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С помощью модовой спектроскопии исследованы характеристики серебряно-натриевого ионного обмена
в стандартном промышленном натриево-кальциево-силикатном стекле. Определены энергия активации
процесса, коэффициент взаимодиффузии серебро−натрий, а также зависимость максимального перепада
показателя преломления от содержания нитрата серебра в используемой солевой ванне. Представленный
набор данных позволяет определять условия формирования ионнообменных оптических структур с заданны-
ми параметрами на основе исследованных стекол.

Введение

Развитие интегральной оптики во многом опирается
на использование стекол, специально разработанных
для ионообменного формирования оптических волно-
водов [1–3], в том числе стекол, допированных ред-
коземельными элементами для применения в актив-
ных устройствах [4]. Одним из требований к таким
стеклам является их монощелочной (предпочтительно
натриевый) состав, поскольку в этом случае стандартно
используемый для изготовления волноводных структур
щелочно-серебряный ионный обмен легко моделирует-
ся и гарантирует хорошую воспроизводимость [3] как
одномерных, так и двумерных профилей показателя
преломления, обеспечивающих каналирование оптиче-
ского излучения. К недостаткам бищелочных стекол, в
состав которых обычно входит калий, относятся также
значительные неоднородные напряжения, возникающие
в процессе ионного обмена и искажающие профиль
показателя преломления.

Для ряда приложений [5], не требующих сверх-
низких оптических потерь или введения в стекло
ионов-активаторов, достаточно эффективным оказывает-
ся использование простейшего технического натриево-
кальциево-силикатного стекла, формированию оптиче-
ских волноводов в котором посвящено достаточно боль-
шое количество опубликованных к настоящему времени
работ [5–7]. Кроме того, такие стекла достаточно эффек-
тивно используются для формирования в них наноча-
стиц серебра для применения в нелинейной оптике. При
этом также используется серебряно-натриевый ионный
обмен [8–10].

Для моделирования процесса ионного обмена и фор-
мируемых с его помощью интегрально-оптических и
других структур необходимо знание таких характери-
стик, как энергия активации серебряно-натриево ион-
ного обмена, концентрационная зависимость коэффици-

ента взаимодиффузии и влияние состава используемой
для ионного обмена солевой ванны на концентрацию
диффузанта в подложке, т. е. на задаваемый этим соста-
вом перепад показателя преломления. Определение этих
характеристик и являлось целью настоящей работы, в
которой приводится детальное исследование серебряно-
натриевого ионного обмена в стандартном промышлен-
ном натриево-кальциево-силикатном стекле.

Экспериментальная часть

В качестве экспериментальных образцов использова-
лись стекла очищенных от эмульсии фотопластинок.
При исследовании использовалась лишь одна сторона
образца, отличавшаяся высоким качеством обработки
поверхности и чистотой состава, который был определен
с помощью электронно-зондового анализа при энергии
зондирующего электронного пучка 10 keV (соответству-
ет глубине анализа ∼ 0.3μm) — см. табл. 1. Размеры
использованных образцов 15× 25× 1mm. Показатель
преломления образца на длине волны 0.6326 μm соста-
вил 1.514.

После обмена в расплаве смеси нитратов серебра и
натрия (молярная концентрация AgNO3 1.5%, темпера-
тура обработки 350◦C, длительность процесса 13min),
было проведено повторное измерение состава образца
вблизи поверхности подложки. Эти измерения показали,
что в процессе ионного обмена даже при низком моляр-
ном содержании серебра в используемой ионообменной
ванне примерно 50% натрия в стекле обменивается на
серебро (см. табл. 1).

В работе проводились две серии экспериментов: пер-
вая — для исследования концентрационной зависимости
коэффициента взаимодиффузии ионов натрия и сереб-
ра и определения энергии активации ионного обмена
серебро−натрий; целью второй серии экпериментов
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Таблица 1. Состав по анализу исходного и обработанного
в расплаве смеси нитратов серебра и натрия образцов

Оксид, mol% Ag2O Na2O Al2O3 MgO CaO SiO2

Исходный образец 0 16.8 0.6 3.9 8.6 70
После ионного обмена 8.0 8.7 0.6 4.0 8.4 70

Таблица 2. Состав солевых ванн, использованных для прове-
дения ионного обмена

Образец А04 А05 А06 А07 А08 А09

AgNO3 в расплаве, mol% 0.5 1.5 2.5 3.5 7.5 10

было получение зависимости характеристик ионооб-
менного процесса от концентрации серебра в солевом
расплаве. Температура и длительность ионообменной
обработки выбирались таким образом, чтобы в результа-
те формировались оптические волноводы, поддерживаю-
щие достаточное для определения профилей показателя
преломления количество распространяющихся мод.

