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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В настоящее время изучение кинетики структурных фа­

зовых переходов является одним из наиболее важных направлений физики твердо­

го тела. Особый интерес представляют сегнетоэлектрические кристаллы, обла­

дающие спонтанной поляризацией, направление которой можно изменять воздей­

ствием электрического поля. Процесс переключения поляризации, происходящий 

за счет образования и роста индуцированных полем доменов, может быть рас­

смотрен как аналог фазового превращения при фазовом переходе первого рода . 

Запаздывание экранирования .деполяризующих полей, создаваемых связан­

ными зарядами (диполями), играет важную роль при эволюции доменной структу­

ры сегнетоэлектриков . Неполное экранирование приводит к существенному изме­

нению механизмов движения доменных стенок и формы растущих доменов, а при 

полностью неэффективном экранировании качественно изменяется кинетика до­

менов и преобладает одномерный анизотропный самоорганизованный рост цепей 

нанодоменов [ 1 ]. Изучение влияния процессов экранирования на эволюцию до­
менной структуры представляет собой важную фундаментальную проблему физи­

ки сегнетоэлектриков. В качестве модельного объекта дnя таких исследований 

может использоваться одноосный сегнетоэлектрик ниобат лития LiNЬ03 , обла­

дающий сравнительно простой и наблюдаемой оптическими методами доменной 

структурой. Для экспериментального исследования нанодоменов необходимы ме­

тоды визуализации с высоким пространственным разрешением. 

Интерес к практическому применению ниобата лития сильно возрос в по­

следнее время в связи с развитием доменной инженерии, которая занимается раз­

работкой методов создания стабильных регулярных доменных структур в важных 

дnя практического Применения сегнетоэлектрических монокристаллах. Одной из 

наиболее важных задач доменной инженер11и является создание фотонных кри­

сталлов - нелинейно-оптических материалов с прецизионной периодической до­

менной структурой, - для построения эффективных преобразователей частоты ко­

герентного излучения. Приложение электрического поля остается наиболее попу­

лярным и надежным методом доменной инженерии, который позволяет создавать 

объемные периодические структуры с микронными периодами. Однако дnя неко­

торых приложений требуются фотонные кристаллы с доменными структурами 
субмикронных периодов. 

Монокриста.1лы семейства ниобата лития успешно используются и в устрой­

ствах памяти, где создание нанодоменов позволило получить рекордную плот­

ность записи информации более 10 Тбит/кв. дюйм [2]. 
Оптическая микроскопия занимает особое место среди многочисленных экс­

периментальных методов визуализации сегнетоэлектрических доменов. Несмотря 

на скромное по сравнению с зондовыми методами пространственное разрешение, 

ограниченное дифракционным пределом, оптические методы обладают рядом 

очевидных достоинств . Они универсальны, сравнительно просты в реализации и 

не повреждают исследуемые сегнетоэлектрики . Недавно была продемонстрирова­

на возможность увеличения разрешения и преодоления дифракционного предела 
при использовании конфокальной микроскопии. 
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Таким образом, исследования нанодоменов с использованием новых методов 

их визуализации, направленные на управление параметрами нанодоменных струк­

тур, имеют важное фундаментальное и прикладное значение. 

Целью работы хвляется экспериментальное и теоретическое исследование 

микро- и нанодоменных структур в монокристаллах семейства ниобата лития, а 

также пространственного распределения электрических полей вблизи доменных 

стенок методом сканирующей лазерной конфокальной микроскопии комбинаци­

онного рассеяния света. 

Для реализации поставленной цели были сформулированы следующие основ­

ные задачи: 

1. Исследовать изменения спектров комбинационного рассеяния вблизи заря­
женных и незаряженных доменных стенок. 

2. Исследовать пространственное распределение и релаксацию внутренних 
электрических полей. 

3. Исследовать влияние пироэлектрического поля на спектры комбинационно­
го рассеяния . 

4. Рассчитать методами компьютерного моделирования изменения спектра ко­
лебаний кристаллической решетки под действием электрического поля. 

Объекты исс:ледования. 

Микро- и нанодоменные структуры исследовались в монокристаллах стехио­

метрического, конгруэнтного и легированного MgO ниобата лития . Эти материа­

лы наиболее популярны для нелинейно-оптических и акустических применений. 

