значительная часть ионов рекомбинирует 
внутри выемки, формируемой стенками маски и поверхностью кристалла. Лишь незначительная 
часть ионов успевает покинуть данную область до своей рекомбинации. В этом случае распреде-
ления концентрации с хорошей степенью точности являются однородными вдоль поверхности 
пластины ниобата лития. Помимо этого, активное распространение ионов вглубь расплава 
предотвращает генерируемое вблизи кристалла электрическое поле. Уменьшение толщины маски 
приводит к тому, что часть ионов при движении от кристалла успевает выйти из области, ограни-
ченной стенками маски. Из-за этого распределения концентрации принимают более сложную 
форму. В частности, по мере уменьшения размеров маски в распределении бензоат-ионов все 
сильнее проявляется разреженная область в центре выемки. 
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This work is devoted to a theoretical study of the influence that a technological mask covering a por-
tion of the surface of a lithium niobate crystal has on the ion boundary layer formed near it in a ben-
zoic acid melt. During proton exchange, lithium ions and benzoate ions enter the melt from the clean 
surface of the crystal. Their diffusion, electromigration, and recombination are described using 
transport equations. The electric field generated by the difference in ion concentrations was deter-
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mined using the electrostatic equation. Calculations have shown that the presence of the mask par-
tially limits the direction of ion transport in the melt. Specifically, an impermeable mask with a rela-
tively large thickness prevents ions from actively propagating longitudinally to the crystal. A signifi-
cant part of the ions recombine within the cavity formed by the mask walls and the crystal surface. 
Only a small part of the ions manage to leave this region before recombination. In this case, the con-
centration distributions are uniform, with a good degree of accuracy, along the surface of the lithium 
niobate plate. Furthermore, the active propagation of ions into the melt is prevented by the electric 
field generated near the crystal. Reducing the mask thickness results in some of the ions, as they 
move away from the crystal, escaping the region bounded by the mask walls. This results in concen-
tration distributions taking a more complex shape. Specifically, as the mask size decreases, the 
sparse region in the center of the cavity becomes increasingly visible in the benzoate ion distribu-
tion. 
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1. Введение 

Технология протонного обмена, используемая 
для создания оптических волноводов, имеет боль-
шое количество модификаций [1,2]. В качестве 
пластины, на базе которой может быть изготовлен 
волновод, выступают различные кристаллы, в 
частности, ниобат или танталат лития. Особенно-
сти той или иной технологии создания волноводов 
проявляются уже на этапе подготовки кристалла. К 
примеру, перед протонированием кристаллы могут 
быть обработаны плазмой [3] или отполирова-
ны [4]. 

Из-за сложного строения кристаллической ре-
шетки приходится учитывать, какая именно сторо-
на кристалла будет протонироваться. Как показы-
вают эксперименты, различия между 
обогащенными водородом X и Z–срезами или 
между +Z и –Z–срезами кристалла проявляются 
при анализе свойств конечного продукта [5, 6]. 

Основной этап технологии – это выдерживание 
кристалла в расплаве кислоты. Одной из наиболее 
часто используемых является бензойная кислота 
[7]. В зависимости от того, какими характеристи-
ками должен обладать волновод, меняется время 
выдержки, температура расплава, концентрация 
дополнительных примесей в расплаве или кри-
сталле и пр. [8, 9]. 

Помимо этого, важным аспектом является тип 
формируемого на поверхности кристалла волново-
да. В случае, если требуется создание планарного 
волновода, в расплав погружают кристалл с полно-
стью очищенной поверхностью. Если же требуется 
изготовление канального волновода, у которого, в 
отличие от планарного, профиль показателя пре-
ломления изменяется только в выделенной припо-
верхностной области пластины, то перед погруже-
нием в расплав на часть поверхности кристалла 
наносят технологическую маску [10]. Данная мас-
ка блокирует физико-химическое взаимодействие 
кристалла и расплава, вследствие чего протониру-

ется только та часть кристалла, которая не закрыта 
маской. 

Зачастую после выдержки в расплаве образец 
подвергается отжигу, параметры которого также 
позволяют регулировать свойства конечного вол-
новода [11]. 

