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Проведено исследование структуры и свойств модифицированных в водородной плазме (Н-

плазме) приповерхностных слоев оптических материалов: кварцевого и натрий-кальций-си-

ликатного (НКС) стекол; ниобата лития (НЛ) в состоянии поставки и НЛ после протонного 

обмена. Для исследования структуры и свойств оптических материалов использовались ме-

тоды ИК-спектроскопии, Рамановской спектроскопии, дифракционного структурного ана-

лиза, атомно-силовой микроскопии, модовой спектроскопии, сканирующей электронной 

микроскопии, влажного химического травления. Показано внедрение водорода в приповерх-

ностные слои, увеличение количества дефектов структуры материалов. Изменения формы и 

интенсивности пиков поглощения OH–-групп и кривых θ/2θ, снятых с образцов НЛ, подверг-

шихся воздействию Н-плазмы, не существенны, вероятно, из-за малой толщины модифици-

рованного слоя. Впервые выявлено огромное объемное «распухание» (более 10 %) припо-

верхностных слоев НЛ и НКС стекла при обработке в Н-плазме. Также впервые показано 

формирование на поверхности НЛ тонких напряженных слоев после обработки в Н-плазме, 

описано снижение плотности приповерхностных слоев НЛ, модифицированных в Н-плазме; 

выявлены признаки блистеринга и флекинга на поверхности НЛ и НКС стекла после их об-

работки в течение длительного времени (120–150 мин). Впервые выявлено «многослойное» 

строение приповерхностной области НЛ после обработки в Н-плазме. Предложена модель 

изменения структуры и свойств НЛ в ходе обработки, объясняющая экспериментальные ре-

зультаты, полученные в данной работе и опубликованные ранее другими исследователь-

скими группами. Из-за высокой концентрации в приповерхностных слоях оптических мате-

риалов при обработке водород формирует поры и пузыри. В приповерхностной области НЛ 

после обработки в Н-плазме предположительно происходит формирование соединений си-

стемы Li2O–Nb2O5 с низким содержанием Li. Модификация приповерхностных слоев опти-

ческих материалов в водородной плазме может быть использована для формирования эле-

ментов интегрально-оптических схем, в частности дифракционных решеток. 
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The present paper aims to investigate the structure and properties of the near-surface layers of optical 

materials modified by treatment in hydrogen plasma (H-plasma). For this the quartz and soda-lime 

glasses, lithium niobate (LN) as delivered and LN after proton exchange were used. The structure and 

properties of the near-surface layers of optical materials were investigated by IR spectroscopy, Raman 

spectroscopy, X-ray diffraction analysis, atomic force microscopy, mode spectroscopy, scanning elec-

tron microscopy, and wet chemical etching. During the treatment in H-plasma the hydrogen pene-

trated into the near-surface layers and caused increasing the number of defects in the structure of 

materials. Changes of the shape and intensity of the absorption peaks of OH–-groups and the θ/2θ-

curves recorded from the LN samples processed in H-plasma were inconsequent, probably due to the 

thin modified layer. For the first time, a huge volume “swelling” (above 10 %) of the near-surface 

layers of LN and soda-lime glass after the processing in H-plasma was revealed. Also for the first 

time, the formation of thin strained layers on the surface of the LN after treatment in H-plasma was 

shown; the density reduction of the near-surface layers of the LN modified in H-plasma was de-

scribed; the features of blistering and flaking were found on the surface of LN and soda-lime glass 

after their treatment for a long time (120–150 min). For the first time, the multilayer structure of the 

near-surface region of the LN was detected after treatment in H-plasma. In this paper we proposed 

the model of changes the structure and properties of LN after the treatment in H-plasma. The model 

explains the experimental results obtained in this study and previously published studies of other 

research groups. Due to the high concentration in the near-surface layers of optical materials after the 

H-plasma treatment, hydrogen predominantly forms pores and bubbles. Presumably the compounds 

of the Li2O–Nb2O5 system with a low Li content formed in the near-surface region of LN after the 

treatment in H-plasma. Modification of near-surface layers of optical materials in hydrogen plasma 

could be used to form elements of integrated-optical circuits, particularly the diffraction gratings. 
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1. Введение 

Наиболее часто используемыми материалами 

для создания интегрально-оптических (ИО) 

устройств являются кварцевое стекло, натрий-каль-

ций-силикатное (НКС) стекло и ниобат лития (НЛ, 

LiNbO3). Для создания относительно недорогих 

ИО схем с частотами управления характеристи-

ками оптического излучения до 1 кГц в качестве 

материала подложки применяются оптические 

стекла на основе диоксида кремния (SiO2). При 

необходимости создания ИО схем с частотами 

управления характеристиками оптического сигнала 

до 40 ГГц используют LiNbO3 или другие матери-

алы, обладающие электрооптическими свойствами. 

Для создания ИО устройств используется набор 

базовых ИО элементов: волноводов, линз, дифрак-

ционных решеток (ДР), зеркал и др. Для создания 

ИО элементов (волноводов) на поверхности или в 

приповерхностных слоях подложки из оптического 

материала создают слой или слои с показателем 

преломления (ПП), превышающим показатель пре-

ломления подложки. Такие слои могут быть со-

зданы, например, путем легирования, диффузии 

примеси. Частным случаем диффузии примеси яв-

ляется процесс ионного обмена. Процесс ионного 

обмена для создания функциональных ИО элемен-

тов осуществляют в расплавах солей (в случае си-

ликатных стекол) [1, 2] и расплавах, растворах и 

смесях кислот (в случае LiNbO3) [3, 4] при темпера-

турах от 100 °С (в зависимости от температур плав-

ления реагентов) в течение длительного времени 

(обычно 2–4 ч).  

В последнее время наблюдается тенденция пе-

рехода от методов влажной химической обработки 

материалов к плазмохимическим («сухим») мето-

дам формирования ИО элементов как более техно-

логичным, экологичным и относительно безопас-

ным для персонала процессам. Серьезный интерес 

для производителей ИО схем на подложках из элек-

трооптических материалов, таких как ниобат лития, 

танталат лития, представляет замена процесса ион-

ного (протонного) обмена методом «сухой» обра-

ботки в водородной плазме (Н-плазме). В случае же 

оптических стекол, предварительная их обработка 

в Н-плазме приводит к повышению эффективности 

последующего лазерного воздействия для форми-

рования оптических элементов [5].  
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Научными группами Z. Ren [4, 6–8] и 

H. Turcicova [9–16] была предпринята попытка 

формирования оптических волноводов с помощью 

обработки кристалла ниобата лития в водородной и 

водородно-кислородной плазмах. Для подтвержде-

ния возможности формирования оптических волно-

водов в Н-плазме по аналогии с осуществлением 

протонного обмена (ПО) в расплавах кислот в [8] 

приведены следующие оценки. Концентрация сво-

бодных ионов H+ в расплаве бензойной кислоты со-

ставляет 3.7·1022 см–3, концентрация ионов Li+ в 

стехиометрическом LiNbO3 – около 1.9·1022 см–3. 

Для простоты оценки в [8] принято, что протоны H+ 

заменяют ионы Li+ в соотношении 1:1. Характерная 

концентрация ионов водорода в ПО слое 0.4·1021 – 

1.29·1022 см–3. При толщине ПО слоя 1·10–4 см кон-

центрация H+ на 1 см2 будет 0.4·1017–1.9·1018 см-2. 

При этом характерный поток ионов водорода в Н-

плазме (по направлению к поверхности подложки) 

при типичных условиях обработки составляет 

1016 – 1017 см–2с–1. Теоретически, такой поток спо-

собен обеспечить нужную концентрацию ионов H+ 

для формирования ПО слоя толщиной 1·10–4 см ме-

нее, чем за одну секунду [8].  

В [4, 6, 9, 15] показано, что при обработке в Н-

плазме происходит внедрение водорода в припо-

верхностный слой LiNbO3 с помощью методов вто-

ричной ионной масс-спектроскопии (ВИМС) и ИК-

спектроскопии, предположено формирование α-

фазы HxLi1–xNbO3 в приповерхностном слое. В ка-

честве возможного механизма влияния Н-плазмы 

на свойства и структуру материала рассматрива-

лись ионная имплантация и диффузия водорода, 

протонный обмен, химическое восстановление 

ниобата лития. Однако авторами не были проде-

монстрированы функционирующие оптические 

волноводы, созданные в НЛ с помощью обработки 

в Н-плазме. Поэтому вопрос применимости обра-

ботки оптических материалов в Н-плазме для фор-

мирования интегрально-оптических элементов 

остается открытым. 

Целью данной работы является исследование 

структуры и свойств модифицированных в Н-

плазме приповерхностных слоев оптических мате-

риалов и определение применимости данного ме-

тода модификации для создания интегрально-опти-

ческих элементов – оптических волноводов и 

дифракционных решеток. 

2. Подготовка образцов 

Для исследования изменений структуры и фи-

зико-химических свойств под влиянием Н-плазмы 

использовались: 

 кварцевое стекло UV Fused Silica (ESCO Op-

tics) 25×25×1 мм3; 

 НКС стекло (Fisherbrand) 26×76×1 мм3; 

 кристаллы НЛ Х-среза (CQT, Китай), 

15×40×1 мм3; 

 кристаллы НЛ Х-среза (CQT, Китай) с про-

тонообменным планарным волноводом 

(ПОLiNbO3) 15×40×1 мм3. Процесс протонного об-

мена LiNbO3 проводился в закрытом металличе-

ском реакторе в расплаве бензойной кислоты 

C6H5COOH при температуре 174 °C в течение 2 ч. 

Затем образцы были отожжены на воздухе при тем-

пературе 354 °C в течение 330 мин.  

Поверхности образцов были очищены от орга-

нических и неорганических загрязнений. На по-

верхности нескольких групп образцов из НКС 

стекла, LiNbO3 и ПО LiNbO3 были созданы области 

с периодическим топологическим рисунком (мас-

кой для ДР) путем нанесения фоторезиста 

(Microposit, Shipley S1805) на поверхность образ-

цов; проведения интерференционной фотолитогра-

фии (He-Cd лазер, λ = 442 нм) и контролируемой 

проявки созданного в слое фоторезиста рисунка (в 

проявителе Microposit, Shipley 351). Детальное опи-

сание процесса подготовки образцов приведено 

в [17]. Для создания металлической маски для по-

следующего процесса обработки поверх созданной 

в фоторезисте топологии напылялся слой алюми-

ния толщиной 200 нм, осуществлялось удаление 

металлической пленки, находящейся на поверхно-

сти фоторезиста, в органическом растворителе.  

Для изучения изменений структуры и свойств 

оптических материалов под воздействием водород-

ной плазмы были созданы «окна» в маскирующих 

слоях. В данных «окнах» предполагалось формиро-

вание планарных оптических волноводов после об-

работки в Н-плазме. Нерабочая поверхность об-

разца была защищена полиимидной пленкой. 

Общий вид образцов, подготовленных к обработке 

в Н-плазме, представлен на рис. 1. 

 

Рис. 1. Образцы с маской из Al, подготовлен-

ные к обработке в Н-плазме 

3. Обработка в водородной плазме 

Обработка в Н-плазме осуществлялась с помо-

щью системы генерации и удержания ёмкостно-

связанной плазмы, схематическое изображение ко-

торой представлено на рис. 2. Образцы с маской на 

поверхности, подготовленные к обработке, загру-

жались в реактор (кварцевую трубу диаметром 

3.6 см и длиной 120 см, торцы которого присоеди- 
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нялись к источнику рабочего газа и вакуумному 

насосу. Перед напуском рабочего газа из реактора 

откачивался воздух до давления 0.05 Торр. Поток 

рабочего газа регулировался с помощью регулятора 

расхода газа Datametrics 1605. В качестве рабочего 

газа использовался чистый водород. При проведе-

нии экспериментов поток водорода был выбран 

(15±1) см3/мин. При таком потоке водорода давле-

ние в реакторе увеличивалось до 0.3 Торр. Для ге-

нерации плазмы на окружающую реактор 

встречно-штыковую систему электродов (чередую-

щиеся заземленные и подключенные к источнику 

питания электроды) подавалось переменное напря-

жение с помощью радиочастотного генератора 

OEM-12A при рабочей частоте 13.4 МГц; мощность 

на генераторе варьировалась от 25 до 100 Вт. При 

осуществлении обработки в Н-плазме образцы по-

мещались в область реактора, окруженную систе-

мой электродов, или рядом с ней. Давление в реак-

торе в ходе генерации плазмы не могло быть 

измерено корректно. Для обеспечения возможно-

сти дополнительного нагрева подложки в ходе об-

работки плазмой часть реактора располагалась в 

трубчатой печи (Thermolyne 21100) с регулятором 

температуры нагрева с точностью поддержания 

температуры ±5 °С. Температура дополнительного 

нагрева образцов с маской из Al варьировалась от 

100 до 350 °С. Температура образца при обработке 

без дополнительного нагрева повышалась до 80 °С 

за счет взаимодействия с Н-плазмой. Обработка в 

Н-плазме проводилась в течение 30–300 мин. 

