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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

В последние десятилетия в связи с развитием твердотельной кванто-

вой электроники, лазерной техники и нелинейной оптики в различ-

ных устройствах в качестве модуляторов, дефлекторов, преобразова-

телей частоты лазерного излучения, микрогенераторов, фильтров и 

т. д. широкое применение получили кристаллы с сильно выраженны-

ми нелинейно-оптическим свойствами. 

В процессе выращивания новых диэлектрических кристаллов относи-

тельно больших размеров, как правило, возникают пространственные 

неоднородности, связанные с локальными отклонениями от стехио-

метрии состава, кластеризацией дефектов и т. п. Области простран-

ственной неоднородности кристалла, испытывающие фазовой пере-

ход, могут являться зародышами новой фазы, которые обуславливают 

изменения тепловых, механических, электрических, оптических и 

других свойств кристаллов. В связи с этим возникает необходимость 

изучения термического поведения структуры и физических свойств 

новых кристаллов, что влечет за собой поиск и разработку методов, 

позволяющих проводить такие исследования. 

Колебательная спектроскопия, в последние годы, стала одним из ве-

дущих методов исследования конденсированных сред. Современные 

лазерные источники когерентного излучения, возбуждающие спектр, 

в сочетании с малошумящими монохроматорами, высокочувстви-

тельными приемниками слабых оптических сигналов и автоматизи-

рованными системами обработки данных позволяют получать высо-

кокачественные спектры от самых разнообразных объектов при ми-

нимальных требованиях к объему и предварительной подготовке об-

разцов. Связь колебательных спектров с физическими характеристи-

ками кристаллов описывается в рамках определенных теоретических 

моделей к реальным кристаллическим структурам. 

Для науки о твердых телах необходимо развить общие представления 

об особенностях структуры и физических свойств твердых кристал-

лов при различных температурах, особенно вблизи точек фазовых пе-

реходов. Только систематические исследования в этом направлении 

позволяют установлению корреляций параметров колебательного 



спектра кристаллов с количественными характеристиками их каче-

ства, такими, как добротность, концентрация дефектов или примесей. 

Цели исследований 

Количественное исследование колебательных спектров кристаллов 

антимонитов R3Sb5O12 (R = Pr, Nd, Gd, Er), получение информации об 

особенностях динамики кристаллических решеток этих кристаллов 

при различных температурах, экспериментальное установление связи 

характеристик качества кристалла (таких, как их добротность, приме-

сей, температуры фазового перехода) и спектральных свойств. Для 

достижения этой цели необходимо было решить следующие задачи: 

Получить спектры КР кристаллов семейства антимонитов R3Sb5O12 

(R = Pr, Nd, Gd, Er) при различных геометриях рассеяния и темпера-

турах предполагаемых фазовых переходов. 

Установить природу наблюдаемых фазовых переходов. 

Получить изочастотные спектры КР монокристаллов R3Sb5O12  

(R = Pr, Nd, Gd, Er). Установить корреляции между интенсивностью 

изочастотной зависимости, константы Кюри-Вейсса и положением 

точки труктурного фазового перехода. 

Исследовать ИК спектры Pr3Sb5O12 легированного лантаном. Устано-

вить корреляции концентрации примеси лантана и спектральных ха-

рактеристик. 

Исследовать связь акустической добротности кристаллов семейства 

антимонитов с интенсивностью и поляризационными характеристи-

ками квазиупругого рассеяния света. 

Научная новизна 

Основные экспериментальные результаты, изложенные в диссерта-

ционной работе, сформулированные в защищаемых положениях и 

выводах, получены впервые. 