Особенности, проявляющиеся во время прото-
нирования в тех или иных условиях, изучаются не 
только экспериментально, но и теоретически. Ма-
тематическая модель, описывающая диффузию 
протонов в кристалле, была предложена в работе 
[12]. Затем, применительно к более реальной по-
становке, в ней была учтена анизотропия кристал-
ла [13]. В работе [14] проанализирована роль не-
линейных слагаемых в уравнении переноса, учет 
которых позволяет получить профили показателя 
преломления, по форме близкие к ступенчатым, 
получаемым на производстве. 

Помимо диффузии протонов в кристалле, тео-
ретические исследования проводятся и в отноше-
нии поведения продуктов реакции протонирования 
в расплаве во время технологического процесса. 
Диссоциативная адсорбция молекул бензойной 
кислоты приводит к тому, что со стороны поверх-
ности кристалла в расплав попадают ионы лития и 
бензоат-ионы [15, 16]. Как показывают расчеты, 
данные ионы образуют вблизи межфазной поверх-
ности пограничный слой, равномерно распреде-
ленный вдоль поверхности кристалла в случае, ко-
гда поверхность кристалла является однородной. 

Очевидно, что при создании канального волно-
вода поток ионов со стороны кристалла в расплав 
будет сильно локализован, из-за чего ионный по-
граничный слой будет претерпевать существенные 
изменения. Целью настоящей работы является 
изучение поведения продуктов реакции протонно-
го обмена, попадающих в расплав со стороны кри-
сталла. Осложняющим фактором транспорта ионов 
будет нанесенная на участок поверхности кристал-
ла непроницаемая маска. Таким образом, в отли-
чие от предыдущих работ [15, 16], ионы распро-
страняются в области со сложной геометрией. 
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2. Математическая постановка 

Рассмотрим расплав бензойной кислоты, нахо-
дящийся в реакторе протонного обмена и взаимо-
действующий с кристаллом ниобата лития (рис. 1).  
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Рис. 1. Геометрия задачи и система координат. 
Штрих-пунктирная линия – ось симметрии, се-
рая область – технологическая маска. 1 – стен-
ки реактора, 2 – поверхность маски, 3 – поверх-
ность кристалла 

В двумерной осесимметричной постановке по-
верхность кристалла частично закрыта технологи-
ческой маской, из-за чего протонируется только 
небольшой участок поверхности с размером l = 2.5 
мкм, расположенный вблизи начала координат. 
Соответственно, h – толщина технологической 
маски, нанесенной на кристалл, которая варьиро-
валась в ходе расчетов. Размеры расчетной обла-
сти определялись параметром L = H = 12.5 мкм. 

Поведение положительных ионов лития и от-
рицательных бензоат-ионов описывается следую-
щей системой уравнений [15,16]: 
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где E, φ, n± – поля напряженности электрического 
поля, электрического потенциала, и концентрации 
положительных и отрицательных ионов. Парамет-
ры e, ε0, и ε обозначают заряд электрона, электри-
ческую постоянную и диэлектрическую проницае-
мость. Величины D± и k± определяют значения 
коэффициентов диффузии и подвижности соответ-
ствующих ионов, а kR – коэффициент рекомбина-
ции ионов: 
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Граничные условия на стенках реактора и на 
фотолитографической маске задавались по анало-

гии с [15]. Границы 1 и 2 должны быть непроница-
емыми для ионов. С модельной точки зрения это 
означает, что на данных границах достаточно об-
ратить в ноль нормальные компоненты градиентов 
концентраций и электрического потенциала. Важ-
но отметить, что в рамках такого подхода на ука-
занных границах будет иметь место касательная 
компонента электрического поля, оказывающая 
влияние на распределения ионов. Условия на гра-
ницах 1 и 2 выражаются следующим образом: 
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Со стороны межфазной поверхности 3 в рас-
плав попадают ионы, плотность потока J которых 
определяет производные концентраций на границе: 
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Относительно данной поверхности также опреде-
ляется электрический потенциал: 
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На оси симметрии производные также обраща-
лись в ноль: 
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Задача решалась в безразмерных переменных. 
За единицу измерения расстояния, времени, кон-
центрации и электрического потенциала были вы-
браны l, l2/D+, Jl/D+ и eJl3/εε0D+, соответственно. 

