
295

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 554.015.4:621.372.8
https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11940

Влияние влажности бензойной кислоты  
на процесс протонного обмена в кристаллах ниобата лития
И. В. Петухов, В. И. Кичигин, А. Р. Корнилицын, А. С. Якимов * 

ФГАОУ ВО «Пермский государственный национальный исследовательский университет»,  
ул. Букирева, 15, Пермь, 614990, Российская Федерация

Аннотация 
Цель данной работы – изучение влияния примесей воды в бензойной кислоте, используемой в качестве источника 
протонов при проведении протонного обмена на кристаллах ниобата лития, на процесс формирования протоно-
обменных волноводов, их структуру и фазовый состав.
Для проведения исследований использовались методы призменного ввода, рентгеноструктурного анализа, спект-
роскопии ИК-поглощения, оптической микроскопии в поляризованном свете. Установлено, что увеличение содер-
жания влаги в бензойной кислоте оказывает влияние на оптические характеристики волноводов, несколько уве-
личивает напряжения (деформации) протонообменных слоев. Последующий отжиг в значительной мере выравни-
вает характеристики волноводов. 
При проведении протонного обмена следует учитывать содержание влаги в бензойной кислоте для получения 
воспроизводимых и стабильных характеристик интегрально-оптических устройств с протонообменными волно-
водами.
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1. Введение 
Протонный обмен (ПО) – одна из основных 

современных технологий получения оптических 
волноводов в кристаллах ниобата лития (НЛ) для 
изготовления различных интегрально-оптиче-
ских устройств [1, 2]. Наиболее широко приме-
няемым источником протонов при ПО служит 
бензойная кислота (БК) [3–5]. При погружении 
НЛ в расплавленную БК часть ионов лития в по-
верхностном слое кристалла LiNbO3 замещается 
ионами водорода, и образуется твердый раствор 
HxLi1–xNbO3. Глубина проникновения протонов 
в LiNbO3 в зависимости от условий колеблется 
от долей мкм до нескольких мкм. В результате 
ПО показатель преломления ne поверхностного 
(протонообменного) слоя кристалла увеличи-
вается [3, 6–9], что является предпосылкой воз-
никновения волноводных свойств данного слоя.

Непосредственно после протонного обмена 
и последующего отжига, в зависимости от зна-
чения нормированной концентрации х прото-
нов, может формироваться семь различных фаз 
HxLi1–xNbO3 [3, 8]. Образование a-фазы (х < 0.12) 
при послеобменном отжиге обеспечивает ста-
бильные оптические характеристики волново-
дов и восстановление электрооптического ко-
эффициента.

Несмотря на то, что ПО – широко используе-
мый технологический процесс, его отдельные ас-
пекты продолжают активно исследовать [10–12].

Для получения воспроизводимых характери-
стик волноводов недостаточно строго контроли-
ровать продолжительность ПО и отжига, а также 
температурный режим. На процесс формирова-
ния оптических волноводов влияет химический 
состав ниобата лития [13]. В конгруэнтном ниоба-
те лития, обычно используемом для изготовления 
интегрально-оптических устройств, соотношение 
Li2O:Nb2O5 может изменяться у различных произ-
водителей [13, 14], поэтому характеристики фор-
мируемых волноводов также будут отличаться. 

На процесс протонного обмена также вли-
яет наличие примесей в бензойной кислоте, в 
том числе примесей воды. Содержание влаги в 
БК у различных производителей различается, на 
влажность БК также влияют условия и продол-
жительность хранения бензойной кислоты. Вли-
яние примесей влаги в БК на процесс ПО отме-
чалось в ряде работ [15–18]. 

Ранее было показано, что бензойная кисло-
та в расплавах присутствует преимущественно 
в недиссоциированном состоянии в виде диме-
ров [19]. Примеси влаги увеличивают электро-

проводность расплавов бензойной кислоты, спо-
собствуют ее диссоциации и несколько ускоряют 
протонный обмен [20].