Практическая значимость работы 

Автоматизирован прибор для регистрации изочастотных спектров КР 

в кристаллах при различных температурах, позволяющий получить 

количественную информацию о поведении низкочастотных колеба-

ний вблизи температуры структурного фазового перехода. Разработа-

на оптическая градиентная кювета для исследования спектров КР в 

окрестности точки фазового перехода с высокой точностью. Обнару-

женные корреляции спектральных характеристик кристаллов семей-

ства R3Sb5O12 (R = Pr, Nd, Gd, Er) позволяют производить оценку кон-

центрации примесей на основании спектральных данных. Получен-

ные в работе зависимости позволяют производить количественные 

оценки величин пьезоэффекта в пьезоэлектрических кристаллах, про-

водить их отбраковку. Возможной областью практического примене-

ния результатов работы является оценка качества оптического сырья 

нелинейной оптики и квантовой электроники. Метод оценки качества 

кристаллов используемый в работе, позволяет отказаться от механи-

ческой обработки, полировки кристаллических блоков и нагрева об-

разцов при изготовлении пьезоэлементов, а также повысить выход 

пьезорезонаторов, микрогенераторов или фильтров за счет выявления 

в кристаллическом блоке областей высокой добротности и избежать 

операции изготовления пьезорезонаторов или других элементов из 

участков блока с низкой добротностью. 

Достоверность 

Надежность полученных результатов обеспечивалась применением 

проверенного оборудования для исследования структуры и физиче-

ских свойств исследуемых кристаллов. Достоверность обеспечивает-

ся надежной статистикой проведенных экспериментов, применением 

современных и независимых методов физического исследования, со-

гласованностью с имеющимися теоретическими моделями. Результа-

ты оптического метода оценки акустической добротности были про-

верены независимыми радиотехническими методами, в том числе – в 

промышленных условиях. 



Основные положения, выносимые на защиту 

Получение спектров КР кристаллов семейства антимонитов R3Sb5O12 

(R = Pr, Nd, Gd, Er) при различных геометриях рассеяния и темпера-

турах предполагаемых фазовых переходов. Обнаружение восстанов-

ления мягкой моды ниже точки фазового перехода (Pr3Sb5O12). 

Определение симметрии и формы искажения структуры при фазовом 

переходе в кристалле Pr3Sb5O12 из предполагаемой высокотемпера-

турной фазы Im3m в фазу I-43m при 735 K: переход описывается не-

приводимым представлением фазы τ4(κ11) – A2u и связан со смеще-

нием атомов O и Sb. 

Получение и исследование изочастотных спектров КР монокристал-

лов R3Sb5O12 (R = Pr, Nd, Gd, Er). Температуры наблюдаемых фазовых 

переходов 643, 714, 726, 735 K для Er3Sb5O12, Gd3Sb5O12, Nd3Sb5O12 и 

Pr3Sb5O12 соответственно. Установление корреляций между интен-

сивностью изочастотной зависимости, константы Кюри – Вейсса и 

положением точки структурного фазового перехода. 

Получение спектров ИК поглощения кристалла Pr3Sb5O12 легирован-

ного лантаном. Установление зависимости коэффициента поглоще-

ния от концентрации примеси лантана в кристаллах. Расчет абсолют-

ных значений коэффициента поглощения. 

Апробация неразрушающего метода контроля качества кристаллов, 

основанного на измерении степени деполяризации квазиупругого 

рассеяния, на кристаллах семейства антимонитов редкоземельных 

элементов. Установление связи степени деполяризации рассеянного 

света с акустической добротностью в кристаллах Pr3Sb5O12 и 

Nd3Sb5O12. 

Апробация работы 

Результаты работы докладывались и обсуждались на: 

– XI международном симпозиуме «Фазовые превращения в минера-

лах и сплавах (OMA – 11, Сочи, 2008)». 



– XII и XIII международном междисциплинарном симпозиуме «По-

рядок, беспорядок и свойства оксидов» (ODPO – 12, 13, Сочи, 2009,  

2010). 

– Международной конференции «Комбинационное рассеяние-80 лет 

исследований», г. Москва, 2008. 

– III Международной научно-практической конференции, г. Душанбе, 

2008. 

–Республиканских конференциях молодых ученых и специалистов 

(Худжанд, 2008 -- 2014). 

– Ежегодных научных семинарах и конференциях профессорско-

преподавательского состава ХГУ им. академика Б. Гафурова. 