Развитие методов создания стабильных регулярных доменных структур с микрон­

ными и субмикронными периодами исключительно важно для преобразования 

длины волны лазерного излучения с использованием эффекта квазифазового син­

хронизма. Получение субмикронных периодов является принципиальным дости­

жением, которое откроет качественно новые возможности при создании фотонных 

кристаллов. 

Научная новизна работы заключается в следующем : 

• Впервые на примере монокристаллов семейства ниобата лития обнаружено 

аномально сильное изменение величин смещения частоты и полуширины спек­

тральных линий комбинационного рассеяния вблизи заряженных сегнетоэлек­

трических доменных стенок. 

• Показано, что сканирующая лазерная конфокальная микроскопия комбинаци­

онного рассеяния может быть использована для визуализации микро- и нано­

доменных структур как на поверхности, так и в объеме монокристаллов семей­

. ства ниобата лития. 
• Впервые обнаружен эффект смещения частот линий комбинационного рассея­

ния под действием пироэлектрического поля и изучена релаксация эффекта. 

• Предложена модель для объяснения наблюдаемых изменений спектра комби­

национного рассеяния за счет пространственно неоднородного распределения 

электрического поля вблизи доменной стенки. 
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• Методами компьютерного моделирования рассчитаны изменения частот коле­

бательных мод монокристаллов ниобата лития под действием электрического 
поля . Полученные результаты качественно согласуются с экспериментом . 

Практическая значимость. 

Визуализация микро- и нанодоменов в объеме монокристаллов ниобата лития 

с помощью сканирующей лазерной конфокальной микроскопии комбинационного 

рассеяния открывает широкие возможности для неразрушающего контроля гео­

метрических параметров периодических доменных структур и изучения формиро­

вания микро- и нанодоменных структур . 

Измерение пространственного распределения электрических полей вблизи 

доменных стенок позволяет получать важную информацию о взаимодействии на­

нодоменов. Полученные результаты представляют значительныА интерес для раз­

вития методов нанодоменной инженерии, направленных на создание субмикрон­

ных периодических доменных структур для устройств нелинейной оптики . 

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением со­

временного и надежного атrестованного оборудования для измерения спектров 

комбинационного рассеяния , надежной статистикой проведенных экспериментов, 

применением современных и независимых методов обработкн данных, согласием 

с экспериментальными результатами других авторов и непротиворечивостью из­

вестным физическим моделям. Достоверность проведенных расчетов подтвержда­

ется использованием современного программного обеспечения , обоснованностью 

принятых допущений, точностью математических методов решения, выкладок и 

расчетов, согласованностью с имеющимися экспериментальными данными и ре­

зультатами расчетов других авторов, выполненных другими методами. 

Основные положения и результаты, выносимые на защиту: 

1. Аномально сильное изменение параметров некоторых спектральных линий 
комбинационного рассеяния вблизи заряженных доменных стенок в монокри­
сталлах семейства ниобата лития . 

2. Модель для объяснения изменений параметров линий комбинационного рас­
сеяния вблизи доменных стенок за счет пространственно неоднородного рас­

пределения электрического поля . 

3. Изменение и релаксация частот линий комбинационного рассеяния под дейст­
вием пироэлектрического поля в монокристаллах семейства ниобата лития . 

4. Изменения частот колебательных мод монокристаллов ниобата лития при воз­
действии электрического поля , полученные методами компьютерного модели­

рования . 

5. Оригинальный метод визуализации микро- и нанодоменных структур как на 

поверхности, так и в объеме монокристаллов семейства ниобата лития с ис­

пользованием сканирующей лазерной конфокальной микроскопии комбинаци­

онного рассеяния . 
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Апро(lация работы. Основные результаты были представлены на 17 россий­
ских и международных конференциях и симпозиумах: 1 lом Международном 
Симпозиуме "Нанофизика и наноэлектроника" (10-14.03.2007, Нижний Новгород), 
l 9th lntemational Symposium on Integrated Ferroelectrics (8-12.05.2007, Bordeaux, 
France), lntemational Conference "Fundamentals of Laser assisted Micro- and 
Nanotechnologies" (25-28.06.2007, Санкт-Петербург), 2nd lntemational Symposium 
"Micro- and Nano-scale Domain Structuring in Ferroelectrics" (22-27.08.2007, Екате­
ринбург), 1 lth European Meeting on Ferroelectricity (3-7.09.2007, Bled, Slovenia), 
бой Всероссийской школе-конференции "Нелинейные процессы и проблемы са­

