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Произведена низкотемпературная термообработка стекла К-8 при температурах
350–500°С в щелочных расплавах солей NaNO3 и CsNO3 как в поле гамма-излучения
источника 60Со при мощности дозы 3000 Р/с, так и вне поля. Под влиянием терморади-
ационной обработки вследствие ионообменной диффузии  ↔  в по-
верхностном слое стекла создавались механические сжимающие напряжения, кото-
рые приводили к формированию волноводного слоя заданной толщины, увеличе-
нию прироста показателя преломления, количества волноводных мод и глубины
волноводного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ

Силикатные стекла с ионами щелочных металлов являются перспективными мате-
риалами для устройств интегральной оптики [1, 2]. Они технологичны и обладают вы-
сокими оптическими и механическими характеристиками.

В настоящее время низкотемпературная обработка стекол посредством ионного обме-
на, в частности ионообменная обработка в расплаве солей A + стекло ↔ B + расплав соли
(A + стекло – одновалентные катионы, содержащихся в матрице стекла, B + расплав
соли – одновалентные катионы солевого расплава), является актуальной и востребо-
ванной в оптической и стекольной промышленности. Низкотемпературный ионный
обмен заключается в замене ионов стекла на ионы из расплавов или растворов солей
при температурах ниже интервала стеклования. При низкотемпературном ионном об-
мене изменяются механические и оптические свойства стекла как за счет модифика-
ции химического состава стекла, так и под влиянием действующих в них макроскопи-
ческих и микроскопических напряжений [1, 2]. Макроскопические напряжения,
определяющие прирост твердости, показателя преломления (ПП) в ионообменном
слое и двойное лучепреломление, возникают в результате взаимодействия ионооб-
менного слоя и незатронутой диффузией подложки, а при взаимодействии иона диф-
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фузианта со своим непосредственным окружением возникают микроскопические на-
пряжения, которые определяют изотропный прирост ПП [3–6].

Для формирования поверхностного ионообменного слоя стеклянная пластина при-
водится в соприкосновение с расплавом соли, содержащей ионы, способные обмени-
ваться с ионами стекла. Механические и оптические свойства ионообменных слоев
зависят от типа обменивающихся катионов, температуры и длительности ионообмен-
ного процесса [1, 2, 7].

Ионный обмен является процессом диффузионным. Параметрами ионообменной
диффузии являются: время контакта стекла с солевым расплавом, температура про-
цесса с учетом коэффициента взаимодиффузии ионов стекла и соли, а также темпера-
тура размягчения стекла [1, 2].

Следует отметить, что раньше ионообменная обработка применялась исключитель-
но для повышения механической прочности посуды, стеклотары и оконного стекла
[2, 5–7]. Сегодня она, наряду с повышением механической прочности сверхтонких
(50–200 мкм) стекол для дисплеев мобильных телефонов и планшетов, а также с со-
зданием сверхгибких экранов и “рулонной оптики”, используется для создания по-
верхностных [8], заглубленных [9, 10], канальных [11] оптических волноводов, ди-
фракционных элементов [12, 13], микролинз [14], разветвителей светового сигнала
[15], граданов [16], фотоуправляемых планарных волноводных структур [17], селекто-
ров волноводных мод [18], планарных волноводных усилителей [19] и др.

Из-за того, что в процессе ионного обмена сохраняется высокое качество полиро-
ванной поверхности стекол и за счет отсутствия резкой границы волновод–подложка
низки потери на границе с подложкой, изучение ионообменных процессов в системах
“стекло–расплав соли” в течение многих лет остается одной из важнейших задач фи-
зической химии стекол [20, 21], так как, помимо несомненной практической ценно-
сти, исследование ионного обмена позволяет определить важные термодинамические
и структурные [22] характеристики стекол. Недостатком данного способа является
длительное формирование многомодового волноводного слоя [23, 24].

В литературе имеются данные о том, что ионизирующая радиация приводит к силь-
ному изменению характера диффузионных явлений, в том числе и процесса формиро-
вания волноводных слоев на силикатном стекле при ионообменном замещении ионов
Na+ на K+ [24]. Было показано, что обработка образцов стекла в поле гамма излучения
источника 60Со уже при температурах Т < 350°С приводит к медленному формирова-
нию волноводного слоя, процесс ускоряется с повышением температуры, а также с
увеличением дозы и мощности дозы облучения.

