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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Как в высоковольтных электрических системах, так и в устрой-

ствах и элементах субмикронного масштаба возникают высокие электрические поля. 

Задача предотвращения протекания паразитных электрических токов через диэлек-

трические элементы подобных систем успешно решается. При высоких полях зача-

стую наблюдается явление поляризации диэлектрика. Существует большая группа 

диэлектриков, содержащих способные к дрейфу ионы, характеризующиеся малыми 

подвижностями и высокими энергиями активации. К таким материалам относятся 

стекла и нанокомпозиты на их основе. Широкая область использования этих матери-

алов определяется их низкой стоимостью, технологичностью и широкой вариабель-

ностью свойств. Сравнительно недавно было продемонстрировано существование 

линейного электрооптического эффекта [1] и генерации второй оптической гармо-

ники (ГВГ) [2,3] в стеклах после приложения к ним постоянного электрического поля 

при повышенной температуре [4]. Такую обработку принято называть термо-электри-

ческой поляризацией (ТЭП) стёкол. До настоящего времени исследования ТЭП были, 

в основном, направлены на повышение эффективности ГВГ [5]. В поляризованных 

стеклах также зарегистрированы такие эффекты, как изменение показателя прелом-

ления [6,7], подавление нуклеации металлических наночастиц при фазовом распаде 

[8], изменение состава модифицированной области [9], ее химической стойкости [10] 

и формирование поверхностного рельефа [11,12]. Причиной последнего является ре-

лаксация объема поляризованной области стекла. Поляризация с помощью рельеф-

ного анодного электрода, обеспечивающего заданное распределение поляризованных 

областей на поверхности стеклянной подложки, может быть использована для фор-

мирования двумерного профиля поверхности стекла [5], при этом, если анодный элек-

трод допускает многократное использование, то достаточно легко может быть обес-

печено тиражирование таких структур. Изменение химической стойкости при поля-

ризации стекла [10] дает возможность селективного химического травления поляри-

зованных областей, что позволяет увеличить высоту рельефа сформированной при 
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поляризации двумерной структуры. При этом существенной является локальность по-

ляризации, обусловленная, прежде всего, краевыми эффектами [13]. 

Проблемой, на решение которой направлена диссертационная работа, является уста-

новление природы и выявление закономерностей процессов, протекающих в стеклах 

в сверхсильных локальных электрических полях и ответственных за формирование 

рельефа поверхности. Актуальность этой проблемы определяется перспективой раз-

работки нового типа технологии нано- и микроструктурирования стеклообразных ма-

териалов и стеклометаллических композитов – электрополевой печати, обеспечиваю-

щей формирование заданного поверхностного рельефа и рельефа химической стой-

кости для последующего химического травления. Особенностью такого подхода яв-

ляется простота реализации, не требующей применения стандартных литографиче-

ских методов. Разрабатываемая методика может найти широкое применение при из-

готовлении структур фотоники.  

Целью диссертационной работы являлась разработка подходов к применению тер-

моэлектрической поляризации многокомпонентных стекол для создания рельефных 

структур и формирования металлических наноостровков на их поверхности.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Исследование влияния края электрода на результаты поляризации стекол с исполь-

зованием плоского и структурированного электрода. 

2. Исследование применимости, поляризованной с помощью структурированного 

электрода, области стекла в качестве маски для химического или реактивного ион-

ного травления. 

3. Установление связи между размерами структурного элемента («окна») поляризо-

ванной области ионообменного стекла и результатами роста металлических нано-

островков при обратной диффузии металла из неполяризованной области стекла 

при его термообработке в атмосфере водорода. 

4. Формирование демонстрационных рельефных структур на поверхности поляризо-

ванных стекол. 
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Научная новизна результатов исследований, выполненных в рамках диссертацион-

ной работы, состоит в следующем: 

1. Впервые обнаружено, что при поляризации стекол в воздухе область разряда в ат-

мосфере вблизи края анодного электрода выступает в качестве вторичного анода, 

размер которого увеличивается с ростом напряжения. 

2. Впервые рассчитаны механические напряжения, возникающие в стекле при его по-

ляризации с использованием структурированных электродов. 

