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Общая характеристика работы 
 
Актуальность проблемы 
В последнее время в связи с развитием твердотельной элек-

троники, лазерной техники и нелинейной оптики широкое при-
менение получили пьезоэлектрические кристаллы, характери-
зующиеся наличием определенных типов элементарных колеба-
тельных возбуждений: фононов, поляритонов, плазмонов, коле-
бательных экситонов и др. 

Пьезоэлектрические кристаллы благодаря своим сильно вы-
раженным нелинейно-оптическим свойствам находят обширное 
применение в различных устройствах квантовой электроники в 
качестве модуляторов, дефлекторов, преобразователей частоты 
лазерного излучения, микрогенераторов, фильтров и т. д.  

В процессе выращивания пьезоэлектрических кристаллов 
относительно больших размеров, как правило, возникают про-
странственные неоднородности, связанные с реальными отклоне-
ниями от стехиометрии состава, кластеризацией дефектов и т. д. 
Области пространственной неоднородности кристалла могут ста-
новиться зародышами новой фазы, а также областями, ответст-
венными за разрушение кристаллов в процессе их обработки, при 
использовании в качестве облучаемых лазером кристаллов. В 
связи с этим возникает необходимость изучения локальных опти-
ческих свойств и качества кристаллов, что влечет за собой поиск 
и разработку различных экспериментальных методов, позволяю-
щих проводить такие исследования. Среди них одним из наибо-
лее подходящих является метод комбинационного рассеяния све-
та (КРС). 

Спектроскопия КРС в последние годы стала одним из ве-
дущих методов исследования конденсированных сред. Совре-
менные лазерные источники когерентного излучения, возбуж-
дающие спектр, в сочетании с малошумящими монохроматора-
ми, высокочувствительными приемниками слабых оптических 
сигналов и автоматизированными системами обработки данных 
позволяют получать высококачественные спектры от самых раз-
нообразных объектов при минимальных требованиях к объему и 
предварительной подготовке образцов. В связи с этим возникает 
задача установления корреляций параметров колебательного 
спектра кристаллов с количественными характеристиками их 
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качества, такими, как добротность, концентрация дефектов или 
примесей. Сказанное выше обосновывает актуальность выбран-
ного в работе направления исследований. 

 
Целью работы 

является исследование связи добротности и спектральных 
свойств некоторых пьезоэлектрических кристаллов, и на основа-
нии этих исследований разработка оптических методов опреде-
ления их качества. 

Для достижения этой цели было намечено следующее: 
–  Исследовать спектры КРС первого и второго порядка моно-
кристаллов ниобата лития и установить корреляции спек-
тральных параметров и добротности образцов. 

–  Исследовать колебательные спектры нового пьезоэлектрика 
Pr3Sb5O12 чистого и легированного лантаном и установить кор-
реляцию концентрации примеси лантана и спектральных ха-
рактеристик. 

– Исследовать динамику решетки смешанных твердых кристал-
лов галогенидов таллия, выявить зависимость параметров 
взаимодействия оптических и акустических колебаний от со-
става кристалла. 

 
Научная новизна 

1. Методами КРС идентифицированы кристаллы ниобата лития со 
стехиометрическим составом; в спектрах КРС впервые обнару-
жен максимум в области 120 см–1 (при комнатной температуре), 
соответствующий связанному состоянию двух акустических 
фононов, который весьма чувствителен к изменению акустиче-
ской добротности кристалла. 

2. На основании исследования квазиупругого рассеяния света в 
кристаллах кварца и танталата лития установлена связь степени 
деполяризации рассеянного света с акустическими потерями. 
Найдены области экспоненциальной зависимости степени де-
поляризации рассеянного света от акустической добротности 
этих кристаллов, что позволяет производить оценку их доброт-
ности оптическими методами. 

3. Впервые исследованы спектральные свойства нового пьезо-
электрика Pr3Sb5O12 с различными содержанием легирующих 
примесей лантана методами КРС и ИК-спектроскопии. Уста-
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новлена прямая корреляция между интенсивностью обертонов в 
колебательном спектре и концентрацией примеси лантана. 