Данная работа является продолжением ранее 
проведенного исследования электропроводно-
сти расплавов бензойной кислоты с контроли-
руемым содержанием примесей влаги [20]. Це-
лью работы было установление влияния контр-
олируемого содержания влаги в БК на процесс 
протонного обмена, фазовый состав протоно-
обменных слоев и оптические характеристики 
ПО-волноводов.

2. Экспериментальная часть 
Чтобы оценить влияние примесей влаги на 

процесс ПО, использовали несколько образцов 
бензойной кислоты: 1) бензойная кислота марки 
ч.д.а. в состоянии поставки (в дальнейшем этот 
образец называется необработанной БК (НБК)); 
2) БК после сушки в эксикаторе над прокален-
ным хлоридом кальция в течение 7 суток (ОБК); 
3) БК после выдержки в условиях относитель-
ной влажности воздуха 100 % в течение 5–7 су-
ток (ВБК). При сушке над обезвоженным CaCl2 
масса БК уменьшилась примерно на 0.02 %, при 
выдержке в условиях 100 % влажности масса БК 
увеличилась на ~0.02 %.

Для исследования использовались образцы 
конгруэнтного ниобата лития (Х-срез) произ-
водства CQT (КНР) размером 15×10×1 мм. Про-
тонный обмен производился в расплаве бензой-
ной кислоты при температуре 175 оС в течение 
6 ч, что приводило к образованию многомодо-
вого волновода. После ПО реактор с образцами 
извлекался из печи для охлаждения до комнат-
ной температуры. Послеобменный отжиг прово-
дился в атмосфере воздуха при 370 оС.

Для полученных планарных волноводов ме-
тодом призменного ввода при использовании 
обратного метода Вентцеля–Крамерса–Бриллю-
эна [21] определяли профили приращения пока-
зателя преломления необыкновенного луча Δne(x) 
по глубине волновода и значения Δne(0) на поверх-
ности волновода при длине волны l = 0.633 мкм. 

Для наблюдения изменений на поверхности 
протонообменного слоя кристалла НЛ, вызван-
ных фазовыми превращениями, использовали 
метод оптической микроскопии в поляризован-
ном свете (Olympus BX 51).

Рентгеноструктурные исследования образ-
цов ниобата лития проводили на двухкристаль-
ном дифрактометре ДРОН-УМ1 в излучении Co-
анода (длина волны lb = 1.62073 Å). Регистриро-
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вали q/2q-кривые, из которых затем определяли 
величины деформации e33 в направлении норма-
ли к поверхности по формуле Вульфа – Брэгга: 

e33 = Δd/d = –Δq ctg q, 

где Δd – изменение межплоскостного расстояния 
d, Δq – угловое расстояние между максимумами 
дифракционного отражения от подложки нио-
бата лития и от соответствующей ПО-фазы, q – 
брэгговский угол отражения.

Образцы ниобата лития после ПО также ис-
следовали методом спектроскопии ИК-поглоще-
ния на спектрофотометре Hewlett Packard Spec-
trum Two в диапазоне 400–6000 см–1.

3. Результаты и обсуждение
Профиль показателя преломления волно-

водов после ПО имеет ступенчатый характер 
(рис.  1). Во всех трех случаях величины Δne(0) 
имеют близкие значения, что, вероятно, свиде-
тельствует о качественно одинаковом фазовом 
составе самого верхнего слоя протонообменной 
области. Глубина волноводного слоя, получен-
ного в ВБК, заметно выше, чем для двух других 
образцов БК. Это указывает на более интенсив-
ный характер ПО в присутствии примесей воды.