Далее будем использовать следующее обозначе-

ние режима обработки образца: Н-плазма (мощ-

ность с генератора, Вт; температура дополнитель-

ного нагрева, °С; время обработки, мин). Для 

случая обработки в Н-плазме без дополнительного 

нагрева вместо температуры нагрева использова-

лось обозначение «б/н». 

После обработки в Н-плазме с поверхности об-

разцов удалялась маска. Все исследования струк-

туры и свойств оптических материалов проводи-

лись после снятия маски и очистки образцов. 

После обработки в Н-плазме наблюдалось изме-

нение цвета участков на поверхности образцов, 

подвергшихся воздействию плазмы. Обработанные 

в H-плазме области на поверхности образцов из 

НКС стекла приобретали желтоватый оттенок, а об-

ласти образцов из LiNbO3 и ПО LiNbO3 – от серова-

того до черного в зависимости от условий и вре-

мени обработки. Особенности изменения 

оптического пропускания образцов после обра-

ботки в Н-плазме описаны в [18]. 

4. Исследования структуры и  

физико-химических свойств  

оптических материалов после  

обработки в водородной плазме 

4.1. Исследование ИК-спектров  

поглощения и спектров комбинационного 

рассеяния света 

Исследования ИК-спектров поглощения прово-

дили с помощью спектрофотометра IFS-66/s Bruker 

в диапазоне волновых чисел 400–4000 см–1 с разре-

шением <1 см–1. Управление ИК-спектрометром и 

первичная обработка спектров производилась с по-

мощью программного обеспечения Opus (Bruker). 

Все исследуемые образцы имели одинаковую тол-

щину 1 мм. Измерения проводились в воздухе при 

T ≈ 20 °C. Свет падал перпендикулярно к плоскости 

образца, закрепленного в держателе спектрометра. 

Записывались спектры поглощения легированного 

водородом приповерхностного слоя и подложки 

D(ν). Спектры комбинационного рассеяния света 

(КРС) были получены с помощью системы inVia 

Raman Microscope (Renishaw), где в качестве источ-

ника излучения использовался He-Ne лазер, работа-

ющий на длине волны 632 нм. Мощность излуче-

ния источника составляла 100 % в ходе всех 

измерений. Запись спектров происходила при тем-

пературах ≈20 °С в трёх точках поверхности образ-

цов. Спектры в каждой точке были получены путем 

накопления результатов 4 сканирований. Исследо-

вались неполяризованные спектры КРС. Исследо-

вания спектров КРС НКС стекол не проводилось, 

т.к. при использовании источника с возбуждающей 

длиной волны 632 нм в спектре КРС наблюдается в 

основном сигнал фотолюминесценции [19]. 

 

Рис. 2. Схема системы генерации и удержания плазмы, использованной в данной работе 
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4.2. Проведение рентгенографических 

исследований монокристалла ниобата лития 

Съемка велась на рентгеновском двухкристаль-

ном дифрактометре ДРОН-УМ1 в излучении ко-

бальтового анода с использованием длины волны 

K-серии, 𝛽-линии, 𝜆𝛽 = 1.62073 Å. Интенсивность 

излучения рентгеновской трубки поддерживалась 

постоянной за счёт использования одних значений 

напряжения U = 30 кВ и тока I = 10 мА. После мо-

нохроматора устанавливались щели: на 1.0 мм для 

ограничения вертикальных размеров пучка; 0.2 мм 

для ограничения ширины рентгеновского пучка. 

Перед счётчиком устанавливалась вертикальная 

щель шириной 0.05 мм. Интенсивность отражения 

при определенном брэгговском угле определялась 

числом импульсов, зарегистрированных счётчиком 

за 10 с. Каждый монокристалл или исследуемая об-

ласть монокристалла снимались в нескольких точ-

ках поверхности. Результаты в различных точках на 

поверхности монокристалла при исследовании од-

нородной по поверхности пленки практически не 

отличались друг от друга. 

Регистрация дифракционных линий (дифракто-

грамм) производилась по точкам при последова-

тельных поворотах образца и счетчика: образец по-

ворачивался последовательно на угол 9 угл. с, а 

счетчик – на удвоенные углы (снималась кривая 

/2). Затем при неподвижных образце и счетчике 

производили подсчет числа импульсов сигнала 

счетчика, сгенерированного дифрагированными 

квантами излучения. Измерения проводились при 

комнатной температуре в воздухе. 

Для каждого из образцов Х-среза монокристал-

лов LiNbO3 и ПО LiNbO3 исходных и после обра-

ботки в Н-плазме была получена /2-кривая для 1-

го порядка отражения от плоскости (110). Меж-

плоскостное расстояние образцов d соответствует 

параметру a кристаллической решетки вдоль 

направления [110] для X-среза. Соответственно, за-

писывались дифракционные спектры отражения 

для {110} семейства плоскостей, индекс отраже-

ния (110). 

Один из графиков, представленных в работе, по-

строен в координатах «интенсивность I – межплос-

костное расстояние d». Данная обработка экспери-

ментальных /2-кривых наглядно показывает 

отличие межплоскостных расстояний, соответству-

ющих различным пикам кривых. Перевод удвоен-

ных углов скольжения 2 по отношению к атомной 

плоскости кристалла в межплоскостные расстоя-

ния, соответствующие данным углам, был произве-

дён исходя из формулы Вульфа-Брэгга [20]: 

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆,  (4.1) 

где 𝜆 = 𝜆𝛽 (Сo), а n = 1. 

В данной работе за счет применения особых ме-

тодов съемки точность определения периодов ре-

шетки составляла 0.01–0.001 %. Глубина проникно-

вения излучения с длиной волны  = 1.62075 Å в 

НЛ – 10 мкм. Это значение не является таблич-

ным, оно было получено расчетным путем (оценки 

коэффициента поглощения) и затем подтверждено 

экспериментально [21].  

4.3. Исследование характеристик тонких 

пленок методом модовой спектроскопии 

и измерение эффективности дифракции 

оптического излучения на дифракционных 

решетках 

Исследования характеристик тонких пленок на 

поверхности оптических материалов, сформиро-

ванных путем обработки в Н-плазме, осуществля-

лись с помощью установки модовой спектроскопии 

Metricon 2010/M (Metricon corp., США). Точность 

измерения показателя преломления ± 0.0001 (зави-

сит от числа возбуждаемых мод и вида распределе-

ния ПП по глубине слоя). Разрешение по ПП со-

ставляет ± 0.00005. Ввод оптического излучения в 

тонкую пленку осуществляется методом призмен-

ного ввода [22, 23]. В качестве источника оптиче-

ского излучения использовался Не-Nе одномодо-

вый лазер с длиной волны излучения λ = 632.8 нм. 

Для измерения ПП и толщины пленки на по-

верхности оптического материала методом модо-

вой спектроскопии в пленке должны выполняться 

волноводные условия для оптического излучения 

λ = 632 нм: ПП приповерхностного слоя должен 

быть выше ПП подложки, и толщина слоя (пленки) 

должна превышать толщину отсечки. В таблице 

представлена оценка толщины отсечки 𝑇кр для 

пленки с повышенным, относительно подложки ПП 

(Δn), на 0.001, 0.01 и 0.15 градиентным профилем 

изменения ПП. Выбранные значения изменения ПП 

являются характерными для процесса протонного 

обмена на X-срезе согласно [24].  

Оценка толщины отсечки 𝑇кр оптического 

планарного волновода с различными пара-

метрами 

ПП подложки ПП пленки 𝑇кр, мкм 

2.203 (LiNbO3) 2.204 (Δn = 0.001) 2.849 

2.203 (LiNbO3) 2.213 (Δn = 0.01) 0.900 

2.203 (LiNbO3) 2.303 (Δn = 0.15) 0.229 

1.522 (НКС стекло) 1.523 (Δn = 0.001) 3.427 

1.522 (НКС стекло) 1.532 (Δn = 0.01) 1.082 

1.522 (НКС стекло) 1.622 (Δn = 0.15) 0.273 

Подтверждение работоспособности и исследо-

вание характеристик созданных периодических 

структур в качестве ДР (с периодом ) и измерение 

эффективности дифракции (ЭД) проводились пу-

тем их установки в конфигурации Литтроу так, 

чтобы дифрагированный отраженный от ДР луч R+1 

возвращался обратно в источник оптического излу-

чения, т.е. 𝜃𝑚 = 𝜃0= 𝜃𝐿 (𝜃𝐿 – угол Литтроу), тогда 

уравнение ДР примет вид [25]: 

2Λ sin 𝜃𝐿 = 𝜆. (4.2) 
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Угол 𝜃𝐿 зависит от порядка дифракции, периода 

решетки и длины волны источника излучения. Для 

измерения ЭД в качестве источника оптического 

излучения использовался He-Ne лазер (632.8 нм), 

после которого устанавливался поляризатор, выде-

лявший из падающего пучка только TE-моду опти-

ческого излучения. Образец с ДР устанавливался на 

гониометр, по которому осуществлялся отсчет 

угла. Интенсивности (мощности) падающего и ди-

фрагированных лучей измерялись с помощью изме-

рителя оптической мощности Newport 1830-C. 

Эффективность дифракции рассчитывается как 

процентное отношение мощности оптического из-

лучения дифрагированного прошедшего луча «+1» 

порядка 𝑃 (𝑇+1) к мощности оптического излуче-

ния, падающего на дифракционную решетку 𝑃0: 

ЭД =  
𝑃 (𝑇+1)

𝑃0
∙ 100 %. (4.3) 

Эффективность дифракции оптического излуче-

ния на ДР зависит от: амплитуды модуляции пока-

зателя преломления, профиля и периода ДР, длины 

волны и поляризации падающего излучения. Срав-

нивать ЭД различных ДР можно только при усло-

вии, если имеют одинаковый период, изготовлены 

из одинаковых подложек равной толщины и ис-

пользовании источника излучения фиксированной 

длины волны и заданной поляризации [26]. 

4.4. Исследование микрорельефа 

поверхности образцов с помощью атомно-

силовой микроскопии 

Исследования микрорельефа образцов осу-

ществлялись с помощью атомно-силового микро-

скопа (АСМ) Asylum MF3D (Oxford Instruments). 

При сканировании образцов использовался кон-

тактный режим работы. Сканирование осуществля-

лось в режиме постоянной силы, на воздухе. Ис-

пользовались кантилеверы ContAl-G (Budget 

sensors, резонансная частота 13 кГц, константа 

упругости 0.2 Н/м). Радиус закругления острия 

зонда – менее 10 нм. Анализ величины шероховато-

сти Ra поверхности образцов до и после обработки 

в Н-плазме не проводился. 

4.5. Исследование поверхности оптических 

материалов методом сканирующей 

электронной микроскопии 

Исследования поверхности образцов проводи-

лись на сканирующем электронном микро-

скопе (СЭМ) Mira 3 LM фирмы Tescan (Чехия). Раз-

решающая способность микроскопа до 1 нм. 

Исследование поверхности выполнялось при 

HV = 5 кВ после напыления проводящего углерод-

ного слоя. 

С помощью детекторов вторичных (SE) и об-

ратно рассеянных электронов (BSE) были полу-

чены изображения с топографическим контрастом 

(в SE) для исследования рельефа поверхности, и с 

композиционным контрастом (в BSE) для выявле-

ния разности средних атомных номеров Z [27] и, 

как следствие, плотностей исследуемых элементов 

рельефа на поверхности оптических материалов.  