3. Впервые установлена связь между размерами «окна» поляризуемой области и ре-

зультатами роста наночастиц при обратной диффузии из поляризованного ионооб-

менного стекла под действием атмосферы водорода. 

4. С помощью химической обработки стекла, поляризованного с помощью структу-

рированного электрода, в полирующем травителе впервые сформированы эффек-

тивные дифракционные решетки. 

5. Впервые показана применимость реактивного ионного травления для формирова-

ния рельефа на поверхности поляризованных стекол и сформированы субмикрон-

ные рельефные структуры. 

Основные методы исследования 

Методы формирования и модификации субмикронных структур на поверхности стё-

кол включали в себя термоэлектрополевую модификацию, химическое и реактивно-

ионное травление, ионный обмен, отжиг в восстановительной атмосфере водорода и 

электронную литографию для изготовления анодных электродов. Исследования по-

лученных структур проводились при помощи сканирующей электронной и атомно-

силовой микроскопии (АСМ), вторично-ионной масс спектрометрии (ВИМС), опти-

ческой и механической профилометрии, а также спектроскопии комбинационного 

рассеяния. 

Научные положения, выносимые на защиту:  

1. В стекле вблизи края электрода при поляризации формируется область, структура 

которой отличается от структуры стекла под электродом и от структуры исходного 
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стекла из-за особенностей электрического поля на краю электрода и притока при-

месей из атмосферы. Из области стекла под электродом уходят ионы щелочных ме-

таллов, которые частично замещаются примесями, поступающими из атмосферы. 

Возникновение газового разряда вблизи края электрода приводит к расширению 

области поляризации, также в стекле в области вблизи края электрода появляются 

группы OH-. 

2. Термообработка в атмосфере водорода стекла, содержащего ионы серебра, про-

филь концентрации которых был задан с помощью поляризации, приводит к фор-

мированию на поверхности стекла групп наночастиц. Состав группы зависит от 

размера и формы «окна» в структуре анодного электрода, а именно: при размерах 

«окна» 300300 нм2, 200500 нм2 и 200600 нм2 формируются одна, две и три на-

ночастицы, соответственно. 

3. При поляризации стекла в воздухе при напряжениях свыше 300 В существенно ис-

кажается переносимая на стекло с помощью травления структура, задаваемая анод-

ным электродом. 

4. При травлении поляризованных стекол высота рельефа, которая может быть полу-

чена с помощью химического травления, превышает высоту, получаемую при ре-

активном ионном травлении, в ~20 раз. Отжиг поляризованных с помощью струк-

турированного анодного электрода стекол позволяет увеличить высоту сформиро-

ванного при поляризации рельефа в ~2.5 раза.   

Научная и практическая значимость 

Полученные результаты представляют особую важность как с фундаментальной 

точки зрения - для понимания особенностей процессов, протекающих в стеклах при 

поляризации, так и для решения актуальных задач микро- и наноструктурирования, 

микрофлюидики, плазмоники и сенсорики. Формируемые с помощью технологии 

термоэлектрополевой печати элементы могут найти широкое применение, в частно-

сти, при тиражировании монолитных оптических схем с интегрированными дифрак-

ционными структурами, микроканалов, интегрируемых с чувствительными элемен-

тами рамановских датчиков, двумерных фазовых масок и др. 
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Личный вклад автора 

Результаты, изложенные в диссертации, и основные положения, выносимые на за-

щиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные работы. Эксперимен-

тальные исследования проводились совместно с соавторами, обработка эксперимен-

тальных данных проведена автором лично. Постановка задачи, выбор методов иссле-

дования, анализ полученных результатов и их интерпретация осуществлялись сов-

местно с научным руководителем. 