На ИК-спектрах образцов после протонного 
обмена (рис. 2) можно отметить следующую за-
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Рис. 1. Профили приращения показателя преломления протонообменных волноводов, ПО 175 оС, 6 ч в 
расплавах различных образцов бензойной кислоты: 1 –  ОБК, 2 – НБК, 3 – ВБК

Рис. 2. Спектры ИК поглощения НЛ после ПО 175 оС, 6 ч: 1 – ОБК; 2 – НБК; 3 – ВБК
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кономерность: широкий пик при 3200–3400 см–1, 
соответствующий междоузельным протонам 
(предположительно b2-фаза), является наибо-
лее интенсивным для протонообменных сло-
ев, полученных в ВБК, а в ОБК интенсивность 
пика была самой низкой. Это же утверждение 
справедливо для узкого пика, соответствующе-
го поглощению при 3500 см–1. Измерения ИК-
спектров указывают на закономерное увеличе-
ние концентрации протонов в ПО-слое на нио-
бате лития при увеличении содержания влаги 
в бензойной кислоте, используемой для прове-
дения ПО.

После ПО, независимо от количества при-
месной воды в БК, на q/2q-кривых регистриру-
ется два явных пика (рис. 3). Следует отметить, 
что после ПО в расплаве высушенной бензойной 
кислоты интенсивность этих пиков была макси-
мальной. Декомпозиция полученных кривых по-
зволяет выявить большее количество пиков, со-
ответствующих различным протонообменным 
фазам (табл. 1). 

У пика ниобата лития имеется плечо спра-
ва, обусловленное присутствием a-фазы, кото-
рая формируется у границы раздела ПО-слой/
LiNbO3 и характеризуется наименьшей концен-
трацией протонов [3]. В протонообменных слоях 
присутствуют три фазы (b1-, b2-фазы и, вероят-
но, k2-фаза). С увеличением порядкового номе-

Таблица 1. Результаты декомпозиции  пиков на q/2q-кривых для ПО-слоев, полученных 
в различных образцах бензойной кислоты

Бензойная 
кислота

Пик 
(фаза)

Относительная 
интенсивность 

пика
e33·103

Ширина пика  
на половине 

максимума·103

Относительная 
площадь пика, %

ОБК

1(LN) 0.95 0 0.74 42.7
2(a) 0.48 0.42 0.51 14.8
3(k2) 0.058 3.10 3.06 10.7
4(b1) 0.022 6.05 2.00 2.7
5(b2) 0.12 9.21 4.09 29.1

НБК

1(LN) 0.82 0 0.51 43.6
2(a) 0.45 0.33 0.57 26.5
3(k2) 0.022 3.20 1.34 3.0
4(b1) 0.012 4.10 9.96 12.8
5(b2) 0.073 9.49 1.86 14.1

ВБК

1(LN) 0.91 0 0.61 49.8
2(a) 0.37 0.47 0.64 21.4
3(k2) 0.033 3.18 2.32 6.9
4(b1) 0.029 7.98 3.93 10.3
5(b2) 0.058 9.86 2.24 11.7
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Рис. 3. q/2q-кривые протонированных слоев на 
ниобате лития после ПО 175 оС, 6 ч: () в ОБК, (▲) 
в НБК, (■) в ВБК. Отражение от плоскостей (110)
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Рис. 4. Зависимость Δne(0) (а) и глубины волновода (б) от продолжительности отжига. () ПО в ОБК, 
(▲) ПО в НБК, (■) ПО в ВБК

ра b-фазы концентрация протонов увеличива-
ется [3]. Фаза с большей концентрацией прото-
нов находится ближе к поверхности кристалла 
[3, 22]. Хотя, по мнению авторов работы [3], об-
разование k2-фазы возможно только в резуль-
тате отжига, согласно результатам [23], k2-фаза, 
по-видимому, может образоваться непосредст-
венно после ПО (в режиме 175 оС, 6 ч).

С ростом содержания влаги в БК увеличи-
вается доля b1-фазы, а также происходит уве-
личение деформаций наиболее напряженной 
b2-фазы. В работах [3, 8] утверждается, что наи-
более напряженной на Х-срезе LiNbO3 является 
b1-фаза (в условиях ПО при 240 оС). Однако ре-
зультаты работы [23], в которой проводилось по-
степенное стравливание ПО-слоя, полученного 
при 175 оС, указывают на то, что при стравлива-
нии лежащей на поверхности b2-фазы уменьша-
ется интенсивность пика с наибольшими значе-
ниями деформации.