4.6. Исследование приповерхностного слоя 

LiNbO3 с помощью влажного химического 

травления 

Влажное химическое травление образцов 

LiNbO3, модифицированных в Н-плазме, осуществ-

лялось в смеси концентрированных азотной HNO3 

и плавиковой HF кислот, взятых в объемном соот-

ношении 2:1, при температуре (20 ± 1) °С. Азотная 

кислота имела квалификацию “ос.ч.”, концентра-

цию 70 %; плавиковая кислота имела квалифика-

цию “ос.ч.” (концентрация 47 %). Продолжитель-

ность травления составляла 1 и 2 ч. После 

травления образцы промывали в нескольких пор-

циях деионизованной воды и сушили при комнат-

ной температуре. Для исследования рельефа, выяв-

ленного методами влажного химического 

травления, использовался профилометр New View 

5000 (Zygo), в котором в качестве источника белого 

света использовался светодиод высокой интенсив-

ности со средней длиной волны 550 нм. Разрешаю-

щая способность профилометра New View 5000 по 

оси z менее 0.1 нм; горизонтальное разрешение со-

ставляло 0.43 мкм. 

5. Результаты проведенных 

 исследований и их обсуждение 

5.1. Изменение спектров комбинационного 

рассеяния света и ИК-спектров  

поглощения и материалов после обработки в 

Н-плазме 

5.1.1. Кварцевое и натрий-кальций силикат-

ное стекло. В спектрах КРС образцов из кварце-

вого стекла, подвергшихся воздействию Н-плазмы, 

наблюдалось размытие характеристических пиков 

с одновременным увеличением интенсивности де-

тектируемого сигнала во всем исследуемом диапа-

зоне волновых чисел по сравнению со спектром 

КРС исходного образца (рис. 3, а).  

Наиболее вероятно, что изменения в спектрах 

КРС после обработки кварцевых стекол в Н-плазме 

связаны с люминесценцией сформировавшихся при 

обработке дефектов структуры – атомов немости-

кового кислорода, для которых характерна красная 

полоса люминесценции с максимумом на 650 нм ≈ 

439 см–1 (описанная в [28, 29]). Предположительно, 

при увеличении времени обработки в Н-плазме 

(при фиксированных значениях прочих параметров 

процесса) увеличивалось количество сформировав-

шихся дефектов в материале; степень размытия ха-

рактеристических пиков и интенсивность сигнала 

комбинационного рассеяния возрастали. 
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Сглаживание характеристических пиков спек-

тров КРС образцов, подвергшихся воздействию Н-

плазмы (рис. 3, а), может быть объяснено в бóльшей 

степени снижением уровня полезного сигнала КРС 

на фоне увеличения сигнала люминесценции и в 

меньшей степени – повышением степени разупоря-

дочения (аморфизации) структуры кварцевого 

стекла и образования большого количества точеч-

ных дефектов по мере увеличения времени обра-

ботки, так как существенных изменений в спектрах 

оптического пропускания в диапазоне 190 – 900 нм 

кварцевых стекол после обработки в Н-плазме нами 

ранее не было выявлено.  

Необходимо отметить, что после отжига в воз-

духе в течение 120 мин при 300 °С образцов квар-

цевого стекла, подвергшихся воздействию Н-

плазмы, наблюдается «возврат» их спектров КРС к 

форме и интенсивности спектра КРС исходного, 

необработанного образца (рис. 3, б), что наиболее 

вероятно связано с релаксацией точечных дефектов 

(снижением люминесценции точечных дефектов) и 

восстановлением структуры кварцевого стекла, 

подвергшегося воздействию Н-плазмы, до состоя-

ния, близкого к исходному, после проведенного от-

жига. 

В спектрах ИК-поглощения образцов кварце-

вого стекла, подвергшихся воздействию Н-плазмы, 

наблюдается повышение интенсивности пиков по-

глощения с максимумами на ≈ 2250 и 3670 см–1 

(рис. 4). Интенсивность пиков поглощения растет с 

увеличением времени обработки образцов кварце-

вого стекла в Н-плазме. Повышение интенсивности 

пика поглощения с максимумом на 3670 см–1 может 

быть объяснено формированием групп Si–OH в ма-

териале в ходе обработки. Различные типы колеба-

ний данных силанольных групп имеют полосы по-

глощения во всем диапазоне 3400–3800 см–1 

(согласно [29–31]). Также в данном диапазоне 

наблюдаются полосы поглощения молекулярной 

воды H2O (симметричные и ассиметричные валент-

ные колебания с пиком поглощения на ≈ 3450 см–1), 

как и в [30]. Повышение интенсивности пика погло-

щения с максимумом около 2250 см–1 может быть 

объяснено формированием ≡SiH (согласно [30, 31]) 

в ходе обработки в Н-плазме кварцевых стекол. По-

вышение интенсивности поглощения кварцевых 

стекол с максимумами около 2250 и 3670 см–1 

также может свидетельствовать о формировании 

атомов немостикового кислорода в кварцевых стек-

лах, подвергшихся воздействию Н-плазмы.  

В спектрах ИК-поглощения НКС стекол, под-

вергшихся воздействию Н-плазмы, изменения 

спектров поглощения после интенсивной обра-

ботки в течение 300 мин при дополнительном 

нагреве 300 °С носят слабовыраженный характер. В 

исследованных спектрах ИК-поглощения исход-

ного и обработанного НКС стекол наблюдаются 

два характерных пика поглощения Si–OH групп с 

максимумами на ≈2800 и 3500 см–1. После обра-

ботки в Н-плазме несущественно повышается ин-

тенсивность пика на 2800 см–1. Форма и интенсив-

ность пика поглощения на 3500 см–1 исходного и  

подвергшегося воздействию Н-плазмы образцов 

практически не отличаются. Наблюдаемое измене-

ние спектра ИК-поглощения может быть объяснено 

тем фактом, что пик поглощения в НКС стеклах на 

2800 см–1 в бóльшей степени зависит от содержания 

атомов немостикового кислорода, чем пик погло-

щения на 3500 см–1 (что также описано в [32]). 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 3. Изменение спектров КРС кварцевого 

стекла: а – при увеличении времени обработки 

в Н-плазме; б – после обработки в Н-плазме и 

отжига 

Более интенсивные изменения в спектрах ИК-

поглощения кварцевого стекла, подвергшегося воз-

действию Н-плазмы, по сравнению с изменениями 

спектров НКС стекол можно объяснить следующим 

образом: 
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Рис. 4. Спектры ИК-поглощения образцов 

кварцевого стекла исходного и подвергшихся 

воздействию Н-плазмы 

1) в исходном кварцевом стекле количество 

атомов немостикового кислорода мало, и после об-

работки в Н-плазме их количество существенно по-

вышается, что сказывается на спектрах ИК-погло-

щения; тогда как в НКС стеклах изначально 

концентрация атомов немостикового кислорода 

очень велика (из-за наличия примесей модификато-

ров), и обработка в Н-плазме, хоть и увеличивает их 

число, но относительно суммарного количества де-

фектов данного типа в исходном материале, вноси-

мые изменения несущественны; 

2) кварцевое стекло обладает более высокой га-

зопроницаемостью по сравнению с НКС стеклами 

(согласно [33]).  

Приведенные в данной работе изменения спек-

тров КРС и ИК-поглощения кварцевого и НКС сте-

кол после обработки в Н-плазме выявлены впервые. 

Впервые показан «возврат» формы и интенсивно-

сти спектра КРС обработанного в Н-плазме и 

отожженного образца к форме и интенсивности 

спектра КРС исходного, необработанного образца 

кварцевого стекла.  

5.1.2. Ниобат лития. После обработки в Н-

плазме в спектрах КРС LiNbO3 и ПО LiNbO3 наблю-

дается снижение интенсивности пиков на 238, 320, 

332, 369, 431, 580 см–1 при одновременном повыше-

нии интенсивностей пиков на 255, 276 и 630 см–1. 

Выявлено также незначительное (на 1–2 см–1) сме-

щение пиков в сторону высоких частот (рис. 5).  

Наблюдаемые изменения в спектре могут быть 

связаны с некоторой перестройкой структуры, из-

менением ее симметрии под влиянием Н-плазмы и 

ее компонентов (в том числе из-за изменения сте-

хиометрии кристалла в результате обратной диф-

фузии лития [34]). 

При исследовании образцов из LiNbO3 после 

воздействия водородной плазмы с помощью ИК-

спектроскопии наибольшее внимание уделялось 

пикам поглощения OH–-групп около 3300 и 

3500 см–1. Пик около 3300 см–1 не был обнаружен в 

данной работе и исследованиях других авторских 

групп. На основе данного экспериментального ре-

зультата ранее было сделано предположение о том, 

что при обработке в Н-плазме формируется только 

α-фаза HxLi1–xNbO3, тогда как β-фазы не формиру-

ются [6, 7, 11]. 

 

Рис. 5. Неполяризованные спектры КРС об-

разцов 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 и ПО 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 исходных и под-

вергшихся воздействию Н-плазмы 

 

Рис. 6. Пик поглощения 𝑂𝐻−-групп образцов 

𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 исходного и образцов после обра-

ботки в водородной плазме 

Интенсивность пика около 3500 см–1 (в данной 

работе на 3485 см–1) для образцов, обработанных в 

Н-плазме без дополнительного нагрева, снизилась 

по сравнению с интенсивностью пика исходного 

образца (рис. 6). Интенсивность пиков образцов, 
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обработанных в Н-плазме с дополнительным нагре-

вом до 300 °С включительно, оказалась больше, 

чем интенсивность пика исходного образца. Более 

того, можно говорить о слабом смещении на 1 – 

2 см–1 пика поглощения в сторону бóльших частот 

для образцов, обработанных в плазме с дополни-

тельным нагревом. Повышение интенсивности 

пика около 3500 см–1 говорит о внедрении водорода 

в приповерхностные слои материала и формирова-

нии некоторого количества OH− групп в ходе обра-

ботки. Однако увеличение интенсивности пика по-

глощения OH−-групп около 3500 см–1 LiNbO3 после 

обработки в Н-плазме весьма незначительно 

(только в 1.25 раз): при осуществлении процесса 

протонного обмена, интенсивность пика поглоще-

ния OH−-групп около 3500 см–1 увеличивается в 

2.5 – 6 раз [35]. Возможно, такое несущественное 

изменение интенсивности пика поглощения OH−-

групп около 3500 см-1 может быть объяснено не-

большой глубиной проникновения водорода в при-

поверхностный слой LiNbO3, из-за чего в измерен-

ных спектрах преобладает роль сигнала подложки 

(«объема» исходного материала, неподвергшегося 

воздействию плазмы). 

Спектры ИК-поглощения образцов из 

ПО LiNbO3 после обработки в Н-плазме не иссле-

довались из-за повышенной концентрации водо-

рода в структуре исходного образца.  

Таким образом, выявленные изменения в спек-

трах КРС, ИК-поглощения оптических материалов, 

индуцированные воздействием Н-плазмы, подтвер-

ждают: 

 внедрение водорода в приповерхностные слои 

материалов в ходе обработки; формирование неко-

торого количества химических связей элементов, 

входящих в состав материалов с водородом:  

Si–OH и ≡SiH(в стеклах); OH–-групп; формирова-

ние молекулярной воды;  

 формирование дефектов в структуре материа-

лов как за счет образования новых химических свя-

зей с водородом (и как следствие атомов немости-

кового кислорода), так и, возможно, за счет 

внедрения атомов водорода в межузельные пози-

ции (смещение пиков КРС и ИК-поглощения на     

1–2 см–1 в сторону больших частот). Количество 

сформировавшихся дефектов при этом относи-

тельно невелико, так как обработка в Н-плазме не 

оказывает существенного влияния на оптическое 

пропускание кварцевого стекла, не приводит к сме-

щению края фундаментального поглощения НКС 

стекол (как нами показано в [18] на основе резуль-

татов исследования спектров оптического поглоще-

ния); 

 отсутствие существенных признаков аморфи-

зации структуры LiNbO3 после обработки (не про-

исходит существенного снижения интенсивности 

характеристических пиков КРС и увеличения их 

полуширины). Однако не исключены перестройка 

структуры LiNbO3, незначительное изменение ее 

симметрии под влиянием Н-плазмы и ее компонен-

тов. 

5.2. Рентгенографические исследования 

структуры приповерхностных слоев 

LiNbO3 и протонообменного LiNbO3 после 

обработки в Н-плазме 

5.2.1. Рентгенографические исследования об-

разцов из LiNbO3. Типичные кривые /2, снятые 

с исходных образцов и образцов LiNbO3, подверг-

шихся обработке в Н-плазме, представлены на 

рис. 7. Форма кривых /2, снятых с образцов, под-

вергшихся обработке в плазме, существенно не от-

личается от формы кривых /2 исходных образ-

цов: наблюдаются весьма малоинтенсивные 

подпики на углах дифракции , соответствующих 

увеличению периода решетки d (слева от пика). 

