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摘 要

用热扩散法和电场辅助扩散法制备了 一 离子交换玻璃玻导 温度低于玻璃转
变温度时

,

这些波导具有良好的热稳定性 研究结果表明
, 十一 离子交换不服从

扩散定律 因 十 和 之间巨大的尺寸差异而产生的应力梯度和因上述两种离子的扩

散系数差别较大而形成的电中性场梯度 握 十一 离子交换中的扩散过程 本文提出的
离子交换机理可很好地解释折射率分布及由 法和 射线能谱法所得的浓度分布

关 键 词 折射率分布
,

离子交换光波导
, 十一 离子交换

,

离子交换机理

前言

由于传播损耗小
,

制作成本低廉
,

且易于与其他光电子元件集成
,

所以在光通讯
、

光传
感器及其他需要对光讯号进行处理和控制的领域中

,

离子交换玻璃光波导最具应用前景
目前研究较多的是由玻璃中的 和熔盐中的 十 、

进行离子交换之后所得的光

波导 尽管上述的制备方法较简单
,

且成本也相对较低
,

但所得的光波导却有些不足之

处 如快速的离子交换过程会使光波导参数的热稳定性较低 不稳定的单价 会变成吸
光的金属银颗粒

,

这些颗粒的存在会大幅度增加光损耗
,

同时还会在光传感器的某些有用
的波段上产生光吸收

在所有能够在玻璃内部与碱金属离子进行离子交换的离子中
,

和 的半径之差

最大 在一般的玻璃中
,

的离子交换能力较差
,

因此为了促进 与 十 的交换
,

有
些研究者制备了特殊的钾硼硅玻璃 , 〕这样所得光波导的热稳定性较高

,

但仍达不到应用

要求 本工作的目的是通过 十 与 之间的热扩散和电场辅助扩散在光掩模玻璃上制备
热稳定性相对较高的光波导

实验

在钠钙硅玻璃中
,

的扩散系数约为 的 “ 倍
·

因此为防止少量杂质
,

介人扩散过程
,

本文采用的熔盐是纯度为 的 在热扩散法中
,

我们将玻璃
基体浸没于熔盐中

,

实验温度为
“ ,

时间为数十小时 在电场辅助热扩散法中
,

阳

极是置于派热克斯琳祸底部的铂环
,

阳极是盛于玻璃漏斗中的 熔盐 在真空下该

漏斗与被交换玻璃紧密相连
,

电压加在玻璃上
,

持续时间是通过将穿过玻璃的电量保持在
一 来控制的

·

在制备用作光探测器的微通道光波导时
,

采用了照相平板印刷制
图和蚀刻技术 最常用的离子阻挡层是 薄膜和 薄膜

,

但是
,

这些薄膜在离子交换过

程中易于被氧化
,

且很难用化学侵蚀法除去这些氧化膜
,

除掉这些氧化膜需要采用抛光法
或离子束侵蚀法

,

而这些方法又会损坏光波导 本实验中的离子阻挡层是由金属铬和金

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
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组成的双层薄膜
采用金属铬作为中间层的原因是金与玻璃的粘接性较差 经离子交换之