моорганизации в современном материаловедении (индустрия наносистем и мате­

риалы)" (14-20.10.2007, Воронеж), ХVШ Всероссийской конференции по физике 
сегнетоэлектриков (12-14.06.2008, Санкт-Петербург), Mini-Symposium on Periodi­
cally-Modulated and Artificially Hetero-Structured Electrooptic Devices, ( 18-
21.05 .2009, Grasmere, Cumbria, UK), Journees du Groupe Fraщ:ais de Spectroscopie 
Vibrationnelle (3-5.06.2009, Metz, France), Joumees Annuelles de la Societe Fraщ:aise 
de Metallurgie et de Materiaux (17-19.06.2009, Renпes, France), 19th lntemational 
Traveling Summer Schools on Microwaves and Lightwaves (4-10.07.2009, Rome, 
Italy), 3rd Intemational Symposium "Micro- and Nano-scale Domain Structuriпg in 
Ferroelectrics" (13-18.09.2009, Ekaterinburg), 6th lntemational Semiпar on Ferroelas­
tics Physics (22-25.09.2009, Voronezh), 7ой Всероссийской школе-конференции 
"Нелинейные процессы и проблемы самоорганизации в современном материало­

ведении (индустрия наносистем и материалы)" (28.09-2.10.2009, Воронеж), 7ой 
Курчатовской молодёжной научной школе (10-12.11.2009, Москва), 1 Oth Rus­
sia/CIS/Baltic/Japan Symposium оп Ferroelectricity (20-24.06.2010, Yokohama, Japan), 
19th lnternational Symposium on the Applications ofFerroelectrics (9-12.08.2010, Ed­
inburgh, UK). 

Публикации и личный вклад автора. Основные результаты исследований 

опубликованы в 35 печатных работах, из них 8 статей во всероссийских и зару­
бежных реферируемых печатных изданиях и 27 тезисов российских и междуна­
родных конференций. Диссертационная работа выполнена в лаборатории сегнето­

электриков отдела оптоэлектроники и полупроводниковой техники НИИ ФПМ 

Уральского государственного университета им. А.М. Горького в рамках исследо­

ваний, проводимых при частичной поддержке грантов РФФИ (гр. 10-02-96042-р­

урал-а, гр. 10-02-00627-а), Федерального Агентства по образованию, ФЦП «Науч­

ные и научно-педагогические кадры инновационной России 2009 - 2013» 
(гос . контракты П870 и П2127), Федерального Агентства по науке и инновациям 

(гос . контракты №. 02.74011.0171 и 02.552.11.7069), а также в лаборатории фотон­
ных и оптических материалов и систем университета им. Поля Верлена и Высшей 

школы электричества в городе Мец, Франция, в рамках проекта ARCUS, иниции­
рованного совместно Министерством иностранных дел Франuии, Национальным 

Центром Научных исследований Франции (CNRS) и Региональным Советом Ло­
тарингии . 

Все основные результаты работы были получены лично автором или при его 

активном участии . Выбор направления исследований, обсуждение результатов и 
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формулировка задач проводились совместно с научными руководителями профес­

сорами В.Я . Шуром и П . Бурсоном, а также с соруководителем профессором 

М. Фонтаной. Эксперименты по измерению спектров комбинационного рассеяния 

ниобата лития проводились автором лично и с участием М .С. Небогатикова и 

С. Маргерона. Создание периодических доменных структур проводилось совмест­

но с И .С. Батуриным . Облучение импульсным лазером проводилось совместно с 

Д.К . Кузнецовым . Исследование поверхностных доменных структур с помощью 

сканирующей зондовой микроскопии проводилось совместно с Е .И . Шишкиным и 

Е .В . Николаевой . Компьютерное щщелирование спектров комбинационного рас­

сеяния проводилось совместно с А.В. Постниковым . 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введе­

ния , пяти глав , заключения и списка цитируемой литературы . Общий объем рабо­

ты составляет 170 страниц, включая 60 рисунков, список условных обозначений и 

библиографию из 191 наименования . 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации , сформулированы 

основные цели и задачи работы, определен объект исследований , показаны науч­

ная новизна и практическая значимость полученных результатов. Кратко изложе­

ны основные научные положения, выносимые на защиту . Приведены сведения об 

апробации работы, личном вкладе автора, структуре и объеме диссертации . 