Выполненная работа является частью плановых НИР физико-

технического факультета Худжандского государственного универси-

тета им. академика Б. Гафурова и заказ-наряда МО РТ шифр «УМФ-

1» Гос. рег. № ТД2002Р1176 по теме «Разработка и исследование фи-

зических свойств перспективных искусственных кристаллов и горных 

минералов спектроскопическими методами», а также Президентского 

фонда фундаментальных исследований научных проектов в 2008-

2010гг. под № 18 от 20 июня 2008г. по теме «Исследование структу-

ры и физических свойств диэлектрических кристаллов спектроскопи-

ческим методом». 

Публикации 

Материалы диссертации опубликованы в 13 работах, в том числе в 

трех статьях в реферируемых журналах из списка ВАК, 1 монографии. 

Личный вклад автора 

Личный вклад диссертанта является основным на всех этапах прове-

денных исследований и заключается в непосредственном выполнении 

основной части работы, в проведении экспериментов, в обсуждении и 

анализе полученных результатов и формулировании основных выво-

дов. Выбор направления исследования, обсуждение результатов и 

формулировка задач проводилась совместно с научным руководите-

лем д.ф.- м.н., профессором М. Ф. Умаровым. 



Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, четырёх глав, заключения, списка 

литературы. Работа изложена на 96 страницах, включает 36 рисунков, 

3 таблицы, список литературы из 84 наименований. 



СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель 

и задачи, отражены научная новизна диссертации и практическая 

значимость полученных результатов, сформулированы основные по-

ложения, выносимые на защиту, показан личный вклад автора, при-

ведены сведения об апробации материалов диссертации. Описана 

структура диссертации. 

В первой главе приведен краткий литературный обзор о структур-

ных фазовых переходах в твердых кристаллах и их исследований ме-

тодом колебательной спектроскопии. Описаны изменения, происхо-

дящие в изочастотных спектрах КР в низкочастотной области при фа-

зовых переходах. Сформулированы задачи диссертационной работы. 

Во второй главе приведено описание автоматизированной автором 

диссертации установки, позволяющей получать спектры КР в условиях 

сильной посторонней засветки. Для фильтрации спектрального сигнала 

в условиях сильной посторонней засветки использовалась схема син-

хронной регистрации с модуляцией интенсивности возбуждающего из-

лучения. С помощью синхронного усилителя связывается два сигнала: 

один соответствует интенсивности спектрального сигнала, рассеянного 

образцом, а другой – опорный модулированный сигнал модулятора. 

Для исследования спектров КР кристаллов при высоких температурах 

был изготовлен высокотемпературный термостат. Конструкция тер-

мостата позволяет нагревать образец до 1000 К с точностью ~ 0.1 К. 

При исследовании спектров КР в близи точки фазового перехода и 

определении температурной зависимости интенсивности рассеянного 

света для фиксированной точки кристалла использовалась градиент-

ная кювета. Максимальный перепад температур на противоположных 

сторонах образца с 373 до 900 К. 

Третья глава посвящена исследованию семейства кристаллов 

R3Sb5O12 методами колебательной спектроскопии. 

В последние десятилетия на основе оксидов сурьми синтезированы 

новые соединения с лантаноидами [1], в том числе ряд кристаллов 

семейства антимонитов с общей формулой R3Sb5O12 (R = Gd, Pr, Nd, 

Er), в которых обнаружены сегнетоэлектрические и пьезоэлектриче-

ские свойства [2]. 



Исследуемые в работе образцы были получены в лаборатории рент-

геноструктурного анализа ФТИ им. С. У. Умарова АН Республики 

Таджикистан под руководством Курбанова Х. М. Образцы представ-

ляли собой небольшие (3–4 мм) кубооктаэдры, прозрачные в видимой 

области спектра. Для окончательного подтверждения и уточнения 

структуры соединений R3Sb5O12 был проведен полный структурный 

анализ 3,4. Спектры комбинационного рассеяния кристалла 

Pr3Sb5O12 при комнатной температуре ранее были получены в [5], од-

нако их температурная зависимость не изучалась. Информация о ко-

лебательных спектрах других кристаллов семейства антимонитов в 

литературных источниках отсутствует. 

Исследованы КР спектры семейства кристаллов R3Sb5O12, при ком-

натной температуре. На рис. 1 приведены спектры КР при X(ZZ)Y 

геометрии рассеяния. 