Формирование волноводных слоев и их свойства сильно зависят от ионных размеров
щелочных ионов, участвующих в ионообменном процессе. Исследование сопряженного
воздействия температуры и ионизирующей радиации (терморадиационной обработки) на

процесс ионообменной диффузии ионов разного радиуса  ↔  при Т =
= 350°С показало, что в поверхностном слое создаются механические сжимающие на-
пряжения, которые за счет эффекта фотоупругости приводят к формированию волно-
водного слоя. Было обнаружено увеличение коэффициента взаимодиффузии щелочных
катионов Na+ и K+ под действием γ-облучения по сравнению с термическим ионным об-
меном [25]. Однако это явление еще в достаточной степени не исследовано.

Целью настоящей работы является сравнительное исследование процесса форми-
рования и свойств волноводных слоев в поверхностной области силикатного стекла

типа К-8, получаемых ионным обменом  ⇄  под влиянием термиче-
ской и терморадиационнойобработок.
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Таблица 1. Температуры плавления Tm (в °С) некоторых солей щелочных металлов (по [2])

Ион Нитрат Хлорид Сульфат

Li+ 253 610 859
Na+ 307 801 884
K+ 335 770 1074
Rb+ 313 718 1066
Cs+ 414 645 1019
ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Формирование в пластинках стекол поверхностного слоя с повышенным ПП осу-
ществлялось методом ионообменной диффузии в кварцевых тиглях в соприкоснове-
нии поверхности стекла с расплавом, содержащим ионы, способные обмениваться с
ионами стекла. Расплав представляет собой соль (или смесь солей) иона-диффузанта,
нагретую выше температуры плавления. Для проведения низкотемпературного ион-
ного обмена температура расплава должна быть ниже температуры стеклования,
именно это требование определяет применимость той или иной соли для ионного об-
мена. Среди различных солей щелочных и переходных металлов нитраты отличаются
относительно низкими температурами плавления Tm (табл. 1), что и обеспечивает их
широкое использование [2].

Определенные требования предъявляются и к стеклам при проведении ионного об-
мена. В первую очередь, стекло должно содержать подвижные ионы, способные к об-
мену. Кроме того, стекло должно иметь высокую химическую устойчивость к распла-
вам солей, так как расплавы нитратов и других солей являются агрессивной средой и
могут приводить к ухудшению качества поверхности или даже полному растворению
стекла [2].

Для получения волноводных слоев были использованы полированные образцы
промышленного оптического бесцветного силикатного стекла К-8 сложного состава
размерами 40 × 10 × 3 мм. Состав исследованного стекла приведен в табл. 2. Полиро-
ванные образцы стекол термически обрабатывались в щелочном расплаве солей, низ-
котемпературный (T < Tg, где Tg – температура стеклования) ионный обмен в которых
приводит к формированию волноводного слоя. Из-за того, что наличие пыли или сле-
дов органических веществ могут оказать существенное влияние на диффузионные
процессы, для получения равномерного распределения профиля внедряемых ионов
по всей площади поверхности стеклянной подложки поверхности образцов тщатель-
но очищались спиртом. Параметрами ионообменной диффузии являлись время кон-
такта t стекла с солевым расплавом, температура Т процесса диффузии, время (доза) и
мощность дозы Р гамма-облучения (время термообработки в поле радиации равно
времени облучения образцов).

Диффузия стекол проводилась в кварцевых тиглях. Образцы термообрабатывались
в расплавах солей KNO3 и CsNO3 в течение 0.5–12 ч при температурах 350–500°С, как
в поле гамма-излучения источника 60Со при мощности дозы 3000 Р/с, так и вне поля.
Температурно-временные характеристики образцов выбирались из условия формиро-
вания волноводного слоя заданной толщины при сохранении высокого качества по-
верхности образцов.