В первой серии экспериментов был проведен ионный
обмен трех одинаковых образцов при температуре 326,
349 и 376◦C в расплаве смеси нитратов серебра и натрия
с молярной концентрацией AgNO3 5%. Продолжитель-
ность обработки составляла 40min для каждого образца.

Во второй серии эспериментов был проведен ионный
обмен серебро−нитрий в расплавах смеси нитратов
серебра и натрия с различным содержанием AgNO3.
Температура ионного обмена во всех случаях составля-
ла 358◦C, а длительность обработки — 120min. Данные
о составе солевых ванн, использованных для проведения
ионного обмена, представлены в табл. 2.

После проведения ионного обмена для каждого из
образцов были измерены эффективные показатели пре-
ломления ТЕ-мод планарных оптических волноводов,
сформированных в стеклянных подложках в результате
диффузии ионов серебра. При измерениях использова-
лась стандартная методика модовой спектроскопии [11].
Измеренные модовые спектры этих образцов использо-
вались в дальнейшем для определения профиля показа-
теля преломления.

Обработка и обсуждение результатов

В результате проведенного ионного обмена в стекле
формируется градиент показателя преломления, обу-
словленный различием поляризуемости ионов серебра
и натрия [12]. Такая структура поедставляет собой
планарный оптический волновод, ограничивающий рас-
пределение поля световой волны в направлении, перпен-
дикулярном поверхности подложки. Для эффективного

показателя преломления Nm m-й моды планарного вол-
новода выполняется соотношение [11]

k0

xm∫
0

√
n2(x) − N2

mdx = π

(
m − 1

4

)
,

m = 1, 2, 3, . . . , (1)

где k0 — волновой вектор световой волны в вакууме,
а координата x отсчитывается в глубь подложки. Урав-
нение (1) позволяет определить модовый спектр волно-
вода, т. е. набор Nm, зная зависимость n(x). Возможно
также решение обратной задачи — восстановление про-
филя показателя преломления по измеренным модовым
индексам. Алгоритм решения обратной задачи был пред-
ложен в работах White и Heidrich [11] и Chiang [13].

Для образцов А01, А02 и А03 профили показателя
преломления были восстановлены с использованием
методик White и Heidrich и Chiang, реализованных в
пакете MatLab. В расчетах показатель преломления
исходного стекла принимался равным 1.514. Сравне-
ние результатов восстановления показало, что профили
показателя преломления, полученные по вышеперечис-
ленным двум методикам, в среднем совпадают. Однако
зависимости �n(x), восстановленные по методике White
и Heidrich, окзываются существенно более гладкими,
поэтому в дальнейшем нами использовалась именно эта
методика. Восстановленные профили показателя пре-
ломления для образцов A01, A02 и A03 представлены
на рис. 1.

Для образца A01 проводились также измерения рас-
пределения концентрации серебра, продиффундировав-
шего с стекло, методом электронно-зондового микро-
анализа. Электронно-зондовый микроанализ выполнял-
ся на микроанализаторе Camebax-Microbeam (Cameca,
Франция). Этот метод позволяет на количественном
уровне определять состав локальной области диаметром
приблизительно 1μm. Результаты измерений концентра-
ции серебра представлены на рис. 2. Также на этом

Рис. 1. Профили изменения показателя преломления образ-
цов А01 (∇), А02 (◦), А03 (�), обработанных в ионообменной
ванне при температуре 326, 349 и 376◦C соответственно.
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Рис. 2. Нормированные профиль изменения показателя пре-
ломления и профиль концентрации серебра в образце А01.

рисунке представлен нормированный профиль измене-
ния показателя преломления для этого образца. Вид-
но, что нормированные профили изменения показателя
преломления и концентрации совпадают, что говорит о
линейной связи между концентрацией серебра в стекле
и изменением показателя преломления. Таким образом,
показатель преломления стекла, формирующийся в про-
цессе ионного обмена, можно представить в виде

n(x) = n0 + �nmaxC(x), (2)

где n0 — показатель преломления исходного стекла,
C(x) — нормированная концентрация ионов серебра от
глубины, �nmax — изменение показателя преломления
на границе стекло−расплав. Линейная связь между �n
и C позволяет использовать оптические измерения для
определения профиля концентрации, формирующегося
в результате диффузии. Такая методика представляется
перспективной, поскольку оптические измерения, в от-
личие от измерений концентрации, являются оператив-
ными и не разрушают исследуемые образцы.