 

 

Рисунок 1. Спектры КР кристаллов R3Sb5O12 при X(ZZ)Y-геометрии рассеяния  

(1 – Pr3Sb5O12; 2 – Nd3Sb5O12 ; 3 – Gd3Sb5O12 ; 4 – Er3Sb5O12). 



 

Рисунок 2. Спектры КР кристалла Pr3Sb5O12 при комнатной температуре Х(ZZ)Y 

– геометрия рассеяния, где наблюдаются А1 – моды; Z(YX+YZ)Y – геометрия 

рассеяния, где наблюдаются F2 – моды; LO – продольные моды, ТО – 

поперечные моды. 
 

В кубической фазе I-43m разложение колебательного представления в 

центре зоны Бриллюэна имеет вид: Г = 6А1 + 3А2 + 9Е + 13F1 + 18F2. 

Число наблюдаемых линий значительно меньше, чем разрешено пра-

вилами отбора, что, вероятно, связано с их достаточно большими ши-

ринами при комнатной температуре и сильным перекрытием. На 



рис. 2 приведены спектры КР кристалла Pr3Sb5O12 при двух ориента-

ционных положениях. 

Затем исследовались спектры КР Pr3Sb5O12 с различными (0,025; 0,049; 

0,072; 0,112 мол. %) концентрациями лантана. Как показал экспери-

мент, в этом диапазоне концентраций, в спектрах КР существенных 

аномалий не наблюдается. Происходит некоторое перераспределение 

интенсивности в высокочастотной области, соответствующей оберто-

нам и составным тонам; однако чувствительности используемого спек-

трометра недостаточно для проведения количественных измерений 

столь слабых интенсивностей. 

В связи с этим были проведены исследования спектров ИК поглощения 

в этой спектральной области. На рисунке 3 представлены спектры ИК 

поглощения легированных лантаном образцов Pr3Sb5O12 (поляризация 

излучения по оси Z). Как видно из этого рисунка, в спектрах наблю-

дается сложная полоса поглощения с центром  = 2730 см–1 , обу-

словленная двухфононными переходами. 

 

Рисунок 3. Спектры поглощения кристаллов Pr3Sb5O12 c легирующей примесью 

лантана в области обертонов. Концентрация примеси: 1 – 0,025; 2 – 0,038; 3 – 

0,049; 4 – 0,072; 5 – 0,112 мол. %. 



В результате обработки полученных результатов получена зависи-

мость коэффициента поглощения α от концентрации примеси ланта-

на в кристаллах Pr3Sb5O12, которая показана на рис. 4. Как видно из 

рис. 4, метод ИК спектроскопии позволяет определить концентрацию 

легирующей примеси в исследуемом кристалле. 

 

Рисунок 4. Зависимость коэффициента поглощения от примеси лантана  

в кристалле Pr3Sb5O12. 

Были получены спектры КР кристалла Pr 3Sb5O12 в температурном 

диапазоне 300–1000К (см. рис. 5), при геометрии рассеяния X(ZZ)Y, 

при которой проявляются А1 – моды (см. рис.1 и 2). Выше температу-

ры предполагаемого перехода наблюдается уменьшение числа линий. 

При приближении к точке перехода низкочастотная линия 114 см–1 при 

300 K начинает быстро сдвигаться в сторону релеевского крыла. 

Поведение квадрата частоты этой линии (рис. 6) показывает, что в 

широкой области ниже точки перехода имеется линейная зависи-

мость от температуры, что характерно для «мягкой» моды. Экстрапо-

ляция этой зависимости к нулю дает значение критической темпера-

туры 735 K. 

 



 

Рисунок 5. Температурные спектры КРС Pr 3Sb5O12 для геометрии X(ZZ)Y  

в интервале температур 3001000К (1-300К; 2-400К; 3-500К; 4-600К; 5-700К;  

6-710К; 7-820К; 8-840К; 9-850К). 
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Рисунок 6. Температурная зависимость квадрата частоты мягкой моды.  

Линейная зависимость соответствует поведению  

при фазовом переходе второго рода. 