Уменьшение интенсивности пиков, соот-
ветствующих протонообменным фазам, с ро-
стом содержания влаги в БК, возможно, связа-
но с большими напряжениями и более высокой 
дефектностью этих фаз. Аналогичное соотно-
шение интенсивностей протонообменных фаз 
имело место при сравнении q/2q-кривых нио-
бата лития без обработки и с предварительной 
обработкой Ar-плазмой поверхности кристалла 
перед протонным обменом [24]. Обработка плаз-
мой существенно повышает дефектность тонко-
го поверхностного слоя ниобата лития, приводит 
к увеличению деформаций в протонообменных 

фазах и снижению интенсивности соответствую-
щих пиков на q/2q-кривых. Полученные резуль-
таты могут указывать на интенсификацию про-
тонного обмена по мере увеличения содержания 
примесей воды в бензойной кислоте. 

Увеличение влажности бензойной кислоты 
приводит к увеличению концентрации протонов 
в ПО-слое. Этим можно объяснить более мед-
ленный спад приращения показателя прелом-
ления (рис. 4) для образцов, полученных в ВБК, 
в процессе отжига на начальном этапе. Наблю-
даемые изменения соответствуют литератур-
ным данным [15, 16]. 

Отжиг в течение 2 ч изменяет фазовый состав 
ПО-слоев (рис. 5, табл. 2). В табл. 2 представлены 
результаты декомпозиции q/2q-кривых, полу-
ченных для двух порядков отражения. Присутст-
вие k1-фазы более явно просматривается на q/2q-
кривых второго порядка отражения (рис. 5б). 

При отжиге b-фазы, располагавшиеся у по-
верхности ПО-слоя, превращаются в k2- и k1-фа-
зы; наличие k1-фазы подтверждается микро-
фотографиями поверхности протонированных 
слоев (рис. 6). Образовавшиеся модулирован-
ные структуры представляют собой выделения 
k1-фазы как результат релаксации высоких вну-
тренних напряжений в протонообменных слоях 
[25]. Фаза k2, которая образовалась при ПО под 
b-фазами, при отжиге переходит в фазы k1 и a.

Анализ результатов табл. 2 указывает на уве-
личение значений e33, соответствующих k2-фазе, 
с ростом содержания примесей влаги в бензой-
ной кислоте. Также из декомпозиции отражений 
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Таблица 2. Результаты декомпозиции пиков на q/2q-кривых для ПО-слоев, полученных в 
различных образцах бензойной кислоты, после отжига 370 оС, 2 ч 

Бензойная кислота Пик 
(фаза)

Относительная 
интенсивность 

пика
e33 ·103

Ширина пика на 
половине макси-

мума ·103

Относительная 
площадь пика, %

Отражение от плоскостей (110)

 ОБК

1 (LN) 0.93 0 0.58 52.1
2 (a) 0.48 0.83 0.44 20.1
3 (k1) 0.31 1.32 0.59 17.8
4 (k2) 0.17 3.53 0.60 10.0

НБК

1 (LN) 0.87 0 0.42 37.4
2 (a) 0.54 0.44 0.43 23.8
3 (k1) 0.48 0.93 0.60 28.7
4 (k2) 0.16 3.67 0.62 10.1

ВБК

1 (LN) 0.83 0 0.47 42.4
2 (a) 0.55 0.74 0.48 28.0
3 (k1) 0.31 1.21 0.66 22.0
4 (k2) 0.11 3.85 0.63 7.5

Отражение от плоскостей (220)

 ОБК

1 (LN) 0.97 0 0.33 60.0
2 (a) 0.24 0.67 0.30 13.7
3 (k1) 0.23 1.20 0.50 21.7
4 (k2) 0.04 3.97 0.61 4.7

НБК

1 (LN) 0.96 0 0.36 65.9
2 (a) 0.16 0.69 0.23 7.0
3 (k1) 0.26 1.13 0.46 22.6
4 (k2) 0.04 3.95 0.65 4.5