Параметры полученных волноводов определялиcь методом резонансного возбуж-
дения волноводных мод с помощью призменной системы ввода–вывода излучения на
длине волны He-Nе лазера (λ = 0.63 мкм) [2, 3]. На рис. 1 приведена схема экспери-
ментальной установки для измерения параметров волноводов. Волновод устанавлива-
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Таблица 2. Состав и некоторые свойства стекла марки К-8 (по [29, 30])

Тип стекла Оптическое бесцветное стекло.

Физические 
свойства

Температурный коэффициент линейного расширения:
α = 84 × 10–7 K–1

Температура размягчения: 557°С (1011Пз)
Показатель преломления (λd = 587.6 нм): n = 1.516

Химический 
состав

SiO2 As2O3 B2O3 BaO K2O Na2O

73.75% 0.12% 9.83% 1.28% 4.28% 10.74%

Химическая 
стойкость

Группа устойчивости к влажной атмосфере: А (высокая) (влажность 85%, дли-
тельность 20 ч)
Группа устойчивости к кислотам: 1 (высокая) (pH-2,8, длительность 300 мин.)
ется на поворотном столике c помощью призмы ввода, ПП которой больше показате-
ля преломления образца, и лазерное излучение вводится в волновод. Изменяя угол па-
дения излучения на призму ввода, дискретно возбуждаются волноводные моды, при
этом на поверхности волновода наблюдается равномерно светящийся трек. По лимбу
столика определяются резонансные углы возбуждения волновода, которые представ-
ляют собой угол между нормалью к входной грани призмы и ее положением при на-
блюдении равномерно светящегося тракта. Зная резонансные углы, ПП призмы и
угол при ее основании, по традиционной формуле рассчитываются эффективные по-
казатели преломления (ЭПП) nm (т = 0, 1, 2 – номер моды) волноводных мод [9]:

где np – показатель преломления призмы; p – угол при основании призмы; ϕm – ре-
зонансный угол возбуждения волновода. Призмы ввода и вывода были сделаны на
стекле ТФ-5 (np – 1.74971). Угол призмы ввода был измерен на гониометре ГС-5, угол
между основанием и входной гранью призмы p = 50°32′49″ ± 5″. Ошибка измерения
угла θc составила ±1, при этом ошибка определения эффективного ПП nm составляла
величину ±2 × 10–4.

С помощью полученных результатов с применением метода Вентецеля–Крамерса–
Бриллюэна (ВКБ) [26], с использованием кусочно-линейной аппроксимации, реали-
зованного в среде MatchCad, рассчитывалась зависимость значения ПП n от глубины
волноводного слоя h.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При температурах обработки образцов T < Тm и в гамма-поле, и вне поля воздей-
ствия радиации, ионный обмен на поверхности стекол К-8 практически отсутствует, а
в температурном интервале Tm < T < Tg образуются волноводные слои, обусловленные
сжимающей деформацией и изменением показателя преломления np на поверхност-
ном слое стекла в результате обмена ионами разных размеров в стекле и расплавах.

Результаты изменения ПП на поверхностном слое стекол при термообработке в
расплаве KNO3 приведены на рис. 2, 3, а в расплаве CsNO3 на рис. 4. Как видно из ри-
сунков, характеристики волноводного слоя зависят от типа расплавов (температур
плавления солей и размеров диффундирующих ионов), температуры и времени обра-
ботки стекол, а также типа поляризации света по электрическим ТЕ и магнитным ТМ
векторам. Так как для описания явлений с участием поляризованного света достаточ-

 ϕ= ± 
 

sinsin arcsin ,m
m p

p
n n p

n
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для измерения параметров волноводов: 1 – одномодовый He-
Ne лазер (ЛГ-52-2), λ = 0.6328 мкм, 2 – Ромб Френеля, 3 – поляризатор, 4 – диафрагма, 5 – поворотный
столик с лимбом (стрелками показаны возможные перемещения поворотного столика), 6 – исследуемый
планарный волновод, 7–8 – призмы ввода и вывода, 9 – экран.
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Рис. 2. Зависимости прироста показателя преломления Δn волноводных мод от времени термообработки (t)
при 350°С. Штриховыми кривыми показаны зависимости прироста показателя преломления волноводных
мод для ТЕ и ТМ поляризаций от времени термообработки в отсутствии гамма-поля, а сплошными кривы-
ми – при термообработке в гамма-поле.
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но знать положение только одного из векторов Е или М [27], а также учитывая, что
прирост ПП Δno больше для света М поляризации, в дальнейшем при обсуждении мы
используем экспериментальные результаты, полученные в М поляризации света. (На
рис. 2, 3 приведены результаты и для Е поляризации).