После процедуры обезразмеривания система 
уравнений (1)–(2) и граничные условия (3)–(5) 
принимают следующий вид: 
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Полученный в уравнении (7) набор безразмерных 
управляющих параметров A±, B± и C характеризу-
ет, соответственно, безразмерные коэффициенты 
диффузии, подвижности и рекомбинации. 
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3. Метод решения 

Краевая задача (7)–(11) решалась численно при 
помощи явной конечно-разностной схемы, реали-
зованной на языке программирования C++. Урав-
нение Пуассона (8) решалось при помощи метода 
последовательной верхней релаксации [17]. 

В работе [18] показано, что молекулы бензой-
ной кислоты и метанола обладают похожими зна-
чениями дипольного момента. Это позволяет оце-
нить диэлектрическую проницаемость бензойной 
кислоты для температуры, близкой к протонному 
обмену T = 500 К, как ε = 10. Значения кинетиче-
ских коэффициентов оцениваются через вязкость 
расплава и размеры ионов в [15]: k+ = 1.5·10−7 
м2/с·В, k– = 2·10−8 м2/с·В, D+ = 10−8 м2/с, D− = 10−9 
м2/с. Величина плотности потока ионов со стороны 
кристалла определяется, исходя из времени про-
тонного обмена и толщины обогащенного ионами 
водорода слоя кристалла [15]: J = 1018 с-1м-2. Таким 
образом, безразмерные параметры задачи прини-
мали следующие значения: A+ = 1, A– = 0.1, B+ = 
42.37, B– = 5.650, C = 48.02. Характерное значение 
толщины технологической маски составляет 300 
нм [19,20]. В настоящей работе величина h варьи-
ровалась в интервале от 0 до 3 мкм. Начальными 
условиями служили нулевые поля концентраций и 
электрического потенциала. 
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Рис. 2. Пример распределения вычислительных 
узлов для случая N = 51 

По аналогии с численной схемой, представлен-
ной в работе [16], в настоящей программной реа-
лизации производилось сгущение узлов вычисли-
тельной сетки вблизи межфазной границы 3. 
Процедура сгущения была реализована следую-
щим образом. После задания размеров расчётной 
области L производилось формирование равно-
мерной сетки, узлы которой располагались в точ-
ках с координатами xi, yj. Далее производилось вы-

числение переменного шага hi и jh  для неодно-

родной сетки: 
c

i ih a bx  , 
c

j jh a by  . 

При сгущении сетки вдоль осей x и y использова-

лись различные требования к разложениям hi и jh . 

Сетка сгущалась в ортогональном к межфазной 
поверхности 3 направлении таким образом, чтобы 
на пограничный слой приходилось примерно 100 
узлов. Для этого параметры a, b и c принимали 
значения 1.25, 1.8·10-5 и 8. Соответственно, при 

сгущении сетки в x-направлении параметры a , b  
и c принимали такие значения, чтобы на выемку, 
формируемую стенками технологической маски, 
также приходилось 100 узлов: 5, 1.7·10-5 и 10.  

В дополнение к этому, значения указанных па-
раметров в разложениях выбирались таким обра-
зом, чтобы создать относительно равномерное 
разбиение расчетной области вблизи границы 3 
(рис. 2). Число узлов вдоль каждого направления 
составляло N = 251. Сходимость реализованной 
разностной схемы анализировалась при помощи 
следующих интегральных характеристик: 

5 5

0 0

I n dxdy    . 

Результаты данного анализа изображены на рис. 3. 
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Рис. 3. Значения I+ (кресты) и I– (ромбы) в зави-
симости от количества узлов 

4. Результаты численного 
моделирования 

Вне зависимости от значения толщины техно-
логической маски в рассматриваемой системе 
формируются стационарные поля концентраций и 
электрического потенциала. Размерное время 
установления данных полей составляет ~0.05 с. 
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Ионы, проникающие в расплав со стороны кри-
сталла, стремятся заполнить всю расчётную об-
ласть за счет диффузии, однако рекомбинация и 
сравнительно большие размеры расчётной области 
приводят к тому, что только малая часть ионов до-
стигает стенок реактора. Различие в коэффициен-
тах диффузии и подвижностях ионов приводит к 
тому, что в расплаве имеет место разность концен-
траций. Из-за этого в нём генерируется электриче-
ское поле, направленное в сторону протонируемой 
поверхности и действующее на ионы. Данное поле 
вынуждает ионы лития мигрировать в сторону 
кристалла, а бензоат-ионы – вглубь расплава, что 
дополнительно интенсифицирует рекомбинацию и 
уменьшает размер области, занимаемой основой 
частью ионов [18]. Таким образом, вблизи меж-
фазной границы формируется ионный погранич-
ный слой. 