4. На основании изучения колебательных спектров и акустиче-
ских характеристик смешанных твердых растворов галогенидов 
таллия обнаружено взаимодействие акустической ветви с фо-
нонной и его экстремальное изменение в зависимости от соот-
ношения концентраций галогена (хлора и йода); установлена 
прямая корреляция между интенсивностями колебательного 
спектра, поглощением акустических волн и составом кристалла. 
. 
Научно-практическая значимость работы 
Разработан и создан автоматизированный прибор для вход-

ного контроля качества необработанных пьезоэлектрических 
кристаллов при комнатной температуре. Установлена связь коле-
бательных спектров КРС кристаллов с величиной акустической 
добротности. Наблюдаемый эффект взаимодействия фононной и 
акустической ветви позволяет использовать спектры КРС для 
контроля концентрации примеси в кристаллах. Полученные в ра-
боте зависимости позволяют производить количественные оцен-
ки акустической добротности пьезо- и сегнетоэлектрических кри-
сталлов и проводить их отбраковку. 

 
Защищаемые положения 

диссертации частично включены в пункты научной новизны и 
практической значимости работы. 
1. Предложение и обоснование неразрушающих способов кон-
троля качества и концентрации примесей в пьезоэлектриче-
ских кристаллах. 

2. Установление связи между степенью деполяризации рассеяния 
света, интенсивности колебательных линий и коэффициента 
поглощения звука от концентрации примесей и добротности 
кристаллов. 

 
Достоверность результатов 
Достоверность полученных результатов обеспечивалась 

применением современного и надежного оборудования для ис-
следования структуры и физических свойств пьезоэлектрических 
кристаллов различными экспериментальными методами, надеж-
ной статистикой проведенных экспериментов, применением со-
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временных и независимых методов обработки данных, в ряде 
случаев – согласием с результатами других авторов. Разработан-
ные оптические методы оценки акустической добротности были 
проверены независимыми радиотехническими методами, в том 
числе – в промышленных условиях. 

 
Личный вклад автора 
является основным на всех этапах научного исследования и 

заключается в постановке проблемы исследований, непосредст-
венном выполнении основной части работы, в проведении экспе-
риментов, в обсуждении и анализе полученных результатов и 
формулировании основных выводов. Анализ и обобщение ре-
зультатов исследований выполнены в соавторстве. Выполненная 
работа является частью плановых НИР физико-технического фа-
культета Худжандского Госуниверситета им. академика 
Б. Гафурова и заказ-наряда МО РТ шифр «УМФ-1» Гос. рег. № 
ТД2002Р1176 по теме «Разработка и исследование физических 
свойств перспективных искусственных кристаллов и горных ми-
нералов спектроскопическими методами». 

 
Апробация 
Результаты работы докладывались на международной кон-

ференции «Проблемы современной физико-механических свойств 
конденсированных сред» (Худжанд, 2002), Х-ой международной 
конференции по «Композиционной энергетике» (США, 2003), IX-
ом международном междисциплинарном симпозиуме «Порядок, 
беспорядок и свойства оксидов» (ODPO-9, 2006, Сочи), Междуна-
родном семинаре по ферроэластикам (2006, Воронеж), республи-
канских конференциях молодых ученых и специалистов (Худ-
жанд, 2002, 2003, 2004, 2005) ежегодных научных семинарах и 
конференциях профессорско-преподавательского состава ХГУ им. 
академика Б. Гафурова. По теме диссертации опубликованы 13 
работ, в том числе одна монография «Дефекты и рассеяние света в 
кристаллах» в соавторстве.  

 
Структура и объем работы 
Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, 

списка литературы. Работа изложена на 102 страницах, включает 
26 рисунков, 4 таблицы, список литературы из 98 наименований. 
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Содержание работы 
Во введении 

кратко обсуждается актуальность темы, формулируется цель ис-
следований, характеризуется научная новизна и практическая 
значимость работы. 

 
В первой главе 

рассматривается элементарное описание процессов неупругого 
рассеяния света в кристаллах. Рассмотрены методы теоретико-
группового анализа спектров КРС в кристаллах, методы модели-
рования колебательных спектров многоатомных кристаллических 
решеток, в частности, модель жестких ионов. Обсуждаются ме-
ханизмы влияния примесей на форму линий и соотношение ин-
тенсивностей полос колебательного спектра пьезоэлектрических 
кристаллов. Обоснована возможность контроля состава этих кри-
сталлов на основании измерения параметров колебательного 
спектра. 

 
Во второй главе  

описывается методика экспериментальных исследований спек-
тров рассеяния света в кристаллах. Экспериментальная установка 
для регистрации спектров КРС состоит из следующих основных 
элементов: 

1) источник возбуждающего излучения; 
2) исследуемый образец; 
3) спектральный прибор и набор осветительных конденсо-
ров, проектирующих изображение рассеивающего объема 
на щель спектрометра; 

4) электрическую систему регистрации рассеянного излуче-
ния. 