Апробация работы 

Основные материалы диссертационной работы обсуждались и докладывались на все-

российских и международных конференциях: IV Международная конференция по ме-

таматериалам и нанофотонике «METANANO 2019» (15-19 июля 2019, Санкт-Петер-

бург, Россия); Международная конференция «Optics & Photonics Days» (27-29 мая 

2019, Эспоо, Финляндия); XLII Научно-практическая конференция с международным 

участием «Неделя науки СПбПУ» (19-24 ноября 2018, Санкт-Петербург, Россия); III 

Международная конференция по метаматериалам и нанофотонике «METANANO 

2018» (17 - 21 сентября 2018, Сочи, Россия); Международная конференция «Optics & 

Photonics Days» (28 - 30 мая 2018, Ювяскюля, Финляндия); V Международная школа-

конференция «Saint-Petersburg OPEN 2018» (2-5 апреля 2018, Санкт-Петербург, Рос-

сия); IV Международная школа-конференция «Saint-Petersburg OPEN 2017» (3-6 ап-

реля 2017, Санкт-Петербург, Россия); Международная конференция «Physics Days» 

(21-23 марта 2017, Турку, Финляндия); Международная конференция «Symposium on 

Future Prospects for Photonics» (14-15 декабря 2016, Тампере, Финляндия); II Между-

народная научная конференция «Наука будущего – наука молодых» (20-23 сентября 

2016, Казань, Россия); Международная конференция «Optics & Photonics Days 2016» 

(17-18 мая, Тампере, Финляндия); III Международная школа-конференция «Saint-

Petersburg OPEN 2016» (28-30 мая 2016, Санкт-Петербург, Россия). 

Объект интеллектуальной собственности представлен свидетельством о государ-

ственной регистрации патента: Способ получения структурированных сплошных и 
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островковых плёнок на поверхности стекла: пат. 2562619 Рос. Федерация МПК C 03 

C 21/00, B 82 Y 30/00 / Червинский С.Д., Редьков А.В., Редуто И.В., Сергеев В.Ю., 

Липовский А.А.; заявитель и патентообладатель Санкт-Петербургский государствен-

ный политехнический ун-т. – N 2014106390/03; заявл. 20.02.2014; опубл. 10.09.2015, 

Бюл. N 25. – 10 с.: ил. 

По теме диссертации сделано 12 докладов, представленных на всероссийских и меж-

дународных конференциях. Основные результаты диссертационной работы отра-

жены в публикациях, входящих во всероссийский перечень ВАК и международные 

базы SCOPUS и Web of Science – 12 статей. Список публикаций приведен в конце 

реферата. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, четырёх глав, заключения и списка цитируемых 

источников. Полный объем диссертации составляет 128 страниц, включая 56 рисун-

ков и 3 таблицы. Список литературы содержит 130 библиографических наименова-

ний. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, определены цель и задачи диссертаци-

онного исследования, охарактеризованы новизна и практическая ценность работы, 

сформулированы основные защищаемые положения и представлена общая информа-

ция о содержании диссертации.  

Первая глава диссертации - «Обзор литературы», описывает текущее состояние в 

области исследований к началу выполнения работы. Рассмотрены общие представле-

ния об объекте исследования - многокомпонентных стеклообразных материалах. По-

дробно описаны поляризация стекла и протекающие при этом процессы. Представ-

лены данные, относящиеся к смещению различных ионов-модификаторов стекла, от-

ветственных за возникновение объемного заряда в приповерхностной области стекла, 

под действием электрического поля, и о связи высоты формирующегося при поляри-

зации стекол рельефа поверхности стекла с параметрами процесса поляризации: тем-

пературой, приложенным напряжением, приложенным давлением и прошедшим за-

рядом. Обсуждены работы, в которых продемонстрирована возможность электропо-

левой печати изображения электрода. Подробно рассмотрена доступная информация, 

относящаяся к краевым эффектам при ТЭП.  

Вторая глава - «Техника измерений и экспериментальные методики». В этой главе 

подробно рассмотрены использованные при выполнении работы методы исследова-

ния особенностей, возникающих в стекле вблизи края электрода при поляризации об-

разца. Механическая и оптическая профилометрии позволяют исследовать высоты 

структур микронного масштаба. Атомно-силовая и сканирующая растровая микро-

скопии дают возможность исследования морфологии субмикронных- и наноструктур. 

Оптическая спектроскопия используется как экспресс-методика контроля роста се-

ребряных наноостровковых плёнок. Вторично-ионная масс спектрометрия и спектро-

скопия комбинационного рассеяния (КР) позволяют проводить исследования хими-

ческого состава и структуры поляризованных стёкол. Применимость серебряных 

наноостровковых плёнок в сенсорике демонстрируется спектроскопией комбинаци-

онного рассеяния.  
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Помимо методов измерений вторая глава описывает набор методик подготовки и об-

работки экспериментальных образцов. Изготовление анодных электродов (см. Рису-

нок 1) для поляризации было выполнено при помощи электронной- и фотолитогра-

фий. Детально описаны использованные ме-

тодики поляризации стекол, а также поляри-

зации ионообменных стекол с последующим 

их отжигом в восстанавливающей атмосфере 

для выращивания серебряных наноструктур. 