后
,

用标准侵蚀液就可在数秒内除去这种薄膜
光波导的有效折射率是用同角棱镜祸

整个制备过程示于图

合配制法 冈 测定的
,

采用的光源是波长为
的氢离子激光

,

所用的棱镜是
激光的折射率为 的肖特 玻璃梭
镜

,

祸合角的测量精度为 士
,

而所测得

折射率的误差约为 根据 法
,

由测得光波导的折射率算出了折射率分布
曲线

,

采用三个棱镜法 测定了所得光波

导的传播损失 在距藕合点不同距离处
,

用激光能量测量仪测定了祸合出的激光强

度
用 法和 射线法研究了光波导

的浓度分布 化学组成的检出极限为 机

左右
,

精度则为

找找薰淤举举

一一

使使熏口口
实验结果

折射率分布
在 下经不 同的交换时间之后

所得光波导的折射率分布示 于 图 对

的激光而言
,

块状掩膜玻璃的折射率
为 其表面和块体的折射率 △。 则为
在 下工作电流为 久时

,

电场辅助交换 而 之后
,

得到了陡峭的
台阶状折射率分布

,

如图 所示 其折射率

的增量为
图 是在不同温度下经

, 交换之后

所得 离子交换光波导的折射率分布 图

则示出了热处理对光波导参数的影响

对于在 下交换 之后所得的光波

导而言
,

于
“

下处理 之后其折射率
增量从 下降到 而在

“

下

热处理 之后其折射率增量则只有
在 下热处理 之后

,

光波导层就会

完全消失 如图 所示
,

在 热处理
之后

,

由电场辅助扩散法所得光波导的折射

率增量 △。 由原来的 下降到
由图 和图 还可看出

, 十一 离子交

换光波导的热稳定性要明显优于 一

离子交换光波导的热稳定性 同

图 微通道光波导的整个制备过程
‘ 讯

一 ‘ 一 详
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‘︸军一一书谓。﹄。﹃习。成闪

多
拌 拌

图 在 下经不同文换时间之后所得
十 离子交换光波导的折射率分布

五

价
,

仁

▲
飞甘 仁 公

图 电场辅助扩散 离子交换光波导
热处理前后的折射率分布

五 以

五

城

助

侧
日

·

军

撼
、

二
翻
吕
习
卜

滋
闰

▲

‘
一

’‘。

仁
仁令

、、

活月军﹃动鹅谓﹄军﹃书资目

七 拌

叹
‘ 加

图 在不同温度下经 交换之后所得

离子交换光波导的折射率分布
丘 丘

,

,

▲ 却 以 址
飞 七

退火条件对折射率分布的影响
丘 五

图

‘

表 光掩模玻玻离子交换前后的化学组成

而
一

。

,

经测定
,

在 下交换 之后所得光波导的传播损失为 士

光波导的离子浓度分布
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图 示出了光掩模玻璃和用热扩散法及电场辅助扩散法在不同温度下经不同时间离子

交换之后所得光波导的 射线能谱 测得化学组成列于表

讨论

折射率分布与浓度分布之间的关系
在二元离子交换过程中

,

参与离子交

换的两个单价离子均为玻璃改变剂离子
因此离子交换的结果只会改变玻璃的折射
率

,

而不会改变玻璃的基本结构 折射率的

变化主要取决于三种因素 离子极化

率 摩尔体积 与离子的尺寸有关
因离子间的相互取代而产生的应力 其中

前两种因素所引起的折射率变化可由如下
的方程描述

阅 妙 今盗
,

曰

△一影
△“ 一

等 遴

二

仑

式中的 为玻璃中被交换阳离子所占的比

率 是氧原子的摩尔体积 。是氧原

子的摩尔折射率 △ 和 △ 是由离子交

换引起的 和 的变化量 用 取代

玻璃中 时
,

相应的折射率变化可表示
为

△。

此式中的 为 所占的重量百分数 根

据表
,

光掩模玻璃的 含量为

若在离子交换过程中该玻璃表面的 均

为 所取代
,

则折射率的增量为
而在 下离子交换 之后所得光波

导的折射率增量则为 可见
,

△、 的

一半左右是由应力引起的 由于 十 与

己

翔。
·

,
· ’

图 光掩模玻璃及所得光波导的 射线能谱
· 一

叮
‘

一 七 七

‘。、 脚 、 众比 成
飞 界‘ 、 ,

肚 邵五

之间的半径差异较大
,

当体积小的 被体积较大的 所取代时
,

就会产生一压应力

考虑到离子交换时的温度低于退火温度 光掩模玻璃的玻璃化转变温度为
,

该应力的
释放过程将较为缓慢

,

而且可释放掉的应力只占一小部分
,

在高于 几 的温度下
,

应力释放
过程则会大幅度加快

,

此时所得光波导的 △。应当小于在低于 几 温度下所得光波导的 △。

图 所示的结果表明这种推论是正确的

由应力产生的折射率变化与应力成正 比 ,

△ 二 , 艺 乙。 二
, 艺

此式中
,

△,‘为在应力方向上产生的折射率变化 和 才分别为离子交换层的深度和离子

交换时问 ‘是与结构有关的参数 由于玻璃改变剂离子间的相互取代不会对由 司
,‘

组

成的玻璃骨
,

架产生影响
,

可以认为是一个常数
·

结合方程
、

可知
, 十一 离子
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交换的折射率分布和浓度分布之间的关系可由下述线性方程描述