Теоретико-групповой анализ собственных векторов нормальных ко-

лебаний в фазе I-43m показывает, что в полносимметричных реше-

точных колебаниях мягкой моды участвуют ионы O и Sb, то есть пе-

реход связан со смещениями именно этих ионов. Выше перехода 

конденсации мягкой моды не наблюдается. Проведенный теоретико-

групповой анализ показывает также, что переход из предполагаемой 

высокотемпературной фазы Im3m в фазу I-43m описывается неприво-

димым представлением τ4(κ11) – A2u, по которому преобразуется од-

нокомпонентный параметр порядка [6]. Моды такой симметрии неак-

тивны в оптических колебательных спектрах. Таким образом, иссле-

дованный фазовый переход при 735 К в кристалле Pr3Sb5O12 является 

переходом второго рода типа смещения с хорошо наблюдаемой в ис-

каженной фазе мягкой модой решеточных колебаний. 

Получены изочастотные спектры КР монокристаллов R3Sb5O12 (R = 

Pr, Nd, Gd, Er). На рис. 7 приводятся полученные изочастотные зави-

симости спектральной интенсивности I (Ω,T) соединений R3Sb5O12 

(R = Pr, Nd, Gd, Er) для частоты Ω = 10 см –1 при X(ZZ)Y геометрии 

рассеяния. Именно при этой геометрии рассеяния на изочастотных 

зависимостях данного соединения наблюдаются существенные изме-

нения. Как видно из этого рисунка, с увеличением радиуса иона R по-

ложение точки фазового перехода смещается в сторону высоких тем-

ператур; одновременно увеличивается интенсивность рассеянного 

света. Численные значения приведены в таблице 1.  

Таблица 1.Физические параметры соединений R 3Sb5O12 (R = Pr, Nd, Gd, Er) 

Наименование  

элементов 
ε (max) а, Å R, Å Тс, К I0, отн.ед. С×105, К 

Er (эрбий) 64 10,722 0,96 643 0,41 1,5 

Gd (гадолиний) 75 10,846 1,01 714 0,71 6,2 

Nd (неодим) 90 10,979 1,08 726 0,86 8,1 

Pr (празеодим) 107 11,027 1,09 735 0,96 8,9 

 



 

Рисунок 7. Изочастотные зависимости I (Ω,T) соединений R 3Sb5O12 (R = Pr, Nd, 

Gd, Er) для частоты Ω = 10 см –1, при X(ZZ)Y геометрии рассеяния. 

 

 

 

Рисунок 8. Зависимости изочастотной спектральной интенсивности I0  

и константы Кюри – Вейсса С от температуры фазового перехода. 

 



На рис. 8 приведены значения константы Кюри – Вейсса, которые бы-

ли вычислены на основе полученных изочастотных зависимостей 7. 

Как видно из рисунка, имеется хорошая корреляция между интенсив-

ностью изочастотной зависимости, константы Кюри-Вейсса и положе-

нием точки структурного фазового перехода. 

В четвертой главе диссертации исследовалась связь акустической 

добротности кристаллов семейства антимонитов с интенсивностью и 

поляризационными характеристиками квазиупругого рассеяния света 

на основе неразрушающего метода контроля качества кристаллов, 

представленного ранее [8]. Суть метода состоит в том, что интенсив-

ность рассеянного в кристаллах света на частотах, близких к падаю-

щему излучению (упругое рассеяние), содержит вклады от рассеяния 

на флуктуациях плотности, на тепловых флуктуациях, а также на де-

фектах и примесях. Наличие дефектов может сказываться на измене-

нии упругих модулей, фотоупругих констант и флуктуаций анизо-

тропии (в том числе оптической) кристалла. Это может повлиять на 

степень деполяризации рассеянного света. Степень деполяризации 

рассеянного света непосредственно связана с акустическими потеря-

ми, что позволяет определить величину добротности из измерения 

поляризационных характеристик рассеянного света на любом задан-

ном участке кристалла, освещенном сфокусированным лазерным лу-

чом. При этом сканирование пятна по объему кристалла позволяет 

определить пространственное распределение добротности без разру-

шения кристалла. 