ВБК

1 (LN) 0.99 0 0.36 67.4
2 (a) 0.19 0.67 0.23 8.2
3 (k1) 0.25 1.13 0.45 21.4
4 (k2) 0.03 4.03 0.58 2.9

3 
 

  а)                                                                                б)  
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Рис. 5. q/2q-кривые протонообменных слоев на ниобате лития после ПО 175 оС, 6 ч и отжига 370 оС, 2 ч: 
() ПО в ОБК, (▲) ПО в НБК, (■) ПО в ВБК. Отражение от плоскостей: а – (110), б – (220) 
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от плоскостей (110) следует, что увеличение со-
держания влаги увеличивает суммарную интен-
сивность протонообменных фаз (k2-, k1- и a-фа-
зы). В случае отражения от плоскостей (220), ко-
торые содержат информацию о структуре более 
глубоко залегающих слоев, увеличение влажно-
сти БК приводит к увеличению интенсивности 
отражений от ниобата лития, тогда как суммар-
ная интенсивность от k2- и k1-фаз изменяется 
незначительно. 

При увеличении продолжительности отжига 
различия в характеристиках волноводов, полу-
ченных в ОБК, НБК и ВБК, уменьшаются (рис. 4). 
Величина Δne определяется фазовым составом и 
концентрацией протонов в ПО-слое. Для каждой 
фазы зависимость Δne от нормированной кон-
центрации х в HxLi1–xNbO3 различна. Наиболее 
сильная зависимость Δne(0) от х наблюдается при 
средних значениях х (около 0.4), а при высоких х 
и особенно при низких х зависимость слабая [4]. 
При отжиге > 4 ч начинается переход в a-фазу 
(низкие х), и зависимость Δne(0) от х существен-
но ослабляется. Максимальное различие Δne(0) 
для ОБК и ВБК наблюдается при времени отжига 
1–2 ч (рис. 4а), когда основными фазами являют-
ся k2- и k1-фазы (x = 0.12–0.44 [26]), для которых 
dΔne(0)/dx имеет наиболее высокие значения. 
Снижение различий глубины d волноводов при 
времени отжига более 4 ч (рис. 4б) можно объяс-
нить тем, что эффективный коэффициент диф-
фузии протонов DH в ПО-слое на ниобате лития 
зависит от х. В области a-фазы эта зависимость 
довольно сильная, причем с ростом х величина 
DH в кристаллах Х-среза уменьшается [27]. По-
скольку в ПО-слое, полученном в ВБК, концен-
трация водорода выше, коэффициент диффузии 

в нем меньше, что ослабляет возможное увели-
чение d за счет большей величины х в слое, при-
легающем к поверхности кристалла.

Таким образом, присутствие небольших ко-
личеств воды в БК ускоряет протонный обмен. 
Это, возможно, связано с тем, что примеси воды 
в расплаве бензойной кислоты способствуют и 
переходу димеров БК в мономеры, и диссоциа-
ции бензойной кислоты. На это указывает уве-
личение электропроводности расплавов бензой-
ной кислоты с ростом содержания примесной 
воды [20]. Сравнительно небольшие эффекты об-
условлены малой концентрацией воды – даже в 
наиболее влажной кислоте одна молекула воды 
приходится примерно на 300 молекул бензой-
ной кислоты. Однако для получения воспроиз-
водимых оптических характеристик интеграль-
но-оптических устройств, для изготовления ко-
торых используется протонный обмен, следует 
контролировать содержание влаги в используе-
мой для протонного обмена бензойной кислоте. 

4. Заключение
Наличие влаги в бензойной кислоте, исполь-

зуемой для проведения протонного обмена на 
кристаллах ниобата лития, оказывает влияние 
на оптические характеристики волноводов, не-
сколько увеличивает напряжения (деформации) 
протонообменных слоев. Последующий отжиг в 
значительной мере выравнивает характеристи-
ки волноводов. 

При проведении протонного обмена следует 
учитывать содержание влаги в бензойной кисло-
те для получения воспроизводимых и стабиль-
ных характеристик интегрально-оптических 
устройств с протонообменными волноводами.
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