△。 二
, 艺 二 , 亡

一 离子交换的扩散动力学
平面波导中的扩散可以认为是一个一维过程 按 扩散定律

,

在热扩散过程中
,

从

熔体中进入玻璃的离子通量可由下式描述

艺

口
刀 二 , 气丁

口劣

上式中
,

是扩散系数 是已交换了的离子浓度 二 和 亡分别为渗透深度和时间 用恒

定的离子浓度进行盐浴时
,

方程 的解为

一‘ , 一

赢
此式中

,

是玻璃与熔体界面处的浓度 丘 为误差函数符号
·

下同
·

用方程 可以描

述热扩散 一 , 一 及 十一 十 离子交换 , “
,‘ 的折射率分布 外加电场辅助扩散

的浓度分布由下式给出 〕

。 。 , 一 艺、 , 。二 、 。 , 二 、 ,

二 气二 , , 共三下 十 二万 气丁一下三井
乙 订刀艺 刀 刀艺

上式中的
。定义为

” 二 拼

此式中的 为施加的电场梯度 拼 为在此电场梯度驱动下的迁移率
·

用方程

加外加电场时的 一 十 离子交换
, 十一 离子交换【

可描述施

比较上述的扩散动力学与所得实验结果之后发现
,

可用方程 描述图 中陡峭的台
阶状折射率分布 由该方程所得的理论计算曲线可以很好地拟合所得实验结果 另一方面

,

显然不能用方程 描述热扩散 一 离子交换光波导的折射率分布
·

热扩散 一

离子交换光波导的折射率分布与电场辅助离子扩散的银离子交换光波导的折射率分布极其

相似 “ , ”

边界条件恒定时
,

用 定律的浓度依存方程无法充分描述 一 离子交换过程中
的扩散行为 该扩散过程可能与所得的

“

非 反常现象
”

有关 在研究高分子系统时
,

首先发现并阐述了这种扩散现象 ’】 发现
,

在 几 温度附近
,

若渗透剂的渗透
会引起高分子的

“
膝胀

” ,

从而在扩散区域产生应力时
,

就会发生这种扩散现象
对 一

砂 离子交换光波导而言
,

无外力作用下的扩散必然起源于内部的作用
,

正是
这种内力导致了非 扩散的发生 在仔细分析 和 的离子交换特性之后

,

我们发
现上述的内应力实际上是由两部份组成的 其一是因 和 的尺寸差别较大而产生的

应力梯度 其二是因 和 的扩散系数差别较大而产生的内部电势 此电势亦称作是

电中性电势

应力和扩散之间的关系
由于小尺寸的 为大尺寸的 所取代 和 的离子半径分别 人和 幻

,

十 离子不仅要渗透到玻璃结构中
,

而且还要使其
“

朦胀
”