Первая глава является обзорной. В ней изложены основные свойства сегне­

тоэлектриков, описаны основные физические свойства монокристаллов семейства 

ниобата лития LiNЬ03 (LN). Приведен обзор современных представлений об эво­
люции доменной структуры в электрическом поле, а также методов исследования 

процессов переключения поляризации. Особое внимание уделено влиянию эффек­

тов экранирования деполяризующего поля . Представлены результаты эксперимен­

тальных и теоретических исследований Комбинационного Рассеяния (КР) в LN. 

Принято считать, что эволюция доменной структуры при переключении по­

ляризации происходит за счет зародышеобразования , движущей силой которого 

является макроскопическое элекrрическое поле , усредненное по объему зародыша 

Е, [!] . Это поле является суперпозицией приложенного к кристаллу внешнего по-

ля Е", деполяризующего поля Е,1,1, и полей внешнего Е,с, и объемного Е. экра­

нирования . Существование собственного поверхностного диэлектрическоrо слоя 

приводит к тому, что быстрое внешнее экранирование не может полностью ском­

пенсировать Е,,,Р [3] и в объеме существует остаточное деполяризующее поле Е", . 

Медленные процессы объемноrо экранирования компенсируют Е", и стабилизи­

руют доменную структуру . Однако и в этом случае вблизи поверхности в области, 

прилегающей к доменной стенке, остается не полностью скомпенсированное де­

поляризующее поле. 
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Установлено, что запаздывание объемного экранирования приводит к откло­

нению от равновесных условий переключения [4]. Наибольший интерес представ­
ляет переключение в сильнонеравновесных условиях (при неэффективном экрани­

ровании). При полностью неэффективном экранировании рост доменов происхо­

дит только за счет дискретного переключения, представляющего собой эволюцию 

ансамбля изолированных нанодоменов, упорядоченного благодаря эффекту кор­

релированного зародышеобразования, а боковое движение доменных стенок пол­

ностью подавлено [4]. 

Для визуализации статической доменной структуры в кристаплах LN обычно 
предварительно выявляют домены селективным химическим травлением [5,6]. 
Рельеф травления воспроизводит конфигурацию доменной структуры, поскольку 

скорость травления полярной поверхности Z+ значительно меньше скорости трав­
ления Z-. ПолученныА рельеф визуализируют методами оптической микроскопии 
и Сканирующей Зондовой Микроскопии (СЗМ) в Атомно-Силовой Моде (АСМ). 
Визуализация доменов без травления возможна при помощи оптической микро­

скопии фазового контраста и СЗМ в режиме Пьезоэлектрической Силовой Микро­

скопии (ПСМ). 

Одним из методов создания сильнонеравновесных условиА переключения яв­

ляется импульсный нагрев монокристаплов LN излучением инфракрасного (ИК) 
или ультрафиолетового (УФ) лазера, что приводит к формированию доменных 

структур, состоящих из цепей изолированных нанодоменов [7]. Показано, что 
причиной образования нанодоменных структур является пироэлектрическое поле, 

возникающее при охлаждении кристалла после окончания импульса лазерного из­

лучения [8]. 

Интерпретация результатов исследования комбинационного рассеяния в LN 
основывается на представлениях, что кристалл обладает тридцатью фононными 

модами, которые могут характеризоваться двадцатью неприводимыми представ­

лениями точечной группы симметрии СЗv: SA 1, SA2 и lOE. В экспериментах по КР 
могут наблюдаться различные комбинации 4А 1 и 9Е оптических фононов (пред-

1.0 

io.e 

~ 

1
' 0,6 

0.4 

0.2 

g 
w 

200 400 600 600 1000 
Сдаиr 1114tМЙ КР. cu·• 

Рис. 1 Cntк-rp КР .... онокр11стL•nа LN в кон.11rурацни 
Z(xx)i. Оrмечены 11с.следуемh1е спектрап"иые лннн11. 

ставление Е двукратно вырож­

дено) в зависимости от геомет­

рической конфигурации экспе­

римента. Положение спектраль­

ных линий определяется пара­

метрами кристаллической ре­

шетки, изменение которых при­

водит к смещению линий и из­

менению их полуширины [9]. 
Высокая чувствительность ко­

лебательных спектров к иска­

жениям кристаллической ре­

шетки позволяет использовать 
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метод КР для измерения пространственного распределения неоднородностей и 

механических напряжений в сегнетоэлектрических кристаллах. 