При этом сохраняется полуширина кривых /2. На 

кривых /2 образцов, обработанных в Н-плазме, 

наблюдается ассимметричность пиков, также ха-

рактерная и для кривой /2 исходного образца: 

присутствуют признаки «размывания» пика на уг-

лах дифракции , соответствующих увеличению 

периода решетки d. Кривые /2 на рис. 2 ненорми-

рованы; наблюдается смещение /2-кривой об-

разца после обработки в Н-плазме в сторону мень-

ших углов. Однако это не связано с воздействием 

Н-плазмы. Причиной этого является небольшая ва-

риация (0.003 – 0.004 Å) параметра решетки в раз-

личных точках образца (рис. 8.). Кривые /2, сня-

тые для других исходных и обработанных в плазме 

образцов из LiNbO3 (при 10 различных режимах), 

также существенно не отличаются.  

Была исследована вариация межплоскостных 

расстояний, соответствующих пикам кривых /2, 

исходных образцов и образцов, обработанных в Н-

плазме при различных режимах. На рис. 8 пред-

ставлены кривые /2, перестроенные в координат-

ных осях «количество импульсов за 10 с 𝐼» – «меж-

плоскостное расстояние 𝑑» (рассчитанное по (4.1)). 

Видно, что вариация межплоскостных расстояний 

образцов в различных точках измерения не превы-

шает 0.003 Å. Каких-либо закономерностей в вари-

ации межплоскостных расстояний образцов после 

обработки в Н-плазме по сравнению с вариацией 

межплоскостных расстояний исходных образцов не 

выявлено.  

Представленная выше вариация межплоскост-

ных расстояний исходных и обработанных в плазме 

образцов может быть объяснена неоднородностью 

строения монокристалла: в каждой точке любого 

образца отношение ионов Li к ионам Nb варьиру-

ется и не равно 1. Данная вариация, в свою очередь, 

является причиной различий параметров решётки в 

разных точках образца и различий параметров кри-

сталлической решётки ниобата лития нескольких 

образцов. 
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Рис. 7. Кривые 𝜃/2𝜃, снятые с исходного об-

разца и образца 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3, обработанного в Н-

плазме (50 Вт, 300 °С, 120 мин) 

 

Рис. 8. Кривые 𝜃/2𝜃, перестроенные в коор-

динатных осях 𝐼 и 𝑑 (Å), снятые с исходных 

образцов из 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 в различных точках и об-

разцов из 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3, обработанных в Н-плазме 

На рис. 7–9 представлены ненормированные 

кривые /2 без совмещения по положению макси-

мума для демонстрации отсутствия снижения ин-

тенсивности пиков дифракционных кривых образ-

цов, подвергшихся воздействию Н-плазмы по 

сравнению с пиками дифракционных кривых 

набора исходных образцов. Также нами были ис-

следованы кривые /2 в диапазоне углов от 20 до 

160°, дополнительных пиков на дифракционных 

кривых LiNbO3 после обработки в Н-плазме не 

было выявлено. 

5.2.2.Рентгенографические исследования об-

разцов из ПО LiNbO₃. Типичные кривые /2, сня-

тые с исходных образцов из LiNbO3, ПО LiNbO3 и 

образцов из ПО LiNbO3, подвергшегося обработке 

в Н-плазме, представлены на рис. 9.  

Типичные кривые 𝜃/2𝜃, снятые с образцов из 

ПО LiNbO3, отличаются от кривых 𝜃/2𝜃 образцов 

из LiNbO3 полушириной и более сложной формой 

пика за счет вклада протонообменной 𝛼-фазы. По-

луширина кривых 𝜃/2𝜃 образцов из LiNbO3 

≈ 0,013°; тогда как полуширина кривых 𝜃/2𝜃 об-

разцов из ПО LiNbO3 составляет ≈ 0,035°; на углах 

𝜃, соответствующих увеличению параметра ре-

шетки, кривых 𝜃/2𝜃 образцов из ПО LiNbO3 

наблюдаются дополнительные подпики, соответ-

ствующие α-фазе HxLi1−xNbO3. 

 

Рис. 9. Кривые 𝜃/2𝜃, снятые с исходных об-

разцов из 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 и ПО 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3, а также об-

разца из ПО 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3, обработанного в Н-

плазме (50 Вт, 200 °С, 60 мин) 

На кривой /2 образца из ПО LiNbO3, подверг-

шегося обработке в Н-плазме (50 Вт, 200 °С, 

60 мин), наблюдается уменьшение полуширины 

пика по сравнению с полушириной пика кривой 

/2 исходного образца из ПО LiNbO3 – до 0.025°. 

На кривых /2, снятых с других обработанных в 

плазме образцов ПО LiNbO3 (при 8 различных ре-

жимах), также наблюдается уменьшение полуши-

рины пика дифракционной кривой /2. Закономер-

ностей в изменении симметрии пика кривых /2 

после обработки образцов ПО LiNbO3 в Н-плазме 

не выявлено.  

Факт уменьшения полуширины пика дифракци-

онной /2 кривой образцов ПО LiNbO3 является 

свидетельством протекания при обработке в Н-

плазме процесса упорядочения структуры. Наибо-

лее вероятно, что упорядочение структуры явля-

ется следствием нагрева образца в ходе обработки.  

Таким образом, в ходе проведенных исследова-

ний не было выявлено существенных изменений 

кривых /2, снятых с поверхности исходных об-

разцов из LiNbO3 и образцов из LiNbO3, подверг-

шихся обработке в Н-плазме.  

Это может говорить об отсутствии влияния об-

работки в Н-плазме на размер и разориентировку 

кристаллитов, существенное изменение симметрии 
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или параметра решетки на 20–30 % (2–3 мкм) тол-

щины исследуемого материала или всей толщины 

исследуемого приповерхностного слоя материала 

(10 мкм). Этот факт также не исключает наличия 

изменений структуры материала в тонком припо-

верхностном слое (менее 1 мкм толщиной). 

5.3.Исследование функциональных свойств 

интегрально-оптических элементов,  

созданных путем обработки материалов в Н-

плазме по заранее созданной маске 

5.3.1. Исследование приповерхностных слоев 

оптических материалов после обработки в водо-

родной плазме методом модовой спектроскопии. 

При проведении исследований обработанных в Н-

плазме НКС стекол и LiNbO3 не удалось сформиро-

вать и обнаружить тонкие пленки на поверхности, 

удовлетворяющие волноводным условиям распро-

странения оптического излучения с длиной волны 

632 нм (функционирующие как планарные волно-

воды). После проведенных измерений образцы с 

тонкими слоями, модифицированными обработкой 

в Н-плазме, были дополнительно отожжены на воз-

духе при температуре 300 °С в течение 120 мин. Та-

кие образцы вновь были исследованы с помощью 

методов модовой спектроскопии. После отжигов 

приповерхностных слоев, модифицированных в Н-

плазме, планарные волноводы также не были обна-

ружены. 

Этот факт можно объяснить следующими воз-

можными характеристиками модифицированных в 

Н-плазме пленок или их совокупностью: 

1) малая толщина тонкого модифицирован-

ного слоя (менее толщины отсечки); 

2) показатель преломления пленки, модифи-

цированной обработкой в Н-плазме, не из-

менился или стал меньше показателя пре-

ломления материала подложки.  

Таким образом, в результате модификации в Н-

плазме приповерхностных слоев НКС стекла и 

LiNbO3 в ходе обработки при различных режимах 

(время обработки в Н-плазме до 360 мин, темпера-

тура дополнительного нагрева до 250 °С) и после-

дующих отжигах не были сформированы планар-

ные оптические волноводы для λ = 632 нм.  

5.3.2. Изменение ЭД оптического излучения 

на ДР, созданных с помощью обработки в Н-

плазме, с течением времени. Путем обработки в 

Н-плазме оптических материалов с периодической 

маской на поверхности (с последующим ее удале-

нием) были созданы дифракционные решетки на 

образцах из НКС стекла, LiNbO3 и ПО LiNbO3. 

Описание функциональных характеристик ДР, со-

зданных при различных условиях путем обработки 

в Н-плазме, приведено в [36].  

При наблюдении за изменением рабочих харак-

теристик ДР, созданных в Н-плазме, было выявлено 

экспоненциальное снижение ЭД с течением вре-

мени (рис. 10). ДР выдерживались на воздухе, при 

температуре около 18 °С. Наиболее интенсивное 

снижение ЭД с течением времени наблюдалось на 

тех ДР, которые были созданы путем модификации 

поверхности в Н-плазме без дополнительного 

нагрева. 

Эффективность дифракции на ДР, созданных 

без дополнительного нагрева, снижалась фактиче-

ски до нуля в течение нескольких месяцев. Напри-

мер, эффективность дифракции ДР ( = 1 мкм), со-

зданной на поверхности LiNbO3 при обработке в Н-

плазме (75 Вт, б/н, 60 мин), уменьшилась с 0.007 % 

(в день обработки) до 0.001 % (на 60-й день после 

обработки). Данная ДР в день изготовления хорошо 

визуально наблюдалась, по прошествии нескольких 

месяцев она релаксировала, стала визуально не раз-

личима. 

 
Рис. 10. Изменения эффективности дифрак-

ции на ДР со временем на подложках из оп-

тических материалов 

Дифракционные решетки, созданные путем мо-

дификации в Н-плазме при дополнительном 

нагреве 150 °С и выше, были более стабильны с те-

чением времени: ЭД в первые 5–10 дней снижалась 

не более, чем в 2 раза по сравнению со значением, 

измеренным в день обработки. В последующий пе-

риод наблюдения ЭД существенно не изменялась. 

ДР остаются визуально различимы и по проше-

ствии 6 лет после формирования. Необходимо 

также отметить, что скорость релаксации ДР 

(уменьшения ЭД) снижается со временем. В работе 

не исследовалась эволюция эффективности ди-

фракции после отжигов.  

5.4. Исследование микрорельефа  

поверхности оптических материалов после 

обработки в Н-плазме 

Для дальнейшего описания экспериментальных 

результатов введем обозначения: «А» – для участ-

ков (областей) образца, подвергшихся прямому во- 
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здействию Н-плазмы и ее компонентов, соответ-

ствующих «окнам» использованной при обработке 

маски; «Б» – для участков (областей) образца, за-

крытых металлической маской, в ходе обработки. 

Все исследования проводились на образцах без ма-

сок. Такое обозначение нам требуется только для 

корректного описания экспериментальных резуль-

татов. 

При исследовании с помощью АСМ поверхно-

сти в области ДР на НКС стеклах, LiNbO3 и ПО 

LiNbO3, сформированных в Н-плазме при различ-

ных режимах обработки, выявлено формирование 

микрорельефа на поверхности: наблюдалось пери-

одическое «поднятие» уровня областей «А» над об-

ластями «Б». Разница уровней поверхностей «А» – 

«Б» составляла от 0.5 до 80 нм в зависимости от ре-

жимов обработки. В данной работе приведены ре-

зультаты исследования микрорельефа образцов с 

разницей уровней областей «А» – «Б» 30 и 80 нм. 

Описанное изменение микрорельефа поверхности 

образцов после воздействия Н-плазмы также пока-

зано нами в [36]. 

5.4.1. Натрий-кальций-силикатное стекло. 

Наибольшая выявленная разница уровней «А» и 

«Б» в области ДР составляла 80 нм (рис. 11). Такой 

микрорельеф был выявлен на образце после Н-

плазмы (45 Вт; 300 °C; 120 мин). Подтверждение 

корректности тезиса о том, что «поднимаются» 

именно области «А» над областями «Б», приведено 

в ранее опубликованной нами работе [36]. Допол-

нительные данные приведены ниже. 