从实验结果来看
,

离子交换光

波导的几乎一半的折射率增量起因于这种应力
由玻璃的

“ 弛豫原理
” 可以理解应力对离子扩散性质的影响 事实上

,

在退火过程中
不仅应力得到释放

,

而且玻璃的密度也会发生变化 司 在我们的实验中
,

离子交换的温度
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略低于 几 温度 粘度为
,

但是高于应变点的温度 粘度为 ‘ ” 在此温度范
围内

,

会发生应力释放过程
,

但该过程不如高于 几 温度时快
,

而且只可释放相对较少的应
力

·

应力和时间的关系可描述为 〔
亡

口 而 一 一 』
丁

。︸﹄︸

外家护式中的 而 为初始应力 亡为时间 在玻璃
转变温度范围内指数 。 位于 和 之间
二 是特征弛豫时间

, 二 可定义为
丁 刀

此式中
, 刀为粘度 是弹性常数 对可形

成玻璃的熔体而言
,

在玻璃转变温度区域
内其粘度在

·

之间
,

大约

为
,

而 二 则可以秒
·

小时或天计
,

二

值可与离子交换时间相比拟
·

温度高于 几

温度时
,

粘度会大幅度地下降
,

因此应力释
放过程也会更快
当玻璃结构转变为含 时的最低能

量状态时
,

在 占据的位置周围发生的
这种应力释放过程可以引起玻璃密度的变

化
,

这种密度的变化是由 的迁移引起
的 作为额外的驱动力

,

这种应力会使 十

的扩散系数发生缓慢漂移 对于玻璃结构
的某一平衡态

,

上述扩散系数会有一个相

应的平衡值 这意味着在扩散过程中
,

已进

行离子交换的扩散层 内的任何一个给定位
置上的扩散系数

,

不仅依赖于 已交换了的
十 的浓度

,

而且还依赖于释放由离子交

换产生的应力所需的时间
在基本传输方程中

,

除了化学势梯度
之外

,

还应当包含应力项
·

因此方程 应

改为

。吕 。·

之 公

侃

,,,
。。

二二

⋯⋯⋯
。

义

垄
。

二 补 坛

乞 公 二 艺 艺 艺

艺 〔 亡

图 离子交换层内的离子交换过程
‘ 一 一

一 ‘ 一

盯
, 一 , 一

。
一 七 ‘ 犯 七

七二 七

、

芸
,

一 ,

令一 风 , 二 ,

约,

子芯
此式中的 。 为与结构有关的常数

,

电中性电势的起源及其对离子交换的影响

由于玻璃是浸在 的熔盐中的
,

因此对 和 而言均存在浓度梯度 此时

将扩散出玻璃
,

而 十 则会通过扩散进入玻璃内部 由于这两种离子的扩散系数差别
较大

,

在玻璃内部 十 的迁移速率要 比 大很多 这意味着在某一时刻
,

离开玻璃的

的量要远高于进入玻璃的 的量 与此同时
,

作为玻璃结构基本单元的 习却不

会发生迁移
现比较一下离子扩散层 内的两个位置 见图 在 二 处

,

因 的离开而留下了很多
空位

,

但其中只有一小部分为 所占据 没有 时
,

离子交换层内的非桥氧离子的负
电荷无法得到中和

,

因此 , 处有过量的负电荷 同样
,

在 处
,

则存在过量的正电荷
,

这样就 自然形成了一个电场 为了区别于外加电场
,

我们称这种电场为电中性场 该电场
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的方向与 的迁移方向相反
,