В случае взаимной диффузии двух компонентов ко-
эффициент диффузии D зависит как от температуры T ,
так и от концентрации диффузанта C, D = D(C, T ),
что усложняет анализ полученных данных. Однако во
многих случаях (см., например [3]) при этом возможно
представление функции D(C, T ) в виде произведения со-
множителей, зависящих только от концентрации, D0(C),
и только от температуры:

D(C, T ) = D0(C) exp(−EA/kT ), (3)

где EA — энергия активации процесса, k — постоянная
Больцмана, T — температура в градусах Кельвина.
Поскольку концентрация и изменение показателя пре-
ломления связаны линейно, можно записать уравнение
диффузии для изменения показателя преломления

∂�n
∂t

=
∂

∂x

(
D(�n)

∂�n
∂x

)
, (4)

а коэффициент диффузии D(�n), в свою очередь, может
быть представлен в виде

D(�n, T ) = D0(�n) exp(−EA/kT ). (5)

Критерием применимости представления (5) является
автомодельность профилей изменения показателя пре-
ломления, т. е. совпадение этих профилей, построенных
в координатах x/

√
t, если диффузия проводилась в тече-

ние разного времени при одной и той же температуре.
Если диффузия проводилась при разных температурах в
течение одного и того же времени, то, подставив (5) в
уравнение (4), для изменения показателя преломления
получим

∂�n
∂t

= exp

(
−EA

kT

)
∂

∂x

(
D0(�n)

∂�n
∂x

)

или

1
exp(−EA/kT )

∂�n
∂t

=
∂

∂x

(
D0(�n)

∂�n
∂x

)
, (6)

т. е. при применимости представления коэффициен-
та диффузии в виде (5) изменение температу-
ры ионного обмена эквивалентно изменению вре-
мени в exp(−EA/kT ) раз. Тогда автомодельность
профилей показателя преломления должна прове-
ряться по совпадению графиков в координатах
x/

√
exp(−EA/kT ) = x exp(EA/2kT ). Если применимо

представление (5) и профиль показателя преломления
подчиняется уравнению (4), то существует такая вели-
чина EA, при которой профили показателя преломления,
полученные за одинаковое время при различных темпе-
ратурах, совпадут в координатах x exp(EA/2kT ).

Профили показателя преломления образцов A01, A02
и A03, построенные в координатах x exp(EA/2kT ), сов-
падают при значении энергии активации EA = 0.78 eV
(см. рис. 3). Это подтверждает возможность подста-
новки в уравнение диффузии (4) изменения показа-
теля преломления, а не концентрации, а также пра-
вомерность представления коэффициента диффузии в
виде (5). Точность определения энергии активации, оце-
ненная по максимальному рассогласованию профилей,
составила ±0.02 eV. Незначительное различие профилей
показателя преломления, заметное для наибольших глу-
бин, по-видимому, связано с отклонением температуры
ионообменной ванны от заданной.

Моделирование процесса серебряно-натриевого ион-
ного обмена требует также определения зависимости
коэффициента взаимодиффузии от концентрации, т. е.
функции D0(C).

Метод нахождения зависимости D(C) по известному
профилю C(x) был предложен Больцманом и Мата-
но [14]. Согласно этому методу, при амтомодельности
диффузионных профилей коэффициент диффузии можно
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Рис. 3. Нормированные профили изменения показателя пре-
ломления образцов А01 (∇), А02 (◦), А03 (�), построенные в
приведенных координатах x exp(EA/2kT ).

определить исходя из зависимости x(C):

D(C) = − 1
2t

∂x
∂C

C∫
Cs

x(C′)dC′, (7)

где t — время диффузии, x — глубина, Cs — концентра-
ция диффундирующего иона на поверхности образца.

Поскольку имеет место линейная связь концентрации
серебра C(x) и изменения показателя преломления
стекла �n(x), вместо C(x) в формуле (7) можно исполь-
зовать �n(x). Тогда соответственно будет определена
связь коэффициента диффузии и перепада показателя
преломления D(�n), а не концентрации D(C). Этот
метод был предложен в работе J. Linares et al. [3].
Использовать в качестве аргумента показатель прелом-
ления в нашем случае удобнее, так как в результате
измерений модового спектра получаем профиль �n(x),
а не концентрационный профиль.

По методу Больцмана−Матано с помощью реали-
зованного в оболочке MatLab алгоритма по профи-
лям показателя преломления для образцов А01, А02
и А03 была определена функция D0(�n), которая на
отрезке �n ∈ [0, 0.09] аппроксимировалась полиномом
6-й степени

D0(�n) =
6∑

i=0

ai(�n)i (8)

с коэффициентами

a0 = 2.244 98 · 104, a1 = 4.908 49 · 105,

a2 = 9.036 85 · 106, a3 = −7.899 03 · 108,

a4 = 2.621 93 · 1010, a5 = −3.132 17 · 1011,

a6 = 1.203 49 · 1012 μm2/s.