Из 13 линий, наблюдающихся в спектре КР кристаллов LN в конфиrурации 
Z(xx)Z., низкочастотная линия Е(ТО 1 ) и две высокочастотные линии Е(Т08) и 

A1(L04), максимумы которых расположены на частотах 152, 580 и 870 см·', соот­
ветственно (Рис. 1 ), хорошо разрешены и для определения их параметров не тре­
буется дополнительной математической обработки. Ранее были обнаружень1 из­

менения интенсивностей этих линий в кристаллах LN с периодической полосовой 
доменной структурой вблизи доменных стенок [10]. Известно, что поперечные ко­
лебания Е(ТО 1 ) соответствуют противофазному смещению ионов Nb и О в плос­
кости ХУ перпендикулярно полярной оси Z, а Е(Т08) - растяжению и сжатию ки­

слородных октаэдров в этой же плоскости. Продольные колебания A1(L04) связа­

ны с растяжением и сжатием кислородных октаэдров вдоль полярной оси Z 
[11,12]. 

Вторая rлава является методической и содержит описание методик экспери­

ментов, а также характеристики исследуемых образцов. 

Исследования проводились в монокристаллах ниобата лития стехиометриче­

ского (SLN) и конгруэнтного состава (CLN), а также легированных 5% MgO 
(MgO:LN). Исследуемые образцы представляли собой полированные пластины 
толщиной 0,5 мм, вырезанные перпендикулярно оптической оси. 

Периодическая доменная структура в кристаллах CLN и MgO:LN создавалась 
приложением электрического напряжения между нанесенной на Z+ поверхность 
структурой полосовых металлических электродов с периодом 6,95 мкм, ориенти­
рованных вдоль У направления, и Z- поверхностью, покрьrrой сплошным слоем 

жидкого электролита (раствор LiCI). Доменная структура была выявлена травле­
нием в концентрированной плавиковой кислоте (Hf) при комнатной температуре. 

Нанодоменные структуры были сформированы в монокристаллах CLN и SLN 
облучением поверхностей пластин импульсным лазерным излучением в инфра­

красном (А.= 10,6 мкм, длительность импульса 200 мкс) и ультрафиолетовом 

(А.= 266 нм, длительность импульса 25 нс) диапазонах. Образующиеся структуры 
состоят из очень узких и длинных нанодоменов ( «нанодоменных лучей»). Размер 
облучаемой области (порядка 1 мм) значительно превышает как ширину домен­
ных лучей (200-400 нм по данным СЗМ), так и период возникающей самоподоб­
ной структуры (5-10 мкм) (13]. Полученная доменная структура выявлялась при 
помощи селективного химического травления. 

Исследования доменной структуры методом сканирующей лазерной конфо­

кальной микроскопии комбинационного рассеяния (СЛКМ-КР) проводились на 

спектрометре LabRam О l О (Horiba JoЬin-Yvon, Франция) и зондовой нанолабора­
тории NTEGRA Spectra (НТ-МДТ, Россия) . Измерения спектров КР производи­

лись при комнатной температуре в конфигурации Z(xx)Z.. 
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LabRam О 1 О представляет собой интеграцию конфокального микроскопа и 
спектрометра КР. Стандарmым источником лазерного излучения в этой системе 

является He-Ne лазер Л = 632,8 нм мощностью 9 мВт. Кроме того, в систему до­
полнительно введены аргоновый лазер (Л = 514,5 нм, мощность 50 мВт) и инфра­
красный диодный лазер (Л = 785 нм , мощность 100 мВт). Для фокусировки лазер­
ного луча используется объектив с увеличением xlOO и числовой апертурой 0,9. 
При этом поперечное. разрешение лишь немногим превышает 1 мкм при использо­
вании ИК лазера (0,8 мкм для Л. = 632,8 нм, 0,7 мкм для Л. = 514,5 нм и 1,1 мкм для 
Л = 785 нм) . Для разложения рассеянного образцом света использовалась дифрак­
ционная решетка 1800 штрих/мм. Спектральное разрешение решетки при исполь­
зовании лазеров с различными длинами волн составляет 1,4 см·' для Л. = 514,5 нм, 
0,8 см·' для Л. = 632,8 нм и 0,4 см·' для Л. = 785 нм. Перемещения образца произво­
дились при помощи моторизованного предметного столика с шагом l 00 нм. 