在该电场作用下
,

的迁移速率会减慢
,

而 的迁移

速率则会加快 当达到一平衡态时
,

和 之间固有的迁移速率差别就会消失 实际

上
,

该电场是离子迁移速率的调节者 为了尽可能保持电中性态
,

该电场会对不同的离子

施加不同的影响
由 一 方程 【

,

可以得到电中性电场梯度的表达式

△‘ ·‘ 一 ‘ ,譬吕长好
式中

,

司 为 二 处 的浓度之和 是传输量

拼匆
产朴
。 户乞

式中的 ’为迁移速率
,

和 ’的关系由
, 方程给出

此式中
, 。为一个电子所带电量

考虑到电中性场对 扩散系数的影响
,

方程 可改写为

掀一、口尹子工△
、,声‘寸

工拼

,钊一八口一八口
、,少子‘

一一一次

在应力梯度和电中性电场梯度作用下的扩散方程可由方程 和方程 获得

誓
一 刀

,

一 ,

豁
一 。,
‘ ,

一‘ ,·
’ ,‘’‘

, ·
,‘ △

, ‘ ,‘
前

当 和 ‘

程的解为

为常数时
,

若 亦为常数 熔盐中的 浓度可以认为是常蜘
,

则上述方
【

,

』

、产、,产呼‘工‘上了
万、了口、

二 , 艺

上式中的 识 的定义为

。 。 , 二 一 八
、 ,

识忿
、 , , 二 艺、 ,

万
‘ 气厄了瑟 十

“ 、万
‘ 气万丙页 ,

识 拜口 拼△

因 十 和 十 之间在扩散系数和尺寸上差别较大
,

所以在离子交换过程中会产生应力

梯度和 电中性电场梯度
,

因此方程 可描述其离子交换过程
·

方程 则可提供浓度分

布的合适解
·

与此相反
,

在 十 一 离子交换中
,

乍 项趋近于零
,

因此不存在电中性
电场梯度

·

同时
,

由于 与 砂 之问的半径之差远小于 十 与 之问的半径差
,

因此

相应的应力梯度也会很弱
,

所以 的浓度分布可用方程 描述
·

在研究玻璃中的混合碱效应时发现 〕
,

用
、

及 取代钠钙硅玻璃中的
时

,

这些离子扩散系数均为增大
,

而 的扩散系数则会减小
,

这种增大和减小的程度按
、

及 的顺序依次递减
·

而用 取代 时
,

刀 与
。

则均为常数
,

而

且离子交换对其值无影响 从应力梯度和电中性电场梯度的角度可以解释上述的现象 事

实上
,

从表 和方程 就可看出
,

用单价阳离子取代 时
,

所得电中性电场梯度是以

的次序递减的
在 一 十 离子交换过程中

,

因应力梯度和电场梯度的存在
, 十 的扩散系数和迁移

率均增加了
,

因此方程 可以描述图 和图 的结果
,

图中的实线是由方程 算得的
理论曲线

,

可以看出理论计算曲线可很好地拟合实验点 表 列出了计算所得扩散系数
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作为比较
,

同表还例出了用 定律 方程 分析实验数据所得的扩散系数二表中的 为

扩散层的厚度
,

该值由下述的 简略计算公式算得
了西万

此式中的 亦为有效扩散深度
·

由方程 算得 的平均值为 一
乍 经方程

计算
,

在光掩模玻璃中
,

的自扩散系数为 一 户

表 某些单价阳离子在钠钙硅玻玻中的传精特性
址 一

石了弃示, “ 一‘
·

一

一 而而而,石亏刁 幻 一

一
一‘ ·

’

。 。

。一人一、州叭训

【
,

罗 、

表 在 一 离子交换光波导中的扩散系数
山价 一

料
·

一‘ 刀 拌
·

一 , ‘ 拌
·

一 ,

。

一

。﹄吕行‘一月七舟七魂内‘工门‘工‘

成 明

退火对折射率分布的影响
图 示出了退火对光波导折射率分布的影响

·

这种影响可用方程 和 作出估计
·

由方程 可知
,

折射率增量的一半来自应力的贡献
·

假设该应力为 。。
,

此时若所得光波导
在 下退火

,

则剩余应力只有 ’ 若 迁移的影响被忽略掉了
,

则剩余的 △

为 △ 。 ,

此处的 △。。 为初始折射率增量 若光波导在 下退火
,

则剩余应力为
而 此时

,

的迁移是不可忽略的
,

同时折射率增量也将下降一半以上

结论

用热扩散法和电场辅助扩散法
,

通过 一 离子交换可在光掩模玻璃上制备具有高
热稳定性的光波导

·

低于 几 温度下热处理
,

对由热扩散法制得的光波导的折射率分布几乎
没有影响 将热扩散及因 和 的扩散系数和半径之间差别较大

,

而产生的电中性电
场梯度和应力梯度加以综合考虑

,

就可以很好地描述 一 离子交换中的 的扩散过
程 通过理论分析结合由 及 射线能谱所得的实验结果

,

我们认为 一 离子交
换过程不服从 定律

,

并且提出了相应的机理 实测的折射率分布很好地支持了所提出

的扩散机理
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