Источниками возбуждающего излучения служили аргоно-
вые (ИЛА-120) и гелий-неоновые (ЛГН-38) лазеры. В качестве 
спектрального прибора для регистрации спектров КРС использо-
вался двойной монохроматор спектрометра ДФС-24. Сканирова-
ние спектральных приборов осуществляется программно через 
модуль управления шаговым двигателем. Программа управления 
спектрометром предусматривает автоматическую установку на-
чала диапазона сканирования, изменение шага сканирования, ус-
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тановку любого числа отсчетов при накоплении информации в 
каждой точке спектра. 

Для автоматизации и цифровой обработки результатов экс-
перимента была собрана схема выборки полезного сигнала со-
стоящего из: 

1) аналогового ключа (АК); 
2) компаратора (СА); 
3) аналого-цифрового преобразователя (АЦП); 
4) цифро-аналогового преобразователя (ЦАП). 
Уровень регистрируемого сигнала определяется сигналом на 

выходе ЦАП, задаваемого программно персональным компьюте-
ром (ПК) через выходной порт Р2 модема. Когда уровень сигнала 
на выходе синхронного усилителя (СУ) превышает уровень зада-
ваемого сигнала через компаратор СА, сигнал поступает на вход 
АЦП. Преобразованный сигнал в цифровом виде через входной 
порт Р1 модема записывается в память ПК. Для регистрации ре-
зультатов измерений была создана подпрограмма на языке Ас-
семблер. Обработка результатов измерений проводилось с помо-
щью программы на языке Турбо-Паскаль. 

Была собрана автоматизированная установка для определе-
ния интенсивности квазиупругого рассеяния света в пьезоэлек-
трических кристаллах при комнатной температуре. Эта установка 
содержит следующие элементы: 

1) гелий-неоновый лазер ЛГ-38 (λ = 6328 А°); 
2) фокусирующие линзы и поляризатор; 
3) кювета с иммерсионной жидкостью (n=1,50); 
4) фотоумножитель ФЭУ-79; 
5) цифровой вольтметр; 
6) микро ЭВМ. 
Для получения полной картины по динамике фононных 

спектров были проведены также измерения скорости и погло-
щения звука в смешанных кристаллах. Затухание упругих волн 
измерялось методом брэгговской дифракции света на ультра-
звуковой волне при комнатной температуре в диапазоне частот 
100–800 МГц. При этом упругие волны в образцах возбужда-
лись с помощью пьезопреобразователей из ниобата лития тол-
щиной 50–100 мкм. Пьезопластинка диаметром 2–3 мм при-
клеивалась к одному из торцов исследуемого образца с помо-
щью эпоксидной смолы. 
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Третья глава 
посвящена результатам исследования низкочастотной об-

ласти спектров КРС кристаллов ниобата лития. 
Получены низкочастотные спектры КРС пьезоэлектрическо-

го кристалла ниобата лития от образцов с различными акустиче-
скими добротностями Q при комнатной температуре (акустиче-
ская добротность образцов была предварительно измерена радио-
техническим методом). Спектры приведены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Низкочастотные спек-
тры КРС А1 (ТО) фононов при 
X(ZZ)Y геометрии рассеяния 
для различных кристаллов 
ниобата лития.  
1 – Q = 1.45×104,  
2 – Q = 1.17×104,  
3 – Q = 0.85×104,  
4 – Q = 0.52×104, 
5 – Q = 0.35×104 

Как видно из рисунка, в спектрах КРС ниобата лития в 
X(ZZ)Y геометрии рассеяния в низкочастотной области наблюда-
ется малоинтенсивный максимум в области 120 см–1 (показан на 
рисунке стрелкой. Как видно из рисунка, его интенсивность 
весьма чувствительна к изменению добротности кристаллов 
ниобата лития: с ухудшением добротности кристаллов ниобата 
лития интенсивность этой линии возрастает.  

Зависимость интенсивности максимума на Ω = 120 см–1 от 
величины добротности Q показана на рис. 2. Как видно из этого 
рисунка, между величинами добротности и максимума спек-
тральной интенсивности существует простая, близкая к линей-
ной зависимость.  
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Рис. 2. Зависимость интенсив-
ности полосы 120 см–1 в кри-
сталлах ниобата лития от доб-
ротности Q. 