Зондовая нанолаборатория NTEGRA Spectra состоит из конфокального ска­
нирующего лазерного микроскопа высокого разрешения, оптического спектро­

метра КР и универсального сканирующего зондового микроскопа. В качестве ис­
точников лазерного излучения используются твердотельный лазер (Л = 473 нм, 

мощность 50 мВт) и He-Ne лазер (Л. = 632,8 нм, мощность 30 мВт) . Фокусировка 

осуществляется при помощи объектива с увеличением xlOO и числовой апертурой 
0,95, установленного в инвертированном микроскопе Olympus. Для получения 
спектра используется дифракционная решетка с 1800 штрих/мм, обладающая 
спектральным разрешением 0,67 и 1,2 см· ' для Л = 632,8 и Л = 473 нм соответст­
венно. 

Исследуемые спектральные линии аппроксимировались функцией Лоренца 

для определения интегральной интенсивности , положения максимума (частота) и 

полуширины линии в каждой точке. Определялось пространственное распределе­

ние указанных параметров при сканировании вдоль линии, в направлении , пер­

пендикулярном доменным стенкам. 

В третьей главе представлены результаты измерений спектров КР вблизи 

доменных стенок. Исследовались кристаллы с нейтральными и заряженными до­

менными стенками . В образцах с нанодоменной структурой, состоящей из не­

сквозных доменов, существуют заряженные доменные стенки со связанными за­

рядами р = div~~. Поперечная компонента возникающего вблизи заряженной стен­

ки электрического поля может в несколько раз превышать полярную компоненrу . 

НейmрШ1ьные доменные стенки. образующиеся в результате прорастания до­

менов сквозь образец, исследовались в образцах с периодической доменной струк­

rурой. Вблизи таких стенок в объеме отсутствует поле, поскольку на них нет свя­

занных зарядов. Однако наличие естественного поверхностного диэлектрического 

слоя приводит к существованию вблизи поверхности в окрестностях доменной 

стенки неполностью скомпенсированного деполяризующего поля [3) . 

Нейтральные доменные стенки. Измерения пространственного распределения 

параметров линий КР при сканировании периодически поляризованных кристал-
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лов CLN без предварительного травления поверхности позволили выявить изме­
нения относительной интегральной интенсивности, частоты и полуширины спек­

тральных линий Е(ТО 1 ), Е(ТО8) и A1(L04) вблизи незаряженных (нейтральных) 

доменных стенок. Сканирование проводилось вдоль кристаллографического на­

правления Х, поскольку доменные стенки ориентированы вдоль направления У. 

Типичные относительные изменения интегральной интенсивности спектраль­

ных линий Е(ТО8) и A1(L04 ) при одномерном сканировании поперек незаряжен­

ных доменных стенок показаны на Рис. 2 (стрелками указаны направления спон-
. 0,8 танной поляризации). Интегральная ин-

rт т -, '. ~ тенсивность каждой из исследованных Е(Т08) 
~ 0,6 спектральных линий изменяется вблизи '- -
~ о.4 доменных стенок. Пространственное 
g распределение интегральной интенсив-
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Рш;:.. 2 Изменения относительной инте"ральноii 

интенсивности линий Е(Т0.) и A1(LO,) вблн:ш 
нnараженных доменньп стенок. 

где ii,1 - поляризуемость кристалла в 

условиях однородных механических 

напряжений, s,-' - тензор механических 

напряжений . 

Вблизи доменных стенок наблю­

даются смещения частот исследуемых 

линий (Рис. 3). Частота спектральной 

линии A 1(L04) практически не изменя­

ется , а смещение спектральной линии 

Е(ТО 1 ) в 10 раз слабее, чем смещение 
линии Е(ТОз). 

но её оmосительные изменения выраже­

ны значительно слабее. 

Следует отметить, что изменения 

относительной интенсивноС1И линий 

E(TOs) и A1(L04) различаются по знаку. 
Этот эффект можно отнесm за счет раз­

личного знака эластооптических коэф­

фициентов р,11,,., входящих в выражение 
для производной поляризуемости а11 по 

нормальным координатам Q" [14]: 

":'::!; 0,25 
u_ 0,20 
Ji 
ь 0,15 

~ 0,10 

~ 0,05 
s i!i 0,00 

i 
Е(ТО,) 

~ 0,05 t ' A,(L?.)j 
::; ООО • i ...., ~ "'!'-

<..> • ._ .... ) ___.__..., ''---'-' ..... _.___,_, ""' ..... ___., '-: ..LJ 
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Х,мкм 

(1) 

1'11с . 3 Смtщtииt час:тоть1 линий Е(Т01) и A1(W4) 
вблизи не~араженных доменнь11. стеноtе. 
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Наблюдаемые смещения частот свидетельствуют об изменении параметров 

решетки вблизи доменных стенок. Сильные электрические поля, которые сущест­

вуют в приповерхностном слое, приводят к возникновению механических напря­

жений посредством обратного пьезоэлектрического эффекта. Эти напряжения, в 

свою очередь, приводят к изменению параметров решетки и смещению частот со­

ответствующих линий КР. Влияние процессов объемного экранирования проявля­

ется в медленной релаксации изменений спектра. Об экспериментальном измере­

нии медленной релаксации положения спектральных линий после переключения 

поляризации в CLN сообщалось в [15]. 