 

Рис. 12. Схематическое изображение измене-

ния продольного сечения образцов до обра-

ботки в Н-плазме и после нее (с металличе-

ской маской): 1 – вид продольного сечения 

исходного образца с маской; 2 – изменение 

продольного сечения образца в ходе обра-

ботки в Н-плазме; 3 – схематическое изобра-

жение продольного сечения образца после об-

работки в Н-плазме, удаления маски и 

очистки поверхности  

В ходе сканирования с помощью АСМ края ДР 

было выявлено, что область, не закрытая маской 

при обработке в Н-плазме, расположенная рядом с  

  

(а) (в) 

  
(б) (г) 

Рис. 11. Микрорельеф поверхности ДР ( = 2 мкм) на НКС стекле, сформированной в Н-плазме 

(45 Вт, 300 °C, 120 мин), исследован на АСМ: а – топографическое изображение поверхности 

ДР; б – поперечное сечение поверхности ДР; в – топографическое изображение края ДР; г – по-

перечное сечение в области края ДР 

«А» 
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ДР (область «А»), также характеризуется «подня-

тием» уровня над областями «Б», которые были за-

крыты маской при обработке в Н-плазме (рис. 11, в, 

г). Периодика с небольшой (единицы нанометров) 

амплитудой, расположенная рядом с краем ДР, на 

«поднятой» поверхности может быть следствием 

несовершенства маски. Указанная дефектная пери-

одика наблюдается только на расстоянии 20–

25 мкм от края ДР. 

Таким образом, в ходе исследования поверхно-

сти образцов с помощью АСМ выявлено, что про-

филь продольного сечения образца изменяется так, 

как показано на рис. 12: участки поверхности об-

разца в «окнах» маски («А») поднимаются по 

уровню над областями «Б», закрытыми при обра-

ботке металлической маской. 

5.4.2. LiNbO3 и протонообменный LiNbO3. Из-

менения микрорельефа поверхности образцов из 

LiNbO3 и ПО LiNbO3 после обработки в водород-

ной плазме с периодической маской имеют харак-

тер, схожий с изменениями микрорельефа поверх-

ности образцов из НКС стекла. После обработки 

образца в Н-плазме (50 Вт; 200 °C; 150 мин) была 

создана ДР с разностью по высоте между областями 

«А» и «Б» 75–80 нм (рис. 13, а, б). 

Также для подтверждения того, что именно об-

ласти «А», подвергшиеся прямому воздействию Н-

плазмы, «поднимаются» над областями «Б», закры-

тыми маской в ходе обработки, было проведено ис-

следование границы между ними на данном об-

разце из LiNbO3. В результате был выявлен ступе-

необразный переход между указанными областями 

(рис. 13, в, г). Высота выявленной «ступеньки» со-

ставляла 80 нм и соответствовала разнице высот 

между областями «А» и «Б» на ДР. 

Новизна и необычность полученных экспери-

ментальных результатов заключается в выявлении 

экстремального объемного увеличения материала 

за счет, предположительно, радиационоподобного 

распухания (псевдораспухания или аналогичного 

ему эффекта), имеющего место после обработки в 

Н-плазме. 

Оценим увеличение объема материала LiNbO3 и 

НКС стекла при обработке в Н-плазме: объемы мо-

дифицированных областей над поверхностью мате-

риала и в глубине подложки относятся как ампли-

туда «распухания» (разность по высоте между 

областями «А» и «Б») к глубине проникновения во-

дорода. 

Максимальные значения по высоте между обла-

стями «А» и «Б» в ходе проведенных эксперимен-

тов составляли: 80 нм для НКС стекла в области ДР 

с  = 2 мкм и 80 нм для LiNbO3 в области ДР с 

 = 1 мкм. 

В данной работе не проводились исследования 

профиля распределения водорода по нормали к по-

верхности подложки (вглубь подложки) после об-

  
(а) (в) 

  
(б) (г) 

Рис. 13. Микрорельеф поверхности LiNbO3 после воздействия Н-плазмы (50 Вт; 200 °C; 150 мин), 

исследован на АСМ: а – топографическое изображение поверхности, б – поперечное сечение в 

области ДР ( = 1 мкм); в – топографическое изображение поверхности, г – поперечное сечение 

на границе областей «А» и «Б» 

«А» «Б» 



Структура и физико-химические свойства приповерхностных слоев … 

  

25 

работки в Н-плазме. Для оценки толщины модифи-

цированного слоя воспользуемся максимальными 

значениями глубины проникновения водорода при 

проведении обработки SiO2, LiNbO3 в Н-плазме из 

опубликованных ранее экспериментальных данных 

[5, 6, 8]. Имеем все основания предполагать, что 

глубина проникновения ионов водорода в прове-

денных в данной работе экспериментах сравнима с 

глубиной проникновения водорода при обработке 

SiO2, LiNbO3 в Н-плазме, измеренной другими 

научными группами [5, 6, 8]. Результаты, приведен-

ные тремя различными исследовательскими груп-

пами, существенно не различаются: измеренная 

глубина проникновения водорода варьируется в 

пределах 0.24–0.7 мкм в зависимости от условий 

обработки. Условия обработки в приведенных в 

данной работе экспериментах и экспериментах ци-

тируемых научных групп схожи по значениям энер-

гий компонентов Н-плазмы. Примем глубину моди-

фицированной области при обработке в Н-плазме в 

проведенных нами экспериментах равной макси-

мальной измеренной глубине проникновения водо-

рода из опубликованных источников.  

Таким образом, увеличение высоты модифици-

рованных областей, возвышающихся над поверхно-

стью исходного материала (80 нм), по отношению 

к глубине модифицированного за счет проникнове-

ния водорода материала (700 нм) для НКС стекла и 

LiNbO3 составляет 11.4 %. Схематичное изображе-

ние, в упрощенном виде, поперечного сечения мо-

дифицированной в Н-плазме области представлено 

на рис. 14, а. 

Рассмотрим размер возможного распухания 

LiNbO3 при осуществлении процесса протонного 

обмена. Если оценить высоту «поднятия» исходя из 

предположений, что ПО волновод состоит из β3 -

фазы (характеризующейся максимальными дефор-

мациями кристаллической решетки из известных 

ПО фаз на X-срезе LiNbO3) при x ≈ 0.75 в  

HxLi1–xNbO3, когда ε33''→ 10–2, тогда при глубине 

ПО волновода 1000 нм высота «распухания» будет 

≈ 7.5 нм (согласуется с экспериментальными дан-

ными [37]). Схематичное изображение, в упрощен-

ном виде, поперечного сечения модифицированной 

методом протонного обмена области представлено 

на рис. 14, б. Таким образом, максимальное объем-

ное распухание LiNbO3, при протекании процесса 

ПО, составляет 0.75 %.  

Как отмечалось в ранее опубликованных дан-

ных [6, 8, 9], при обработке в Н-плазме происходит 

обратная диффузия Li из приповерхностного слоя. 

Поэтому среди возможных причин распухания 

LiNbO3 при обработке в Н-плазме также может 

быть увеличение постоянной решетки и объёма 

элементарной ячейки из-за замещения ионов Li+ 

ионами Nb5+ из-за снижения концентрации Li и, со-

ответственно, снижения соотношения Li/Nb 

[38, 39]. При этом выявлено, что при изменении со-

отношения Li/Nb с 1.007 до 0.948 объем элементар-

ной ячейки увеличивается с 317.06 Å3 до 319.04  Å3 

[38, 39], что составляет только 0.62 %. 

Таким образом, выявленное объемное «распуха-

ние» LiNbO3 при обработке в Н-плазме более 10 % 

не может быть объяснено только исходя из описан-

ных в литературе данных об изменении параметра 

решетки в результате протонного обмена или изме-

нения стехиометрии материала. Объемное распуха-

ние более 10 % при обработке оптических материа-

лов в Н-плазме выявлено впервые. Такие эффекты 

не наблюдались ранее при обработке НКС стекол, 

LiNbO3 в водородной плазме другими исследова-

тельскими группами. 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 14. Схематическое изображение попе-

речного сечения модифицированных водоро-

дом областей в LiNbO3: а – с помощью обра-

ботки в Н-плазме в области ДР; б – ПО 

волновода глубиной 1 мкм, состоящего из 𝛽3-

фазы 

5.5. Исследование поверхности оптических 

материалов после обработки в Н-плазме  

с помощью сканирующей электронной 

микроскопии 

5.5.1. Натрий-кальций-силикатное стекло. 

При исследовании поверхности стекла на СЭМ с 

сформированной с помощью обработки в Н-плазме 

ДР в BSE контрасте не было выявлено заметной 

разницы по плотности между областями «А» и «Б» 

(рис. 15, а): области ДР, возвышающиеся над по-

верхностью, не отличаются по интенсивности сиг-

нала от областей, расположенных ниже по уровню. 

При более тщательном исследовании поверхно-

сти образца из НКС стекла после обработки в Н-

плазме (45 Вт; 300 °C; 120 мин), в областях «А» 

были обнаружены участки с рельефом, характер-

ным для явлений блистеринга и флекинга 

(рис. 15, б). Размер областей блистеринга состав-

ляет 0.5–4 мкм. На поверхности НКС стекла выяв-

лено единичное количество участков с признаками 

блистеринга. 
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(а) 

 
(б) 

 
(в) 

Рис. 15. Изображение c СЭМ в SE и BSE кон-

трастах образца из НКС стекла, обработан-

ного в Н-плазме (45 Вт; 300 °C; 120 мин): а – 

поверхность ДР ( = 2000 нм); б – поверх-

ность образца в области «А», подвергшейся 

прямому воздействию Н-плазмы; в – торец 

скола ДР 

Предположительно, при заданной температуре 

обработки, за счет большой концентрации водо-

рода в приповерхностном слое и его высокой по-

движности в ходе обработки в Н-плазме, сформи-

ровались поры, которые скопились в узкой зоне 

НКС стекла под поверхностью; их последующий 

рост и соединение привели к образованию пузырей. 

Также на представленном изображении поверхно-

сти наблюдаются трещины (до 1 мкм) по краю об-

ласти отслаивания, которые могли образоваться из-

за напряжений между пузырями. Напряжения воз-

никли потому, что пузыри не находятся в равнове-

сии. Таким образом, давление за счет газа в пузыре 

не было уравновешено поверхностным натяже-

нием, в результате чего на пузыре возникли ради-

ально-направленные и боковые напряжения, сфор-

мировались блистеры с последующим их 

отслоением от поверхности. Ниже обсудим форми-

рование пузырей газа и блистеров при обработке в 

Н-плазме на поверхности оптических материалов 

более подробно.  

Для исследования поперечного сечения образец 

с ДР ( = 2000 нм), сформированной на поверхно-

сти НКС стекла при обработке в Н-плазме (45 Вт; 

300 °C; 120 мин), был расколот. Характерный вид 

торца скола данной ДР представлен на рис. 15, в. На 

изображении торца ДР в BSE контрасте не наблю-

далось различимых вариаций по средней плотности 

между областями «А» и «Б». Также при исследова-

нии торца скола ДР, сформированной на поверхно-

сти НКС стекла, не было выявлено сформировав-

шихся под поверхностью материала, наблюдаемых 

с помощью СЭМ пор или трещин (с размерами, 

превышающими 5–10 нм). 

 

Рис. 16. Изображение с BSE детектора СЭМ. 

Представлен край ДР на поверхности LiNbO3 ( 

= 2000 нм), сформированной с помощью обра-

ботки в Н-плазме (50 Вт; 300 °C; 120 мин) 

BSE 

BSE 

SE 

BSE 

«А» 
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5.5.2. LiNbO3 и протонообменный LiNbO3. С 
помощью СЭМ были проведены исследования об-
разцов после обработки в Н-плазме. На рис. 16 
представлено изображение поверхности образца 
LiNbO3 после воздействия Н-плазмы (50 Вт; 
300 °C; 120 мин). Исследование проводились с ис-
пользованием BSE детектора для получения изоб-
ражения с контрастом по атомному номеру Z. Было 
выявлено, что часть поверхности образца, которая 
подвергалась прямому воздействию Н-плазмы 
(«А»), имеет меньшую интенсивность сигнала (она 
темнее) на изображении, следовательно, имеет 
меньшую плотность, чем области «Б» (светлые по-
лосы в правой части изображения). Поверхности 
других образцов из LiNbO3 с ДР, исследованные с 
помощью СЭМ в BSE контрасте, выглядели сход-
ным образом после обработки в Н-плазме. 

Известно, что плотность окрашенных (с радиа-

ционно индуцированными центрами окраски) кри-

сталлов ниже, чем таковая неокрашенных. При 

этом после обработки в Н-плазме происходит сни-

жение оптического пропускания LiNbO3 и ПО 

LiNbO3 (материал приобретает окраску) [18], и его 

плотность (как здесь показано) также снижается. 