Далее в работе были исследованы зависимости мак-
симального изменения показателя преломления, дости-
гаемого в непосредственной близости от поверхности
подложки, и формы диффузионных профилей от кон-
центрации нитрата серебра в ионообменной ванне. Для
этого по описанному выше алгоритму были восстановле-
ны профили показателя преломления, сформированные
в образцах А04−А09 (рис. 4, a). Из рисунка видно,
что с увеличением концентрации серебра в расплаве
увеличивается максимальный перепад показателя пре-
ломления �nmax и изменяется форма профиля �n(x).
Увеличение �nmax обусловлено зависимостью изменения
показателя преломления от концентрации ионов серебра
в стекле, которая нелинейным образом возрастает с ро-
стом концентрации AgNO3 в используемом для ионного
обмена расплаве. Изменение формы профиля иллюстри-
руется на рис. 4, b, на котором данные, представленные
на рис. 4, a, отнормированы на максимальное изменение
показателя преломления, �nmax, для каждой зависмо-
сти �n(x). Зависимость максимального изменения по-
казателя преломления от содержания ионов серебра в
расплаве представлена на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что при малых концентрациях
нитрата серебра в расплаве с увеличением содержания

Рис. 4. Определенные по модовым спектрам профили изме-
нения показателя преломления для образцов А04−А09 (a) и
эти же профили, отнормированные на максимум изменения
показателя преломления (b).
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Рис. 5. Зависимость изменения показателя преломления на
поверхности подложки от концентрации нитрата серебра в
ионообменной ванне.

серебра быстро увеличивается и максимальный перепад
показателя преломления �nmax, однако при достижении
концентрацией серебра в расплаве величины порядка 5%
рост максимального перепада показателя преломления
существенно замедляется. Замедление роста показателя
преломления связано с тем, что при достижении некото-
рой концентрации ионов серебра в расплаве происходит
замена большей части ионов натрия в приповерхностном
слое стекла на ионы серебра, и дальнейшее увеличение
показателя преломления за счет ионного обмена несу-
щественно.

На рис. 6 представлены рассчитанные по мето-
ду Больцмана−Матано функции D(�n) для образцов
А04−А09, изготовленных при различных концентрациях
серебра в ионнообменных ваннах. Из приведенных зави-

Рис. 6. Связь коэффициента диффузии серебра при темпе-
ратуре 358◦C и перепада показателя преломления �n при
различных концентрациях нитрата серебра в ионообменной
ванне.

симостей видно, что коэффициент диффузии возрастает
с ростом перепада показателя преломления, обусловлен-
ного возрастанием концентрации серебра в стекле.

Вообще говоря, эти графики должны продолжать друг
друга по мере увеличения �n. Из рис. 6 видно, что
в пределах погрешности эксперимента это выполняет-
ся. Погрешность определения коэффициента диффузии,
которая может быть связана с нестабильностью темпе-
ратуры в процессе ионного обмена (до 5◦C), составля-
ет 0.005 μm2/s.

Следует отметить, что концентрационные профили,
приведенные на рис. 4, различаются не только формой,
но и глубиной. Различие глубины диффузии связано с
тем, что при проведении ионного обмена из расплавов
солей с различной концентрацией серебра получаются
различные значения максимального перепада показате-
ля преломления и, соответственно зависимость D(�n),
определяющая вид диффузионного профиля, определена
на различных интервалах значений �n — от нуля
до �nmax. Чем меньше содержание серебра в расплаве,
тем меньше величина �nmax и тем ниже коэффциент
диффузии (см. рис. 6). Поэтому профили концентрации
при диффузии из расплава с низким содержанием се-
ребра имеют меньшую глубину, чем концентрационные
профили, полученные за то же время ионного обмена,
но при более высокой концентрации серебра в расплаве.
Отличие формы („кривизны“) профиля также связано с
отличием �nmax.

Заключение

В результате проведенного исследования с помо-
щью модовой спектроскопии определены параметры
серебряно-натриевого ионного обмена в стандартных
промышленных натриево-кальциево-силикатных стек-
лах, а именно энергия активации процесса, коэффициент
взаимодиффузии серебро−натрий, а также зависимость
максимального перепада показателя преломления от
состава используемой солевой ванны. Этот набор дан-
ных является достаточным для расчета характеристик
оптических ионообменных структур, в частности, он
необходим для расчета оптических волноводов, фазо-
вых дифракционных структур и стеклометаллических
нанокомпозитов, формируемых на основе такого стекла.
Предложенная в работе методика может быть исполь-
зована для исследования ионообменных характеристик
различных монощелочных стекол.

Авторы благодарят М.В. Заморянскую за проведение
электронно-зондового микроанализа и А.А. Липовского
за обсуждение результатов работы.
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