Химическое, реактивно-ионное и плазмо-хи-

мическое травление применяются для увели-

чения высоты рельефа поверхности после по-

ляризации, при этом поляризованная область 

стекла выступает в качестве маски для травления (см. Рисунок 2). Также рассмотрена 

методика осаждения атомных слоёв диэлектриков, использованная при исследовании 

краевых эффектов при поляризации стекол в отсутствие доступа примесей, поступа-

ющих из атмосферы. 

 
Рисунок 2 - Схема термоэлектрополевой модификации, «мокрого» химического и «сухого» реак-
тивно-ионного травления стекла (РИТ). Приложение 300-1000 В при помощи профилированного 
анодного электрода к нагретому до 300°С стеклу приводит к формированию скрытой структуры, 
то есть локальному смещению вглубь стекла щелочных и щелочно-земельных ионов. При хими-
ческом травлении скорость травления чистой (неполяризованной) области стеклянного слайда 
выше, в результате формируется «обратный» профиль электрода. При реактивном ионном трав-
лении выше скорость травления поляризованной области стекла, в результате чего формируется 
прямой профиль электрода [14]. 

 
Рисунок 1 - Изображение стеклографито-
вого электрода. 
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Третья глава «Структурирование поверхности стекол при поляризации и термооб-

работке» содержит описание результатов исследования эффектов, проявляющихся в 

поляризованных стеклах вблизи областей, соответствующих краям электрода или его 

структурных элементов. В частности, в исследованиях использована поляризация 

стёкол анодными электродами с периодическим рельефом с периодами от 200 нм до 

80 мкм. Третья глава также включает результаты исследования увеличения высоты 

сформированного в процессе поляризации рельефа на поверхности стекла при допол-

нительной термообработке после поляризации. Продемонстрировано увеличение вы-

соты со 150 нм до 300 нм за счет дополнительной релаксации поляризованной обла-

сти, которая описана в рамках реологической модели Бюргера [15,16]. В рамках дис-

сертационной работы исследовано влияние атмосферного электрического разряда, 

возникающего близи края электрода, на качество получаемой на стекле структуры 

(см. Рисунок 3). Показано, что при напряжениях поляризации выше 300 В область 

атмосферного электрического разряда выступает в качестве вторичного анодного 

электрода.  

При помощи спектроскопии комбинаци-

онного рассеяния охарактеризованы 

структурные изменения стекла вблизи 

края используемого при поляризации 

электрода (см. Рисунок 4). Обнаружено, 

что вблизи края электрода в стекле фор-

мируется область, структура которой от-

личается от структуры стекла под элек-

тродом и от структуры исходного стекла, 

что связано с особенностями электриче-

ского поля на краю электрода и притоком 

гидрогенизированных примесей из атмо-

сферы. Выполнено моделирование упру-

гих напряжений, возникающих в стекле 

 
Рисунок 3 - Схематическое изображение фор-
мирования рельефа на поверхности стекла и 
рельеф поверхности стекла вблизи края анод-
ного электрода. Рельеф получен в результате 
ТЭП стекла при температуре 300°С под прило-
женным напряжением 300, 500 и 750 В [17]. 



12 
 
при поляризации (см. Рисунок 5). Вторично-ионная масс спектрометрия позволила 

получить данные об изменении элементного состава поляризованной области стекла. 

Заглублённый пик концентрации кальция свидетельствует о смещении и накоплении 

ионов кальция в субанодной области стекла, в отличие, от ионов натрия, которые сме-

щаются дальше от поверхности и не образуют пика концентрации. 

 
Рисунок 4 - Определение характера поляризации стекла вблизи края анодного электрода при по-
мощи микроспектроскопии комбинационного рассеяния. Схема измерения (a); спектры комбина-
ционного рассеяния образца в отмеченных на рисунке точках (б) и зависимость положения мак-
симума характерной полосы КР силикатного стекла в диапазоне 890-1240 см-1 при сканировании 
образца вдоль чёрной линии (в). Край электрода обозначен чёрной пунктирной линией  [17]. 