После 1 ч обработки пластинок стекол в расплаве KNO3 при 350°С без приложения
гамма-поля появляется одна волноводная мода, прирост ПП Δn которой увеличивает-
ся с повышением времени термообработки (рис. 2). В начале термообработки прирост
ПП Δn высокий, со временем он замедляется, и через 6 ч обработки стремится к уров-
ню насыщения Δnmax ≈ 45 × 10–4. После четырехчасовой обработки на поверхности
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Рис. 3. Зависимости прироста показателя преломления Δn волноводных мод от времени термообработки (t)
при 450°С. Штриховыми кривыми показаны зависимости прироста показателя преломления волноводных
мод для ТЕ и ТМ поляризаций от времени термообработки в отсутствии гамма-поля, а сплошными кривы-
ми – при термообработке в гамма-поле.
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Рис. 4. Зависимости изменения показателя преломления n волноводных мод ТМ поляризации от времени t
ионообменной термообработки в расплаве CsNO3 при T = 500°C: сплошные линии – в гамма-поле, пунк-

тирные – вне гамма-поля.
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стекла появляется вторая волноводная мода (табл. 3), прирост ПП которой так же с
повышением времени обработки стремятся к насыщению, однако значение уровня
насыщения Δnmax ≈ 8 × 10–4 отличается от первой моды (рис. 2). Увеличение времени тер-
мообработки до 6 ч не привело к созданию новых дополнительных волноводных мод.
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Таблица 3. Число сформированных волноводных мод nm при обработке стекол К-8 в расплаве
соли KNO3

Время термооб-
работки, ч

0.5 1 2 3 4 6

вне 
поля

в γ- 
поле

вне 
поля

в γ- 
поле

вне 
поля

в γ- 
поле

вне 
поля

в γ- 
поле

вне 
поля

в γ- 
поле

вне 
поля

в γ- 
поле

Температу-
ра обработ-
ки, °С

350 – – 1 2 1 2 1 2 2 3 2 3
400 – 1 1 2 1 2 1 2 2 3 3 4
450 1 2 1 3 1 4 1 5 2 5 3 6

Таблица 4. Формирование волноводных слоев на поверхности стекол К-8 при температуре обра-
ботке 500°С в расплаве соли CsNO3

Время обработки в расплаве соли, ч 0.5 1 1.5 3 4 5 6 8 10 12

Число волно-водных мод, nm вне гамма-поля 1 1 1 1 1 1 1 1 2 2
в гамма-поле 1 2 3 3 6 6 6 7 7 8
При одинаковом времени обработки увеличение температуры приводит к увеличе-
нию прироста ПП (рис. 2, 3). Если при температуре обработки 350°С после 1 ч обра-
ботки появился волноводный слой ТМо с приростом ПП Δn ≈ 14 × 10–4 и после 6 часо-
вой обработки достиг значения ~44 × 10–4, то при температуре обработки 450°С через
1 ч и через 6 ч Δn достиг значений соответственно ~59 × 10–4 и ~73 × 10–4. Увеличение
температуры обработки привело также к увеличению количества волноводных мод
(табл. 3): если шестичасовая обработка при температуре 350°С привела к образованию
двух волноводных мод, то такая шестичасовая обработка при 450°С – к образованию
трех мод. Увеличение размера диффузанта, т.е. замена расплава соли KNO3 на CsNО3,
привело к замедлению процесса ионного обмена, что проявляется в появлении волно-
водного слоя на поверхности стекла при более высокой температуре (350°С в расплаве
KNO3 и 500°С в расплаве CsNО3) и в более позднем времени обработки (1 ч в KNO3 и
4 ч в CsNО3, табл. 3 и 4).