Ранее Аникьевым А. А. и др. (Аникьев А. А., Горелик В. С., 
Умаров Б. С. Препринт физического ин-та АН СССР № 248, М., 
1982) было показано, что появление этого максимума связано с 
нелинейным резонансом мягкой моды с континуумом двухфо-
нонных состояний, что позже было подтверждено исследования-
ми температурной зависимости КР, рассеяния на поляритонах и 
неупругого рассеяния нейтронов (Сидоров Н. В., Волк Т. Р., Мав-
рин Б. Н., Калинников В. Т. Ниобат лития: дефекты, фоторефрак-
ция, спектроскопия, поляритоны. М., Наука, 2003).  В недавней 
работе Аникьева А. А. (ФТТ, 1999, 41 130) теоретически было ус-
тановлено, что плотность этих двухфононных состояний должна 
сильно зависеть от дефектности структуры кристалла. Очевидно, 
что проявление этого мы и видим в эксперименте. 

Таким образом, интенсивность максимума в области 
120 см–1 в спектре КРС кристалла ниобата лития можно свя-
зать с его акустической добротностью. 

Отметим, что, как легко заметить на рис. 1., интенсивность 
крыла квазиупругого рассеяния в этом кристалле также заметно 
зависит от добротности образца. Однако наши попытки устано-
вить здесь количественную корреляцию привели к слишком 
большому разбросу величин интенсивностей. Это связано с 
сильной модификацией формы крыла квазиупругого рассеяния 
при изменении добротности, что также, очевидно, связано с пе-
рераспределением плотности низкочастотных двухфононных 
состояний.  
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В четвертой главе 

изложены результаты исследований кристаллов кварца, танталата 
лития и недавно синтезированного пьезоэлектрика Pr3Sb5O12 ме-
тодами колебательной спектроскопии.  

Как было показано в предыдущей главе, интенсивность ква-
зиупругого рассеяния света коррелирует со степенью дефектно-
сти, и, соответственно, с акустической добротностью пьезоэлек-
трических кристаллов. В связи с этим в этой главе были проведе-
ны исследования этой связи для классических пьезоэлектриче-
ских кристаллов кварца и танталата лития.  

Поскольку прямые измерения интенсивности рассеяния дос-
таточно трудоемки и характеризуются значительными погрешно-
стями, была исследована зависимость поляризационных характе-
ристик рассеянного света от качества этих кристаллов. В резуль-
тате было установлено, что наибольшее влияние дефекты оказы-
вают на интенсивность поперечно поляризованного излучения 
(по отношению к поляризации падающего на кристалл света). В 
связи с этим удобным измеряемым параметром является степень 
деполяризации рассеянного света: 

 
1 1

1 1
yx ZX

ZZ YZ

I I

I I

+
ρ =

+
 

 
Были проведены измерения этой величины для кристаллов 

естественного кварца из различных месторождений Таджикиста-
на и искусственного кварца с различными заранее измеренными 
величинами добротности: Q = 0,02; 0,06; 0,15; 0,80; 1,27; 2,00; 
2,75; 3,50; 4,50; 5,60; 6,50×106, а также кристаллов танталата ли-
тия с добротностями: Q = 0,25; 0,64; 1,13; 2,55; 4,50; 7,75×103. 

В результате выполненных экспериментальных измерений 
было установлено, что зависимость степени деполяризации ρ от 
добротности Q для танталата лития и кварца в данном диапазоне 
добротностей близка к экспоненциальной (рис. 3).  

Используя полученные зависимости, были оценены доброт-
ности других образцов этих кристаллов. Проведенные впоследст-
вии прямые измерения добротностей показали, что погрешность 
оценки добротности по данным рассеяния света не превышает 6%. 
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Рис. 3. Зависимость степени деполяризации квазиупругого  
рассеяния света от добротности образцов кристаллов кварца  

и танталата лития.  
В этой же главе были приведены результаты исследований 

нового пьезоэлектрического кристалла Pr3Sb5O12, чистого и леги-
рованных лантаном с различной концентрацией (0,025; 0,038; 
0,049; 0,072 и 0,112 моль.%).  