Особое внимание уделено про-

цессу формирования и управле-

нию параметрами получаемых ме-

тодом обратной диффузии серебра 

при отжиге в атмосфере водорода 

групп из наноостровков серебра 

на поверхности поляризованного 

ионообменного стекла. В третьей 

главе предложены режимы фор-

мирования наноостровков на по-

верхности стекла. Единичные 

наноостровки формируются под 

областями соответствующего углубления («окна») на поверхности анодного элек-

 
Рисунок 5 - Визуализация напряжений в стекле при его 
поляризации электродом со структурой периодом 20 
мкм (a) и с отдельной полосой шириной 10 мкм (в). На 
рисунках (б,г) представлены результаты моделирова-
ния с помощью пакета программного обеспечения 
Comsol Multiphysics распределения напряжений в стёк-
лах, соответствующие ситуациям (a,в) [17]. 
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трода со сторонами размерами ~ 200 - 300 нм. Увеличение размеров области приво-

дит к формированию двух, трёх и более близко-расположенных островков (см. Рису-

нок 6), а также цепочек из наноостровков. Проанализировано влияние условий поля-

ризации и отжига образцов в атмосфере водорода на расстояние между наноостров-

ками, их размеры и взаиморасположение. Сформированы островки с размерами от 

50 нм до 200 нм при расстояниях между ними в группе от десятков до сотен наномет-

ров (в зависимости от режима).  

 
Рисунок 6 - Изображение СЭМ одного из электродов (а), и изображения массива из одиночных 
наноостровков (б), а также групп из двух (в), трёх (г), четырёх (д) и более (е) наноостровков се-
ребра, выращенных, в процессе отжига в водороде, на поверхности ионообменного стекла, поля-
ризованного с помощью структурированных электродов. 

Четвёртая глава «Структурирова-

ние поверхности поляризованных 

стекол при травлении» посвящена 

формированию рельефных струк-

тур на поверхности стекол посред-

ством травления через «скрытую» 

маску, формируемую в результате 

поляризации. Показано, что при 

химическом травлении стекла по-

ляризованного в воздухе при 

напряжениях свыше 300 В наблю-

дается образование плато профиля 

поверхности (см. Рисунок 7) 

 
Рисунок 7 - Рельеф вблизи края электрода получен в 
результате травления стекол, обработанных ТЭП 
(стекла соответствует образцам, описанным на Ри-
сунке 3).  Травление выполнялось  в течение 10 минут 
в NH4F, разведённом в соотношении 1:8 дистиллиро-
ванной водой [17]. 
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вследствие поляризации стекла около края электрода за счет атмосферного электри-

ческого разряда.  

При поляризации профилированным анодным электродом локально изменяются 

структура, состав и, соответственно, свойства субанодной области стекла. Отличие 

скоростей травления поляризованных и неполяризованных областей обеспечивает 

образование рельефа поверхности стекла при травлении.  

В этой главе представлены резуль-

таты исследования влияния крае-

вых эффектов, возникающих при 

поляризации, проявляющихся при 

травлении поляризованных стёкол 

(см. Рисунки 7 и 8). В эксперимен-

тах обнаружено, что при поляри-

зации в стекле вблизи края элек-

трода формируется область, со 

структурой, отличной от струк-

туры стекла под электродом и от структуры исходного стекла из-за вхождения при-

месей из атмосферы и особенностей электрического поля на краю электрода. 

Продемонстрировано эффективное форми-

рование на поверхности поляризованных 

стёкол периодических структур микрон-

ного (см. Рисунок 8) и субмикронного 

(см. Рисунки 9 и 10) латерального разреше-

ния. Высота профиля формируемых таким 

методом структур достигает единиц мик-

рон.  