Удалось показать также, что вблизи доменных стенок существенно увеличи­

вается полуширина спектральных линий Е(Т08} (Рис. 4). Пространственное рас­
пределение увеличения ширины линии Е(Т0 1 ) аналогично Е(ТО8 ), но её относи­

тельные изменения выражены значительно слабее. Уширения линии A1(L04) 
пракгически не происходит. 

Наблюдаемый эффект связан со смещением в электрическом поле частот ли­

ний Е(ТО) . В наших экспериментах диаметр лазерного пятна на поверхности кри­

<t о' 1 о .--..-.,....-.,........,,.......,...'l""Т..,...,__,r--..., 
ф 

~ 0,08 
о 

~ 0,06 
"' Q. 

3 0,04 

~ 0,02 

о 5 10 15 20 
Х, МКМ 

Рнс. 4 Изменение wнринь1 C:nflnp•л•н"1x 

линий Е(ТО,) 11 A1(LO,) вбтn11 
незарАжtнн••Х доменн•1х стенок в CLN. 

сталла захватывает области с различной ве­

личиной поля и, следовательно, различным 

смещением частот. В результате увеличива­

ется измеряемая полуширина линий Е(ТО). 

Полуширина линии A1(L04) не изменяется, 

поскольку ее частота не смещается. 

Изменения параметров спектральных 

линий КР вблизи незаряженных доменных 

стенок в кристаллах MgO:LN с периодиче­

ской доменной структурой на порядок мень­

ше, чем в CLN. Наблюдаемое уменьшение 
изменений в спектрах КР вызвано повыше­

нием эффективности объемного экранирова­

ния остаточного электрического поля вблизи 

доменных стенок, благодаря более высокой 

проводимости легированных кристаллов. 

Исс.1едование образцов после селективного химического травления показало 

наряду с вышеописанными эффектами возникновение различия интенсивности 

линий (контраст) между соседними доменами с противоположными направления­

ми спонтанной поляризации. Эта особенность была обнаружена ранее [16]. Про­
веденные с помощью СЗМ измерения показали, что значения шероховатости раз­

личных доменов различаются в несколько раз. Этот факт позволил отнести обна­

руженный «доменный контраст» за счет зависимости интенсивности отраженного 

света от шероховатости поверхности. 

Заряженные доменные стенки. В монокристаллах SLN были проведены измере­
ния интегральной интенсивности, частоты и полуширины спектрааьных линий 
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Е(ТО,), Е(ТОв) и A1(L04) при сканировании поперек нанодоменных лучей, образо­
вавшихся в результате импульсного нагрева поверхнос111 при помощи инфракрас­

ного лазера (Рис. 5). Нанодоменный луч был ориентирован вдоль У-направления, 
а сканирование велось вдоль Х-направления. Следует отметить, что указанные па­

раметры сильно изменялись вблизи доменного луча, причем в полученных про­

странственных распределениях наблюдался только один пик. Эта особенность 

обусловлена недостаточным пространственным разрешением метода, что приво­

дит к слиянию пиков, соответствующих стенкам доменного луча, ширина которо­

го менее 300 нм. 

Вблизи нанодоменных лучей на­

блюдалось увеличение интегральной 

интенсивности линий Е(Т0 1 ) и 

Е(ТО8) и уменьшение для A1(L04) 

(Рис . 5а), вызванное тем же механиз­

мом, что и для нейтральных домен­

ных стенок в CLN с периодической 
доменной струюурой. 