Можно провести некоторую параллель между дан-

ными явлениями. Только в отличие от описанных в 

литературе «классических» воздействий ионизиру-

ющего излучения в данной работе причиной «окра-

шивания» материала является комплексное воздей-

ствие на его структуру и свойства водородной 

плазмы. Подробное обсуждение изменения плотно-

сти приповерхностных слоев LiNbO3, подверг-

шихся воздействию Н-плазмы, приведено ниже. 

Для исследования поперечного сечения образец 

с ДР ( = 1000 нм), сформированной на поверхно-

сти LiNbO3 при обработке в Н-плазме (50 Вт; 

200 °C; 150 мин), был расколот. Характерный вид 

торца скола данной ДР представлен на рис. 17. 

На изображениях торца скола ДР, сформирован-

ной на поверхности LiNbO3, выявлены следующие 

особенности: 

1) области «А» материала, подвергшиеся пря-

мому воздействию Н-плазмы (возвышающиеся над 

поверхностью), на изображении в BSE контрасте 

имеют меньшую интенсивность и, следовательно, 

меньшую плотность по сравнению с областями «Б» 

и материалом в глубине подложки; 

2) в SE и BSE контрастах наблюдается, что и 

в областях «А», и областях «Б» формируется неко-

торый общий приповерхностный «покровный» 

слой толщиной около 30 нм, имеющий плотность, 

сопоставимую или меньшую, чем плотность мате-

риала в областях «А»; 

3) в SE и BSE контрастах не было выявлено 

сформировавшихся под поверхностью материала 

наблюдаемых с помощью СЭМ пор или трещин (с 

размерами, превышающими 5–10 нм). 

Вид сверху скола ДР ( = 1000 нм), сформиро-

ванной на поверхности LiNbO3 при обработке в Н-

плазме (50 Вт; 200 °C; 150 мин), представлен на 

рис. 18. На рисунке наблюдается 3–4 тонких пленки 

на поверхности материала, формирующих в том 

числе ДР. Данные пленки, согласно изображению с 

BSE детектора, имеют различные плотности, при 

этом, чем ближе наблюдаемая пленка находится к 

поверхности, тем ее плотность меньше (тем она 

темнее на изображении в BSE контрасте). Таким 

 

Рис. 17. Изображения, полученные с помощью SE и BSE детекторов СЭМ, торца ДР ( = 1000 нм), 

сформированной на поверхности 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 при обработке в Н-плазме (50 Вт; 200 °C; 150 мин) 
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образом, впервые выявлено «многослойное» строе-

ние приповерхностной области LiNbO3 после обра-

ботки в Н-плазме. 

 

Рис. 18. Изображения, полученные с помо-

щью SE и BSE детекторов СЭМ, скола 

ДР ( = 1000 нм) (вид сверху), сформирован-

ной на поверхности LiNbO3 при обработке в 

Н-плазме (50 Вт; 200 °C; 150 мин) 

После выявления «многослойного» строения в 

области ДР было проведено тейп-тестирование ад-

гезии модифицированного в Н-плазме слоя рядом с 

ДР: на поверхность образца, обработанного в Н-

плазме, наносился углеродный скотч с высокой сте-

пенью адгезии к поверхности, затем он механиче-

ски удалялся. Визуально наблюдалось, что потем-

невший в Н-плазме (50 Вт; 200 °C; 150 мин) слой 

был частично удален с поверхности образца вместе 

с углеродным скотчем. Поверхность данного об-

разца была исследована на СЭМ (рис. 19). 

На изображении поверхности после тейп-тести-

рования (рис. 19, а) наглядно видно наличие двух 

областей: область 1, где произошло отделение при-

поверхностного слоя LiNbO3 при тейп-тесте; об-

ласть 2, которая представляет собой неповрежден-

ный при тейп-тесте участок с приповерхностными 

слоями более низкой плотности (более темными 

при исследовании в BSE контрасте). Необходимо 

отметить, что бóльшая часть поверхности LiNbO3  в 

области 1 имеет низкую шероховатость: не наблю-

даются язычки скола, ямки, фасетки, поверхность 

практически гладкая. В области 1 также наблюда-

ются участки с признаками флекинга и вскрытия 

нижележащих слоев с более высокой плотностью 

(по всей видимости, при тейп-тестировании вместе 

с углеродным скотчем с поверхности LiNbO3 был 

удален не весь модифицированный в Н-плазме 

слой, а только его отдельные составляющие). При 

детальном исследовании границы областей 1 и 2 

(рис. 19, а) в области ступеньки скола также наблю-

дается «многослойное» строение области 2.  

Интересен также тот факт, что в области «Б» об-

разца из LiNbO3, закрытой маской в ходе обработки 

в Н-плазме (рис. 19, б), после ее удаления и при ис-

следовании с помощью СЭМ наблюдались при-

знаки флекинга («отшелушивания») до трех слоев: 

на приведенном рисунке на изображении области 

«Б» в BSE контрасте наблюдаются участки трех ин-

тенсивностей окраски (трех различных слоев).  

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 19. Изображения, полученные с помощью 

SE и BSE детекторов СЭМ, поверхности 

LiNbO3, обработанного в Н-плазме (50 Вт; 

200 °C; 150 мин), после тейп-тестирования: а 

– общий вид границы между областями, где 

произошло отделение приповерхностного 

слоя при тейп-тесте (область 1), и неповре-

жденный при тейп-тесте участок (об-

ласть 2); б – граница между областью «Б», 

закрытой маской из Al в ходе обработки в Н-

плазме, и областью «А», подвергшейся пря-

мому воздействию в Н-плазмы 

Обнаружение сложного, «многослойного» стро-

ения областей на поверхности LiNbO3, закрытых 

маской в ходе обработки в Н-плазме, говорит о том, 

что данные области также подверглись модифика-

ции составляющими Н-плазмы. Хотя, принято счи-

тать, что в большинстве случаев низкоэнергетич-

ные электроны и ионы не способны проникать 

через слои металла толщиной 100–200 нм [40], од-

нако ранее также наблюдалось формирование пу-

зырьков под пленкой из Au толщиной 100 нм на 

кремнии после обработки в Н-плазме в течение 

1 ч [41]. По всей видимости, большое время обра-

ботки (150 мин) и дополнительный нагрев образца 

до 200 °С в Н-плазме привели к тому, что компо-

ненты Н-плазмы смогли проникнуть через создан-

ную на поверхности образца маску из Al толщиной 

200 нм и модифицировать приповерхностные слои 

LiNbO3. Аналогичный эффект наблюдается в и об-

ласти ДР: в участках решетки, закрытых маской 

при обработке, наблюдается также «отшелушива-

ние» приповерхностного слоя. Возможно также, 

что и формирование общего «покровного» слоя, 

наблюдаемого на рис. 17 и в областях «А», и в об-

ластях «Б», может быть объяснено проникновением 

1 2 

BSE 

SE 

SE «Б» 

«А» 

BSE SE 

BSE 
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компонентов Н-плазмы под маску и модификацией 

нижележащего приповерхностного слоя оптиче-

ского материала. 

5.6. Исследование приповерхностного слоя 

LiNbO3 после обработки в Н-плазме с  

помощью методов жидкостного травления 

Для исследования тонкого приповерхностного 

слоя, модифицированного при обработке в Н-

плазме, с помощью методов жидкостного травле-

ния, образец из LiNbO3 после воздействия Н-

плазмы (50 Вт; 300 °C; 120 мин) и удаления маски 

из Al был разделён вдоль с помощью дисковой 

резки на три части так, что на каждой из трёх частей 

сохранялись все области исходного образца (рис. 

20). Часть образца I оставлялась в качестве исход-

ной, не подвергавшейся травлению. Две другие (II 

и III) подвергались травлению в смеси концентри-

рованных плавиковой и азотной кислот 

(HF:HNO3=1:2) при комнатной температуре: часть 

II – в течение 1 ч, часть III – в течение 2 ч. 

При исследовании частей II и III после травле-

ния на оптическом микроскопе отмечено удаление 

потемневшего при обработке в Н-плазме припо-

верхностного слоя. 

 

Рис. 20. Схема разделения образца на части, 

линии резов показаны синей пунктирной ли-

нией  

При более детальном исследовании части II (по-

сле 1 ч травления) с помощью СЭМ на поверхности 

были выявлены характерные по форме для НЛ ямки 

травления с типичными размерами от 100 до 500 нм 

(рис. 21, а). На части III (после 2 ч травления) также 

с помощью оптической и сканирующей электрон-

ной микроскопии было подтверждено стравлива-

ние тонкого приповерхностного слоя, модифициро-

ванного обработкой в Н-плазме, и выявлены 

характерные по форме для НЛ ямки травления с 

размерами от 100 нм до 10 мкм (рис. 21, б). Нали-

чие ямок и фигур травления на поверхности части 

III образца также подтверждено методами бескон-

тактной оптической профилометрии.  

При сравнении топологий поверхности частей 

образцов II (1 ч травления) и III (2 ч травления) 

видно, что количество фигур и ямок травления по-

сле 2 часов травления существенно увеличилось, 

также увеличился размер характерных фигур трав-

ления. 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 21. Изображение с СЭМ (SE) поверхно-

сти частей образцов (поле наблюдения 

145 мкм): а – часть II (после 1 ч жидкост-

ного травления); б – часть III (после 2 ч 

жидкостного травления) 

В использованной нами смеси концентрирован-

ных плавиковой и азотной кислот (HF:HNO3=1:2) 

не поддается травлению бездефектный НЛ X-

среза [37]. Следовательно, наблюдаемые нами ямки 

травления свидетельствуют о том, что в ходе обра-

ботки в Н-плазме в приповерхностном слое сфор-

мировались дефекты структуры, дефектный напря-

женный слой. Можно предположить, что в ходе 

первого часа травления происходит стравливание 

некоторой  части   отмеченного   дефектного   слоя,  
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вскрывается часть дефектов структуры. При про-

должении травления уже выявленные дефекты уве-

личиваются в размерах, и при этом продолжают вы-

являться новые дефекты по мере травления 

материала.  

Поверхности частей I, II и III были исследованы 

с помощью бесконтактной профилометрии. На 

рис. 22 представлены топографические изображе-

ния поверхности и поперечные сечения микрорель-

ефа частей I и II описываемого образца LiNbO3 в 

области ДР. 

В области ДР на части образца I была подтвер-

ждена разница высоты областей «А» и «Б», равная 

20 – 30 нм (рис. 22, а, б). На части II образца в об-

ласти ДР после жидкостного травления не ясно вы-

ражена разница высот областей: она только угады-

вается на топографическом изображении 

поверхности (рис. 22, в), на профиле поперечного 

сечения изменение высот областей не превышает 

1 нм (рис. 22, г), при этом в ходе исследования не 

удалось определить, области с какой высотой 

(выше или ниже по уровню) соответствуют обла-

стям «А». На части образца III в области ДР после 

жидкостного травления не наблюдалась какая-либо 

остаточная разница по высоте рельефа, сформиро-

ванного обработкой в Н-плазме. 

Примечателен тот факт, что фигуры и ямки 

травления наблюдались на всей площади частей II 

и III, не было выявлено разницы по количеству и 

размеру ямок травления между областями «А» и 

«Б». Если бы материал в области «Б» не был моди-

фицирован при обработке в Н-плазме, то он бы не 

подвергался травлению, в области «Б» отсутство-

вали бы ямки травления. Следовательно, модифи-

кация поверхности в Н-плазме при больших време-

нах обработки происходит в том числе и под 

маской из Al (в области «Б»), что согласуется с ре-

зультатами исследования поверхности LiNbO3, 

приведенными выше.  

Представленные результаты исследования по-

казывают, что тонкий приповерхностный слой 

LiNbO3, модифицированный обработкой в Н-

плазме, подвергается травлению. Этот факт даёт ос-

нования полагать, что обработка в Н-плазме приво-

дит к формированию тонкого напряжённого припо-

верхностного слоя на поверхности LiNbO3. 

6. Модель изменений структуры и 

свойств оптических материалов  

после обработки в H-плазме 

При обработке в Н-плазме низкоэнергетичные 

ионы и атомы водорода H, H+, H-, H2, H2
+, H3

+ бом-

бардируют поверхность оптических материалов, 

формируется ионно-имплантированный слой. 