Исследование жидкостного травления по-

ляризованных стекол в полирующем кис-

лотном травителе, показало, что при этом 

 
Рисунок 8 - Профили поверхности стекла после ТЭП с 
помощью периодического пленочного анодного элек-
трода и химического травления. Профили после ТЭП 
при температуре 300°С под приложенным напряже-
нием 300 В (0 мин.)  и последующего травления в тече-
ние 10 мин, затем ещё 25 мин (a), и после ТЭП под 
напряжениями 300, 500, 750 и 1000 В и травления в те-
чение 10 мин (б)  [17] 

 
Рисунок 9 - Высота субмикронных решеток в 
процессе РИТ. ТЭП выполнена при помощи 
прижимного стеклографитового электрода 
при температуре 300°C под напряжением 
300 В в течение 30 минут, РИТ в составе 
смеси газов 12CHF3:38Ar. 
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может быть обеспечена высота рельефа в 4 раза превышающая достижимую при ис-

пользовавшемся ранее травлении в щелочном растворе, скорость травления при этом 

выше в ~ 20 раз.  

Выполнено сравнение жидкостного травления с плазмохимическим и реактивно-ион-

ным травлением (РИТ). Разобраны особенности каждой из выбранных методик трав-

ления, проявляющиеся при обработке поляризованных стекол. Максимально достиг-

нутая высота профиля поверхности стекла, поляризованного с использованием струк-

турированного анодного электрода при жидкостном травлении, в ~ 20 раз больше, 

чем при РИТ. Продемонстрировано формирование структур нанометрового масштаба 

высокого качества при использовании реактивно-ионного травления. Отжиг стекол 

после поляризации позволяет увеличить высоту сформированного при поляризации 

рельефа в ~ 2.5 раза. 

 
Рисунок 10 - Изображения структур, полученных на поверхности стекла при помощи РИТ. Изоб-
ражения АСМ решеток с периодами 0,6 (а), 2 (б) и 6 мкм (и). Изображения решетки периодом 
80 мкм (г) и фрагмента структуры для микрофлюидики (д), полученные при помощи оптического 
профилометра. 

В заключении обобщены результаты диссертационной работы: 

 Обнаружено, что в стекле вблизи края электрода при поляризации формируется об-

ласть, структура которой отличается от структуры стекла под электродом и от 

структуры исходного стекла из-за особенностей электрического поля на краю элек-

трода и поступления примесей из атмосферы.  

 Построена модель механических напряжений, возникающих в стекле при его поля-

ризации с использованием структурированных электродов. 
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 Показано, что при поляризации в воздухе при напряжениях свыше 300 В суще-

ственно искажается переносимая на стекло структура анодного электрода за счет 

того, что область разряда в атмосфере вблизи края анодного электрода выступает в 

качестве вторичного анода. 

 Показано, что термообработка в атмосфере водорода стекла, содержащего ионы се-

ребра, профиль концентрации которых задан с помощью поляризации, приводит к 

обратной диффузии атомов серебра из подложки с последующим формированием 

на поверхности стекла групп из наночастиц. Количество наночастиц серебра в 

группе задаётся параметрами соответствующего углубления («окна») на поверхно-

сти анодного электрода, условиями поляризации и отжига образца в атмосфере во-

дорода. В частности, единичные наночастицы формируются под областями «окон» 

электрода со сторонами размерами ~ 200 - 300 нм. Увеличение размеров области 

приводит к формированию двух, трёх и более близко-расположенных частиц, а 

также цепочкам из наноостровков. 

 Травление поляризованных стёкол обеспечивает эффективное формирование ди-

фракционных решёток с высотой профиля порядка единиц микрон. Максимально 

достигнутая высота профиля поверхности стекла, поляризованного с использова-

нием структурированного анодного электрода при жидкостном травлении в ~ 20 

раз больше, чем при реактивно-ионном травлении. 

 Реактивное ионное травление позволяет обеспечить формирование субмикронных 

рельефных структур на поверхности поляризованных стекол, отжиг стекол после 

поляризации позволяет увеличить высоту сформированного при поляризации ре-

льефа в ~2.5 раза. 

Обнаруженные в работе особенности поляризации многокомпонентных стёкол могут 

быть применены для улучшения качества формируемых на поверхности стекол ди-

фракционных решёток и других рельефных структур. Разработанная методика управ-

ляемого роста групп из наноостровков методом обратной диффузии не ограничива-

ется наночастицами серебра и может быть применена для других материалов, в част-

ности, для наночастиц меди.  
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