Терморадиационное воздействие, т.е. сопряженное воздействие температуры и
ионизирующей радиации, резко изменяет ионообменный процесс. Во-первых, при
термообработке в поле гамма-излучения укорачивается время образования волновод-
ных мод: если при температуре 350°С после 1 ч обработки вне поля образуется одна
мода, то при терморадиационной обработке при этой температуре образуются сразу
2 моды. Во-вторых, увеличивается прирост ПП в волноводных модах: если при темпера-
туре обработки 350°С вне поля излучения после 1 ч обработки появился волноводный
слой ТМо с Δn ≈ 14 × 10–4 и после 6 часовой обработки достиг значения Δn ~ 44 × 10–4, то
при терморадиационной обработке при этой же температуре 1 ч и 6 ч Δn достиг значе-
ний соответственно ~28 × 10–4 и ~60 × 10–4, повышение температуры терморадиаци-
онной обработки приводит к увеличению числа волноводных мод и прироста их ПП
(рис. 3, табл. 3). При этом наблюдается очень сильное увеличение значения Δn в нача-
ле термообработки, которое, при повышении температуры, стремиться к насыщению.
При температуре 450°С значение Δn достигает почти уровня насыщения. Аналогич-
ные изменения наблюдаются и при терморадиационной обработке стекол в расплавах
CsNO3 (рис. 4, табл. 4).

На рис. 5 показаны изменения ПП по глубине h в ионообменном процессе при
500°С в термически- (1) и терморадиационно-обработанных (2) в расплаве CsNO3
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Рис. 5. Изменение показателя преломления n по глубине h в ионообменном процессе при 500°С в термиче-
ски- (1) и терморадиационно-обработанных (2) в расплаве CsNO3 стеклах.
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стеклах К-8, откуда видно, что при терморадиационной обработке увеличивается глу-
бина изменения ПП. Так как между концентрацией диффузанта в стекле и изменени-
ем показателя преломления имеется линейная связь [28], этот результат однозначно
свидетельствует об ускорении (увеличении коэффициента) диффузии в стекле в про-
цессе гамма-облучения, т.е. о возникновении радиационно-стимулированной диффу-
зии в силикатных стеклах.

Из вышеприведенных экспериментальных результатов видно, что формирование
диффузионного ионообменного волноводного слоя в стеклах при терморадиацион-
ной обработке в расплаве щелочных солей происходит за меньшее время по сравне-
нию с простой термообработкой при фиксированной температуре. Учитывая, что ос-
новной вклад в изменение ПП щелочно-силикатного стекла при ионообменной диф-
фузии щелочных ионов связано с изменением химического состава стекла, можно
сделать вывод о том, что под действием γ-излучения происходит увеличение коэффи-
циента взаимодиффузии щелочных компонентов. Предполагаем, что диффузия обу-
словлена присоединением щелочных ионов к поверхностным немостиковым атомам
кислорода (НАК) ≡Si–O– и дальнейшим их движением путем переключения из одно-
го немостикового атома в другой. При термарадиационной обработке стекол происхо-
дит разрыв мостиковых ≡Si–O–Si связей с образованием множества радиационных
дефектов типа Е'-центров и НАК не только на поверхности стекол, но и в их объеме,
что приводит к усилению диффузии щелочных ионов и проникновению в более глу-
бокие слои стекла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлена возможность радиационно-стимулированной диф-
фузии щелочных ионов в силикатных стеклах и использования этого явления для уве-
личения скорости ионообменного формирования в них волноводных слоев, расшире-
ния диапазонов варьирования их свойств: ускорению процесса получения волновод-
ного слоя заданной толщины, увеличению прироста показателя преломления,
количества волноводных мод и глубины волноводного слоя, обусловленных дополни-
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тельным стимулированием диффузии щелочных ионов из-за создания новых радиа-
ционных дефектов типа НАКи переключением ионов по этим разорванным дефект-
ным состоянием. Эффект ускорения ионообменной диффузии под действием γ-поля
может быть практически использован при ионообменной диффузии стеклообразных
оптических элементов.

Авторы выражают глубокую благодарность д. ф-м. н., проф. H.B. Никонорову за
методическую помощь при выполнении экспериментов и за обсуждение результатов.
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