На рис. 9 представлена полученная зависимость интенсивности рас-

сеянного света (I) от положения поляризатора () при различных зна-

чениях добротности кристалла Pr3Sb5O12. Как видно из рисунка, ве-

личина интенсивности рассеянного света увеличивается с уменьше-

нием добротности Q. Это наиболее отчетливо проявляется при 

 = 90, т. е. при полном скрещивании поляризатора относительно 

поляризации падающего на образец излучения. Именно эта геометрия 

рассеяния наиболее чувствительна к качеству исследуемого кристал-

ла. В то же время интенсивность рассеяния в малочувствительной 

геометрии ( = 0) может использоваться в качестве нормировки для 

контроля мощности возбуждающего излучения. 



Были проведены измерения для образцов кристаллов Pr3Sb5O12 с 

предварительно измеренными значениями добротности Q = 0,05; 

0,11; 0,92; 1,12; 1,45×106. Аналогичные измерения были выполнены 

также для кристаллов Nb3Sb5O12 со следующими известными доброт-

ностями; Q = 0,06; 0,09; 0,16; 0,33; 0,89; 1,68×103. 

 

Рисунок 9. Зависимости интенсивности рассеянного света (I) от положе-

ния поляризатора () при различных значениях добротности (Q) Pr3 Sb5O12  

(□ – 0,05×103; ∆ – 0,11×103; ○– 0,92×103; × –  1,12×103; ● – 1,45×103). 

На рис. 10 приведена зависимость степени деполяризации ρ от вели-

чины добротности Q кристаллов Pr3Sb5O12 и Nb3Sb5O12. Видно, что 

степень деполяризации квазиупругого рассеяния действительно кор-

релирует с величинами добротности пьезоэлектрических кристаллов 

и зависимость в исследованном диапазоне добротностей близка к 

экспоненциальной. Разброс величин добротности, вычисленных из 10 

серий измерений образцов в одной точке блока, не превышает < 5%. 

Были проведены измерения для нескольких образцов Pr3Sb5O12 с не-

известными добротностями, которая была оценена по полученным 

результатам. Последующие прямые измерения, выполненные мето-

дом пьезорезонанса, также подтвердили, что точность оптического 

метода не хуже 5%.а 

 



 

Рисунок 10. Зависимость степени деполяризации (ρ) 

 квазиупругого рассеяния света от добротности образцов (Q)  

кристаллов Pr3Sb5O12 (1) и Nb3 Sb5 O12 (2). 

 

В заключении приведены основные результаты и выводы работы 



Основные результаты и выводы 

Автоматизирована установка для регистрации спектров КР в кри-

сталлах. Схема синхронной регистрации с модуляцией интенсивно-

сти возбуждающего излучения позволяет получать спектральный 

сигнал в условиях сильной посторонней засветки. 

Обнаружено восстановление мягкой фононной моды в спектрах КР 

кристалла Pr3Sb5O12 при понижении температуры ниже точки фазово-

го перехода. Показано, что фазовый переход из предполагаемой вы-

сокотемпературной фазы Im3m в фазу I-43m при 735 K описывается 

неприводимым представлением фазы τ4(κ11) – A2u и связан со смеще-

нием атомов O и Sb. 

В результате исследований изочастотных спектров КР монокристал-

лов Er3Sb5O12, Gd3Sb5O12, Nd3Sb5O12 и Pr3Sb5O12 установлены темпе-

ратуры фазовых переходов 643, 714, 726, 735 K соответственно. Об-

наружена хорошая корреляция между интенсивностью изочастотной 

зависимости, константы Кюри – Вейсса и температурой структурного 

фазового перехода в исследованных кристаллах. 

Получена зависимость коэффициента поглощения в ИК спектре от 

концентрации примеси лантана в кристалле Pr3Sb5O12. Рассчитаны 

абсолютные значения коэффициента поглощения. 

Выполнена апробация неразрушающего метода контроля качества 

кристаллов, основанного на измерении степени деполяризации квази-

упругого рассеяния, на кристаллах семейства антимонитов. Установ-

лена связь степени деполяризации рассеянного света с акустической 

добротностью в кристаллах Pr3Sb5O12 и Nd3Sb5O12. 
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