Исходя из того, что энергия ионов водорода в Н-

плазме не превышает 100 эВ, толщина ионно-им-

плантированного слоя на поверхности LiNbO3 со-

гласно оценкам [8], составляет не более 10 нм. Фор-

мирование ионно-имплантированного слоя 

  
(а) (в) 

 
 

(б) (г) 

Рис. 22. Исследование поверхности частей I и II образца LiNbO3 (50 Вт; 300 °C; 120 мин) с по-

мощью оптического профилометра New View 5000 (Zygo): а – топографическое изображение, 

б – поперечное сечение части I образца в области ДР, не подвергавшейся травлению; в – топо-

графическое изображение, г – поперечное сечение части II образца в области ДР после жид-

костного травления 
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происходит на поверхности оптических материалов 

– в «окнах» маски (в области «А») и на поверхности 

маски (закрывающей область «Б»).  

За счет высокой подвижности и нагрева под-

ложки в ходе обработки водород диффундирует 

вглубь подложки и маски, но, предположительно, 

не более, чем на 1 мкм. Данное предположение под-

тверждается экспериментальными данными по ис-

следованию профиля концентрации водорода по 

глубине LiNbO3, обработанного в Н-плазме, и опуб-

ликованными другими исследовательскими груп-

пами [6, 8, 9]. При этом, как показано в данной ра-

боте, также имеет место довольно интенсивная 

диффузия ионов водорода через слой маски, что 

приводит к существенной модификации поверхно-

сти оптических материалов, находящейся под мас-

кой (из области «Б»).  

Согласно [42, 43], водород в структуре LiNbO3 

может находиться в виде примеси замещения и в 

виде примеси внедрения. Водород в виде примеси 

замещения способен заместить литий и сформиро-

вать связь с кислородом. Атомы водорода в виде 

примеси внедрения в структуре LiNbO3 не форми-

руют химических связей с элементами кристалли-

ческой решетки. При этом коэффициент диффузии 

водорода в виде примеси внедрения больше коэф-

фициента диффузии водорода в виде примеси заме-

щения примерно в три раза [43]. 

Построим модель изменения структуры и 

свойств LiNbO3 после обработки в Н-плазме 

(рис. 23). Для этого воспользуемся профилями из-

менения относительных концентраций (отн. C) эле-

ментов H и Li, O и Nb по глубине приповерхност-

ного слоя LiNbO3, обработанного в Н-плазме, из 

работ [6, 8]. Данные профили изменения относи-

тельных концентраций были получены с помощью 

вторичной ионной масс-спектроскопии (ВИМС).  

Для схематического представления модели 

нами были выбраны профили изменения 

отн. C(H, Li) и отн. C(O, Nb) с глубиной (ℎ), снятые 

с приповерхностного слоя образца LiNbO3, под-

вергшегося воздействию Н-плазмы в течение 2 ч 

из [6]. Данные профили представлены в верхней ча-

сти рис. 23. По оси абсцисс (в нижней части рис. 23) 

отложено расстояние от поверхности вглубь под-

ложки материала (ℎ = 0 соответствует поверхности 

образца). В нижней части схемы представлен воз-

можный состав слоев, отвечающих различным про-

филям относительных концентраций элементов, а 

также возможный профиль изменения ПП с глуби-

ной слоя.  

Выделим 4 участка на данных профилях. Будем 

использовать обозначение относительной концен-

трации элементов в следующем виде 

отн. Сучасток(хим. элемент). 

1. Участок IV: отн. СIV(O, Nb) ≈ const и 

отн. СIV(H, Li) ≈ const, при этом отн. СIV(H) ≪
отн. СIV(Li) – качественно соответствуют относи-

тельным концентрациям данных химических эле-

ментов в исходном конгруэнтном LiNbO3. Участок 

IV соответствует исходному LiNbO3, не подвергше-

муся какому-либо воздействию. Показатель пре-

ломления на данном участке ne ≈2.20.  

2. Участок III: отн. СIII(O, Nb) ≈
отн. СIV(O, Nb)  ≈ const; профили относительных 

концентраций H и Li изменяются ступенеобразно. 

Характер изменения относительных концентраций 

элементов на участке III с глубиной схож с измене-

нием концентраций данных элементов по глубине 

ПО слоя [3]. Можно предположить, что на данном 

участке происходит формирование ПО фаз  

HxLi1–xNbO3, при этом ПО фазы сосуществуют с ис-

ходным LiNbO3. Предположительно, средний пока-

затель преломления ne на участке III больше пока-

зателя преломления исходного LiNbO3 на 0.01–0.15 

из-за формирования ПО фаз.  

3. Участок II: отн. СII(O, Nb) ≈ const, но 

отн. СII(O, Nb) > отн. СIII(O, Nb) и отн. СII(Nb) >
отн. СII(Li). Из такого поведения профилей относи-

тельных концентраций Nb и Li, следует, что на 

участке II существенно снизилось соотношение 

Li/Nb, следовательно, в пределах данного слоя 

могла сформироваться обеденная по оксиду лития 

фаза LiNb3O8. Не исключено, что в пределах 

участка II фаза LiNb3O8 сосуществует с LiNbO3. К 

сожалению, у нас нет точных данных о величине 

ПП LiNb3O8, однако, есть основания полагать, что 

в связи с формированием фазы LiNb3O8 показатель 

преломления на участке II несколько ниже показа-

теля преломления исходного LiNbO3. С другой сто-

роны, отн. СII(H, Li) ≈ const, отн. СII(H) >
отн. СII(Li) и отн. СII(H) > отн. СIV(Li). То есть 

наблюдается высокая концентрация водорода на 

участке II, поэтому можно предположить возмож-

ность протекания процесса формирования мелких 

пор, заполненных водородом.  

Формирование пор в приповерхностных слоях 

оптических материалов при обработке в Н-плазме 

может происходить путем гомогенного (из-за пере-

сыщения вакансиями); гетерогенного (местах 

нахождения водорода); параллельного протекания 

процессов гомогенного и гетерогенного зарожде-

ния и роста пор в обрабатываемых материалах. 

Наиболее вероятно, что ведущая роль в процессах 

формировании пор в материалах при обработке в Н-

плазме принадлежит именно гетерогенному фор-

мированию пор, так как известно, что газовые 

атомы в поре снижают энергетический барьер за-

рождения ниже энергетического уровня формиро-

вания безгазовых пор при их гомогенном зарожде-

нии. Влияние газовых атомов на существенное 

увеличение скорости образования пор заключается 

в понижении критического радиуса устойчивого за-

родыша поры ниже уровня зародыша поры без 

газа [44]. При этом водород в порах кристалличе-

ской решетки может находиться как в атомарном, 

так и в молекулярном виде [45]. Молекулярный во-

дород обладает более низкой подвижностью в 

структуре материалов по сравнению с вакансиями 

или межузельными атомами.  
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4. Участок I: профили отн. СI(O, Nb) и 

отн. СI(H, Li) изменяются ступенеобразно. При  

h → 0 (при приближении к поверхности матери-

ала): отн. СI(H) ≫ отн. СI(Li), отн. СI(Li) ≪
 отн. СIV(Li) и отн. СI(H) ≫ отн. СIV(H); 

отн. СI(O, Nb) ≫  отн. СIV(O, Nb) и отн. СI(Nb) ≫
отн. СI(Li). Есть основания предполагать, что на 

поверхности образца в ходе обработки в Н-плазме 

формируются NbO, Nb2O5 и/или другие соединения 

системы Li2O − Nb2O5 с низким содержанием Li, в 

том числе Li2O ∙ 3Nb2O5 и Li2O ∙ 14Nb2O5 (также 

подтверждается данными из [6, 10, 11, 15]). Ниобий 

и его оксиды характеризуются «сверхпроницаемо-

стью» по отношению к водороду (согласно [45]), 

вследствие чего водород из Н-плазмы может внед-

ряться в приповерхностный слой LiNbO3 в очень 

больших количествах. 

Мы предполагаем, что участок I частично со-

стоит из «вытолкнутого из объема» материала в ре-

зультате его объемного увеличения при обработке 

в Н-плазме.Водород в приповерхностном слое, со-

ответствующем участку I, наиболее вероятно нахо-

дится преимущественно в порах и даже в пузырях 

из-за его большой концентрации. При этом измене-

ния комплексного показателя преломления на 

участке I может иметь сложный характер: действи-

тельная часть ПП может быть несколько ниже по-

казателя преломления исходного LiNbO3 (подтвер-

ждается данными из [11]), комплексная часть ПП 

(коэффициент абсорбции) может быть существенно 

выше значения, характерного для исходного мате-

риала. Повышение коэффициента абсорбции может 

происходить вследствие формирования как дефек-

тов в структуре кристалла, так и NbO на поверхно-

сти после обработки LiNbO3 в Н-плазме. 

Описанные четыре участка наблюдаются на 

всех профилях изменения относительных концен-

траций H и  Li, O и Nb с глубиной, полученных с 

помощью ВИМС с образцов LiNbO3, подвергшихся 

воздействию Н-плазмы [6, 8]. Изменяются лишь ха-

рактерные глубины существования данных участ-

ков в зависимости от времени и условий обработки 

в Н-плазме. Для образца LiNbO3, обработанного в 

Н-плазме в течение 2 ч (рис. 23), глубины суще-

ствования участков I–IV следующие: 

1) участок IV: ℎ > 0.75 мкм; 

2) участок III: 0.60 мкм < ℎ < 0.75 мкм; 

3) участок II: 0.20 мкм < ℎ < 0.60 мкм; 

4) участок I: ℎ < 0.20 мкм. 

Предлагаемая нами модель изменений струк-

туры и свойств отличается от ранее опубликован-

ных предложений о механизме протекания про-

цесса взаимодействия LiNbO3 c компонентами Н-

плазмы, тем, что:  

 ранее при анализе профилей изменения от-

носительных концентраций элементов с глубиной 

в [6, 8] наибольшее внимание уделялось ступенеоб-

разному характеру изменения профилей относи-

тельных концентраций H и Li. В этих работах не 

 

Рис. 23. Возможные изменения структуры и свойств приповерхностных слоев 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 после об-

работки в Н-плазме на примере изменения профилей относительных концентраций H и Li, Nb и 

O из [6] с глубиной приповерхностного слоя 𝐿𝑖𝑁𝑏𝑂3 после 2 ч обработки в Н-плазме 
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было описано, по какой причине профили относи-

тельных концентраций O и Nb изменяются с глуби-

ной так же ступенеобразно. В данной работе пред-

полагается изменение стехиометрии 

приповерхностного слоя материала и формирова-

ние LiNb3O8 и других соединения системы Li2O −
Nb2O5 с низким содержанием Li; 

 ранее считалось, что протонообменный 

слой, сформировавшийся в LiNbO3 после обработки 

в Н-плазме, характеризуется глубиной от d = 0 до 

нижней границы участка III (т.е. существует в пре-

делах участков I, II и III). В данной работе мы пред-

полагаем, что протонообменный слой существует 

преимущественно только в пределах участка III; 

 опубликованные ранее предложения о ме-

ханизме процесса взаимодействия LiNbO3 c компо-

нентами Н-плазмы не способны объяснить выяв-

ленные нами экспериментальные факты огромного 

объемного распухания материала и многослойного 

строения приповерхностной области после обра-

ботки в Н-плазме. 

В данных отличиях предлагаемой нами модели 

заключается новизна подхода к описанию измене-

ний структуры и свойств LiNbO3 после обработки в 

Н-плазме.  

Максимальная концентрация водорода в прото-

нообменных фазах образцов LiNbO3) с характер-

ными кристаллическими α-, β- и κ-фазами состав-

ляет 1.9 · 1022 см–3 (при условии замены всех 

атомов Li на протоны в стехиометрическом LiNbO3) 

[8] и, согласно фазовой диаграмме, кристалличе-

ские протонообменные фазы LiNbO3 характеризу-

ются довольно узкими областями составов, описы-

ваемыми различными концентрациями водорода. 

Согласно же экспериментальным данным концен-

трация водорода в приповерхностных слоях образ-

цов после обработки в Н-плазме составляет (2.0 – 

5.0) · 1022 см–3 [9]. Возможно, такая концентрация 

водорода превышает пороговую (которая могла бы 

«раствориться» в приповерхностном слое LiNbO3 с 

образованием кристаллических фаз).  