Кристалл Pr3Sb5O12 имеет пространственную группу Td
3, 

Z = 4, является кубическим кристаллом, оптически изотропен, 
обладает большими пьезоэлектрическими коэффициентами. Ко-
лебания кристаллической решетки празеодима сурьмы разделяет-
ся по типам симметрии следующим образом: 

 
Г = 6А1 + 3А2 + 9Е +13F1 +18F2 

 
Колебательные спектры этого кристалла были исследованы 

впервые. Были обнаружены большинство предсказанных теорией 
групп колебательных мод, активных в спектре КРС, наблюдалось 
значительное LO–TO расщепление полярных колебаний.  

Было обнаружено, что малые легирующие примеси лантана 
незначительно изменяют колебательные спектры первого поряд-
ка, но значительно модифицируют распределение интенсивно-
стей в высокочастотной области спектра, соответствующей обер-
тонам. Установлена корреляция между интенсивностями этих 
мод и концентрацией лантана. 

 
Пятая глава 

посвящена изучению спектров КРС и поглощения звука на часто-
тах 100–800 МГц TlBrхI1 – х во всем диапазоне концентраций 
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(0 1x≤ ≤ ) с целью выявления особенностей фононной плотности 
состояний и вклада фонон-фононных взаимодействий в поглоще-
ние звука твердых растворов по отношению к чистым кристаллам 
галогенидов таллия. 

 
Рис. 4. Спектры КРС смешанных кристаллов TIBrxI1 – х  

при Т = 300 К. 
1 – х = 1.00, 2 – х = 0.80, 3 – х = 0.42,  
4 – х = 0.30, 5 – х = 0.20, 6 – х = 0.00. 

В спектрах КРС (см. рис. 4) с изменением концентрации га-
логенов обнаруживаются два дополнительных максимума с час-
тотами ν5 = 12,9 см–1 и ν6 = 19,8 см–1, происхождение которых 
связано с перераспределением плотности фононных состояний 
(аналогично тому, как это наблюдалось в ниобате лития). 

Зависимость интегральной интенсивности максимума на 
частоте 19,8 см–1 от концентрации приведена на рис. 5. Как видно 
из рисунка, максимальное значение интегральной интенсивности 
достигается при значении концентрации х = 0,30.  

Были проведены также измерения скорости и поглощения 
звука в этих кристаллах. Параметры упругих волн измерялись 
методом брэгговской дифракции света на ультразвуковой волне 
при комнатной температуре в диапазоне частот 100–800 МГц. На 
том же рис. 5. приведены полученные значения коэффициента за-



 14 

тухания ультразвука для различных составов кристаллов. Как 
видно из рисунка, на обеих зависимостях при концентрации 
х = 0.30 наблюдается экстремум. Это дает основания предполо-
жить, что затухание акустических волн в этих кристаллах обу-
словлено взаимодействием с оптическими фононами и приводит 
к перераспределению плотности их состояний. На основе экспе-
риментальных значений затухания и скорости УЗВ и литератур-
ных данных по теплопроводности рассчитана величина эффек-
тивной константы фонон-фононного взаимодействия, описы-
вающей затухание упругих волн. 

Предложен способ определения концентрации примесей в 
смешанных кристаллах, который позволяет на основе изменения 
величины интенсивности рассеянного света и поглощения звука 
определить с достаточной точностью концентрацию примесей в 
смешанных кристаллах.  

 

 
Рис. 5. Зависимость интенсивности I линии 19,8 см–1  

и коэффициента поглощения звука α/f2 от концентрации х  
в смешанных кристаллах TIBrxI1 – х. 
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Основные результаты и выводы 
1 Показано, что низкочастотный максимум в спектре КР кристал-
лов ниобата лития, соответствующий связанному двухфонон-
ному состоянию, чувствителен к изменению качества кристал-
лов. Установлена прямая корреляция между интенсивностью 
этого максимума и акустической добротностью кристаллов. 

2. Установлена корреляция интенсивности и степени деполяриза-
ции квазиупругого рассеяния света в пьезокристаллах ниобата 
лития, танталата лития и кварца с их акустической добротно-
стью, что позволяет контролировать добротность пьезокри-
сталлов оптическими методами  

3. Впервые получены поляризованные спектры КР пьезокри-
сталла Pr3Sb5O12. Установлена связь интенсивности двухфо-
нонных линий колебательных спектров с концентрацией при-
меси лантана. 

4. Впервые исследованы спектры рассеяния света в смешанных 
твердых кристаллах галогенидов таллия. В спектре КР обна-
ружены дополнительные линии, появление которых связано с 
локальным нарушением симметрии решетки. Установлена 
корреляция интенсивности дополнительных линий и коэффи-
циента поглощения звука с концентрацией примеси. 
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