Пример распределений концентраций и элек-
трического потенциала для двух толщин фотоли-
тографической маски представлен на рис. 4. В слу-
чае относительно большой величины h основная 
часть ионов не успевает отдалиться от кристалла 
на расстояние, большее, чем толщина маски, по-
этому распределение концентраций внутри канав-
ки с хорошей точностью является однородным 
вдоль поверхности кристалла. 

Доля ионов, выходящих из области, ограничен-
ной стенками маски, увеличивается с уменьшени-
ем h. Это приводит к тому, что диффузионный пе-
ренос ионов в области над маской становится 
более интенсивным. Так, ионы лития, обладающие 
существенно большим коэффициентом диффузии, 

чем бензоат-ионы, начинают активно диффундир-
вать не только вдоль оси y, но и вдоль поверхности 
маски, в направлении оси x. Распределение кон-
центрации данных ионов теряет свою однород-
ность вдоль оси x (рис. 4). Транспорт бензоат-
ионов вдоль маски также интенсифицируется, од-
нако менее выражен в сравнении с транспортом 
ионов лития. 

 

Рис. 5. Сравнение профилей концентрации по-
ложительных (1) и отрицательных (2) ионов в 
двух точках: x = 0 (штриховые линии) и x = 0.8 
(сплошные линии) 

 

 
(а)                                                              (б)                                                              (в) 

Рис. 4. Поля концентрации положительных (а) и отрицательных (б) ионов, а также электрического потенциала 
(в) при различных значениях толщины фотолитографической маски: h = 2 мкм (верх) и h = 1 мкм (низ) 



О влиянии толщины технологической маски на ионный пограничный слой… 

  

57

Несмотря на то, что после преодоления обла-
сти, ограниченной стенками маски, у ионов появ-
ляется дополнительное пространство для диффу-
зии, это практически никак не сказывается на 
толщине ионного пограничного слоя. Данная ха-
рактеристика во всех расчётах составляет пример-
но 1 мкм. 

Наличие касательных компонент электрическо-
го поля на поверхности маски приводит к тому, 
что бензоат-ионы начинают накапливаться вблизи 
её угла. Ионы лития, наоборот, стремятся отда-
литься от данной области. Этот эффект проявляет-
ся по мере уменьшения h и прослеживается в по-
лях концентраций (рис. 4). Тем не менее, нельзя 
сказать, что он значительным образом изменяет 
характеристики пограничного слоя. 

Неоднородности, связанные с дополнительной 
миграцией ионов, можно проанализировать путём 
сравнения профилей концентраций, взятых в раз-
ных точках оси x. Из рис. 5 видно, что из-за мигра-
ции в сторону маски часть бензоат-ионов покидает 
центр канавки. Миграция ионов лития приводит к 
противоположному эффекту. 

5. Заключение 

Проведённые расчёты показывают, что наличие 
маски, нанесенной на поверхность кристалла нио-
бата лития, способно заметным образом оказать 
влияние на распределение ионов лития и бензоат-
ионов вблизи пластины в процессе её протониро-
вания в расплаве бензойной кислоты. Несмотря на 
то, что ионы в расчётах отдалялись от кристалла 
на расстояние большее, чем толщина маски, это 
практически никак не изменяло характеристики 
ионного пограничного слоя. 

Неоднородности, появляющиеся в распределе-
ниях концентраций ионов в продольном к кристал-
лу направлениях, связаны как с тем, что ионы спо-
собны выйти за пределы пространства, 
окружённого стенками маски, так и с продольны-
ми компонентами электрического поля, формиру-
емыми на поверхности маски. 

 
Работа выполнена в рамках госзадания Мини-

стерства науки и высшего образования РФ № 
121101300016-2. 
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