В таком случае можно предположить, что за 

счет изменения химического состава приповерх-

ностного слоя LiNbO3 при обработке в Н-плазме 

формируется состав сильно отличный от состава 

равновесных α-, β- и κ-фаз LiNbO3. При условии от-

сутствия сильной химической движущей силы для 

осуществления существенного перемещения ато-

мов (например, давления и температуры как при 

процессе протонного обмена в расплавах кислот), 

формирование новой кристаллической фазы может 

быть задержано c одновременным накоплением де-

фектов по мере обработки в Н-плазме. Можно пред-

положить, что ионы водорода при обработке в Н-

плазме в большей степени инициируют формирова-

ние точечных дефектов и в меньшей – способ-

ствуют образованию кристаллических фаз. Повы-

шение дефектности приповерхностного слоя 
образца соответствует повышению свободной 

энергии этого слоя. При достижении некоторой 

критической концентрации дефектов в ходе обра-

ботки в Н-плазме и, соответственно, критического 

уровня свободной энергии, энергия приповерхност-

ного слоя должна снизиться до более низкого 

уровня свободной энергии за счет перехода матери-

ала в аморфное состояние. В данной работе призна-

ков существенной аморфизации приповерхност-

ного слоя LiNbO3 не выявлено: не наблюдалось 

существенного увеличения полуширины характе-

ристических пиков и снижения их интенсивностей 

в спектрах КРС, ИК-поглощения, на дифракцион-

ных кривых. Возможно, что в ходе процесса проис-

ходит аморфизация только тонкого приповерхност-

ного слоя, и снимаемый с него сигнал не оказывает 

существенного влияния на вид спектров.  

Выявленное нами огромное объемное увеличе-

ние оптических материалов, подвергшихся влия-

нию компонентов Н-плазмы, наиболее вероятно, и 

в первую очередь связано с зарождением и ростом 

пор и, возможно, пузырей. Также незначительный 

вклад в объемное увеличение материала могут 

дать: 1) повышение степени разупорядочения 

структуры (в случае НКС стекол и LiNbO3) под воз-

действием Н-плазмы; 2) деформации решетки из-за 

процесса протонного обмена, а также из-за измене-

ния стехиометрии приповерхностного слоя матери-

ала (в случае LiNbO3), в том числе из-за деформа-

ций и разрушений исходной структуры LiNbO3 в 

результате формирования оксидов ниобия и других 

соединений системы Li2O − Nb2O5.  

Рассмотрим возможные причины отсутствия 

волноводного слоя в приповерхностной области 

LiNbO3 после обработки в Н-плазме. После обра-

ботки в Н-плазме, а также при последующих отжи-

гах нами и другими группами не был сформирован 

модифицированный слой, способный функциони-

ровать в качестве планарного оптического волно-

вода для λ = 632.8 нм. Для функционирования мо-

дифицированного слоя в качестве оптического 

волновода его ПП должен быть выше ПП под-

ложки, и толщина слоя с данным ПП должна пре-

вышать толщину отсечки. В таблице приведены 

оценки толщины отсечки волновода с максимально 

и минимально возможным увеличением ПП, инду-

цированным процессом протонного обмена (со-

гласно данным из [24]). Наименьшая толщина от-

сечки соответствует волноводу с ∆𝑛𝑒 = 0.15 

относительно ПП LiNbO3 и равна 0.23 мкм. Для 

функционирования оптического волновода с мини-

мальной толщиной 0.23 мкм требуется, чтобы слой 

имел однородный ПП с минимальным ∆𝑛𝑒 = 0.15 

относительного подложки по всей толщине слоя. 

Мы предполагаем, что повышение ПП модифици-

рованного слоя относительно ПП подложки проис-

ходит преимущественно в пределах участка III. Ви-

димо, в пределах данного слоя не выполняются 

описанные выше волноводные условия для распро-

странения оптического излучения для λ = 632.8 нм. 

Объясним также другие представленные нами 

экспериментальные результаты: 
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1. В ходе процесса обработки в Н-плазме проис-

ходят рост пор и увеличение объема («распуха-

ние») материала. В данной работе после воздей-

ствия Н-плазмы в течение длительного времени на 

поверхностях НКС-стекла и LiNbO3 выявлены 

признаки блистеринга и флекинга (отслаивания). 

Блистеринг и флекинг наиболее вероятно проявля-

ются вследствие газового нагружения большой до-

зой и наличия в приповерхностных слоях материа-

лов большого количества пор и пузырей. 

При этом необходимо обратить внимание на то, 

что эффекты флекинга после воздействия Н-

плазмы проявляются на глубине, превышающей 

толщину ионно-имплантированного слоя (или 

длину пробега ионов водорода в материалах), рав-

ную ≈ 10 нм: на изображениях с СЭМ (рис. 17) 

видно, что в результате обработки в Н-плазме на 

поверхности LiNbO3 формируется «слоистая» 

структура толщиной более 100 нм. По всей видимо-

сти, поры и пустоты формировались преимуще-

ственно не на глубине формирования имплантиро-

ванного слоя (10 нм), а на глубинах проникновения 

ионов водорода вглубь подложки вследствие про-

цессов диффузии. Аналогичный эффект ранее 

наблюдали в [46] при блистеринге стали, облучен-

ной импульсами Н-плазмы, где толщина крышки 

блистера существенно превышала длину свобод-

ного пробега ионов. 

В структуре материала водород мог находиться 

в атомарном и молекулярном состояниях и в случае 

обработки в Н-плазме X-среза LiNbO3 мог быть за-

хвачен протяженными дефектами семейства плос-

костей {110}, параллельных поверхности образца. 

При нагреве или релаксационных процессах при 

долгой выдержке образцов могло происходить раз-

растание пор анизотропно и преимущественно в 

направлениях, параллельных поверхности образ-

цов, при одновременном повышении давления в та-

ких порах, и в результате чего могло происходить 

наблюдаемое в данной работе расслаивание по-

верхности образцов, аналогичное блистерингу или 

флекингу. Возможно, что такое расслоение проис-

ходит не вдоль одной кристаллографической плос-

кости, а по многим участкам плоскостей. Для выяс-

нения этого требуется исследовать 

микрошероховатость поверхности с помощью 

АСМ. 

Аналогичные эффекты «расслаивания» припо-

верхностного слоя в направлениях, параллельных 

поверхности образцов НКС стекол после обработки 

в Н-плазме, не наблюдаются в данной работе из-за, 

предположительно, его аморфного строения. В ре-

зультате обработки в Н-плазме НКС стекла водо-

род, проникающий в приповерхностных слой, 

также, как и в случае LiNbO3, способствует форми-

рованию пор, распуханию материала, но разраста-

ние данных пор происходит в большей степени изо-

тропно, не имеет выделенных направлений из-за 

отсутствия дальнего порядка в структуре НКС сте-

кол, что, в свою очередь, приводит к формирова-

нию небольшого количества участков с признаками 

блистеринга. 

Возможно, аморфной структурой НКС стекла и 

проникновением компонентов Н-плазмы под маску 

также и объясняется отсутствие наблюдаемой на 

СЭМ в BSE контрасте разности плотностей матери-

алов в области ДР. Если данная разница плотности 

и присутствует, но она выражена в существенно 

меньшей степени, чем это наблюдается при иссле-

довании ДР на поверхности монокристалла LiNbO3 

в BSE контрасте.  

2. Еще одной причиной наблюдаемого нами 

многослойного строения приповерхностной об-

ласти LiNbO3 после тейп-тестирования может быть 

существенное изменение соотношения Li/Nb в ре-

зультате обработки в Н-плазме. В пределах участка 

I могут формироваться различного состава и строе-

ния соединения системы Li2O − Nb2O5 с низким со-

держанием Li. Данные соединения системы Li2O −
Nb2O5 могут формировать слои, параллельные 

плоскости образца. Глубина залегания таких слоев 

и их толщина, предположительно, определяются 

степенью изменения соотношения Li/Nb по глу-

бине и зависят от условий обработки в Н-плазме. 

На границах различных слоев системы Li2O −
Nb2O5 могут концентрироваться точечные де-

фекты, наблюдаться деформации кристаллической 

решетки, напряжения. Наблюдаемое в данное ра-

боте расслоение LiNbO3 после тейп-тестирования 

может происходить из-за высоких напряжений 

между слоями различного состава и строения си-

стемы Li2O − Nb2O5 с низким содержанием Li. 
Cогласно экспериментальным данным из [6, 11, 

15, 16], на поверхности LiNbO3, после обработки в 

Н-плазме формируются соединения NbO и Nb2O5. 

Снижение оптического пропускания LiNbO3 по-

сле обработки в Н-плазме также частично может 

быть связано с формированием NbO в приповерх-

ностном слое.  

Плотность оксидов ниобия и других соединений 

системы Li2O − Nb2O5 с низким содержанием Li 
больше плотности LiNbO3. Однако при исследова-

ниях образцов LiNbO3 с помощью BSE детектора 

СЭМ нами было выявлено снижение плотности 

приповерхностных слоев после обработки в Н-

плазме. Данный экспериментальный факт может 

быть объяснен тем, что приповерхностные слои ок-

сидов ниобия и других соединений системы Li2O −
Nb2O5 могут иметь «рыхлую» структуру, сформи-

ровавшуюся в результате перестройки структуры 

исходного LiNbO3 под влиянием компонентов Н-

плазмы, а так же высокой степени насыщения водо-

родом. 

3. В данной работе мы предполагаем, что в при-

поверхностной области LiNbO3 в ходе обработки в 

Н-плазме могут формироваться протонообменные 

фазы HxLi1−xNbO3, соединения системы Li2O −
Nb2O5 с низким содержанием Li. Однако при иссле-
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довании приповерхностного слоя LiNbO3 после об-

работки в Н-плазме не наблюдается признаков из-

менения структуры (изменения параметра ре-

шетки), возникновения кристаллических фаз (не 

выявлены существенные изменения формы, поло-

жения и интенсивности пиков рентгеновских кри-

вых θ 2θ⁄ ). Это может быть связано с тем, что глу-

бина проникновения излучения с длинной волны 

 = 1.62075 Å в LiNbO3 составляет 10 мкм. То есть 

при рентенографических исследованиях мы полу-

чаем «данные» о структуре слоя толщиной около 

10 мкм. Описываемые в работе области существо-

вания протонообменных фаз HxLi1−xNbO3, соеди-

нений системы Li2O − Nb2O5 с низким содержа-

нием Li имеют малую толщину 0.1–0.2 мкм. Мы 

предполагаем, что «данные» о структуре и строе-

нии описываемых слоев «размываются», имеют ма-

лую интенсивность на фоне «сигнала» подложки, 

снимаемого со слоя толщиной 10 мкм. 

7. Заключение 

Обработка в Н-плазме оказывает комплексное 

влияние на структуру и свойства приповерхност-

ных слоев оптических материалов. Из-за большого 

потока ионов и атомов водорода в ходе обработки, 

в приповерхностной области материала формиру-

ется тонкий (до 1 мкм) слой с концентрацией водо-

рода, наиболее вероятно превышающей критиче-

скую, способную раствориться в материале. Из-за 

высокой концентрации в приповерхностных слоях 

оптических материалов, водород формирует поры и 

пузыри, в которых он может находиться как в ато-

марном и молекулярном виде.  

Вследствие формирования пор и пузырей 

наблюдается огромное объемное «распухание» (бо-

лее 10 %) приповерхностных слоев оптических ма-

териалов после их обработки в Н-плазме в течение 

длительного времени (120–150 мин). В результате 

роста пор и пузырей на поверхности оптических 

материалов происходят блистеринг, флекинг.  

Структура и свойства LiNbO3 при обработке в 

Н-плазме изменяются комплексным образом: по-

мимо внедрения водорода в огромной концентра-

ции, также происходит изменение стехиометрии 

приповерхностных слоев. Предположительно па-

раллельно плоскости образца формируются соеди-

нения системы Li2O − Nb2O5 с низким содержа-

нием Li. Возможно, напряжения и деформации 

кристаллической решетки на границах этих слоев 

являются причинами того, что водород мог быть за-

хвачен протяженными дефектами, параллельными 

поверхности образца. При нагреве или релаксаци-

онных процессах при долгой выдержке образцов 

могло происходить разрастание пор анизотропно и 

преимущественно в направлениях, параллельных 

поверхности образца, при одновременном повыше-

нии давления в таких порах, и в результате чего 

могло происходить наблюдаемое в данной работе 

расслаивание приповерхностных слоев материала, 

аналогичное блистерингу или флекингу.  

Метод обработки оптических материалов в Н-

плазме, как показано в данной работе, может быть 

применен для модификации поверхности по зара-

нее созданной маске для создания дифракционных 

решеток или других интегрально-оптических эле-

ментов. 
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