Величина наблюдаемых смеще­

ний частот линий Е(Т0 1 ) и Е(Т08) в 
десятки раз превышает аналогичные 

смещения вблизи незаряженных до­

менных стенок. Эта особенность вы­

звана наличием вблизи заряженных 

доменных стенок, не только поляр­

ной Z-компоненты поля, но и силь­

ной поперечной Х-компоненты, ко­

торая оказывает влияние на колеба­

ния атомов в плоскости ХУ и приво­

дит к сдвигу частоты линий Е(ТО), 

соответствующих поперечным коле­

баниям . По-видимому, Z-компонента 

поля вблизи нанодоменного луча не­

достаточно велика для заметного из­

менения частоты спектральной ли­

нии, соответствующей продольным 

колебаниям A1(L04) (Рис. 5б). Есте­

ственно, что аномально большое 
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Р11с. S Заансимость n•раметроа сnектраль11w~ "'1нн11ii 

Е(Т0 1 ), Е(ТО.) и A1(L0,) от росстоокн11 до ц•ктр• 
нанодомtнного луч•, полученного в SLN в рnультатt 

11мпулаtсноrо облученнw инфракраснwм лазером. 

смещение частот линий приводит и к чрезвычайно сильному уширению спек­

тральных линий вблизи заряженных доменных стенок (Рис. 5в). В кристаллах CLN 
вблизи нанодоменных лучей наблюдаются качественно подобные :эффекты. 

Исследование нанодоменных лучей, полученных в результате импульсного 

облучения ультрафиолетовым лазерным излучением, не позволило обнаружить 

изменений в пространственном распределении параметров линий КР для всех ис-
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следуемых спектральных линий. Такую особенность можно объяснить существен­
ным вкладом фотостимулированных носителей заряда в экранирование деполяри­

зующих полей в облученной области поверхности кристалла. Сильное поглощение 

ультрафиолетового излучения и достаточная величина энергии фотонов приводят 

к выраженному эффекту фотопроводимости. Эффективное экранирование полей 

приводит к подавлению изменений параметров спектра КР. 

На основании полученных результатов метод СЛКМ-КР был использован для 

визуализации сегнетоэлектрических микро- и нанодоменов в кристаллах семейст­

ва LN на поверхности. Для этого проводилось двумерное сканирование, в течение 
которого измерялась интегральная интенсивность, а ее пространственное распре­

деление записывалось в двумерный цифровой массив. Все компоненты этого мас­

сива. попадающие в определенный интервал значений, могут быть закрашены 

одинаковым цветом (псевдоцветом), что позволяет представлять цифровую ин­

формацию в виде цветного изображения. Пример изображения периодической до­

менной структуры в CLN приведен на Рис. ба. 

/;·: 
~ 
5µm 

(а) -
Рис. 6 И:юбражеииа (а) nериодичес:кой доменной струкtурw и (б) иаиодомеииой струкtурw, 

nолучекю.1е методом СЛКМ-КР. Пространственное распределение иитеrрапьиой нитенснвиости 

сnектрапьной линии A1(W,). 

Особый интерес представляет возможность визуализации нанодоменных 

структур без предварительного травления с помощью метода СЛКМ-КР (Рис. бб). 
Следует отметить, что пространственное разрешение метода (около 300 нм) огра­
ничивает возможности определения формы изолированных нанодоменов, однако 

удается измерить основные геометрические параметры нанодоменных цепей . 

Важно отметить, что использование конфокальной микроскопии не только 

заметно улучшает пространственное разрешение метода СЛКМ-КР, но и позволя­

ет проводить трехмерное сканирование в прозрачных объектах, а. следовательно, 

и визуализировать доменные структуры в объеме кристалла. Эта уникальная воз­
можность открывает широкие перспективы для изучения формы доменов и гео­

метрии доменных структур в объеме кристаллов. Следует отметить, что эта ис­

ключительно важная информация до настоящего времени не могла быть получена 

другими известными экспериментальными методами. Примеры полученных изо­

бражений нанодоменных структур на различных глубинах в кристалле CLN при­
ведены на Рис. 7. 
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Рис. 7 Изобрвжен11я нанодоменных струкrур на рв:111нчных rлубннвх: 

(а) .Ю """• (б) 65 """• (в) 80 м1<м и (r) 100 "'""· 

Четвертая глава посвящена экспериментальному исследованию влияния од­

нородного пироэлектрического поля на спектры КР монокристаллов семейства 

LN, а также исследованию пространственного распределения компонент электри­
ческого поля вблизи заряженной доменной стенки. 

Релаксация пироэлектрического поля. Для подтверждения предложенной 

модели, согласно которой наблюдающиеся изменения спектра КР вызваны элек­

трическим полем, целесообразно было провести непосредственные измерения в 

однородном электрическом поле. Однако приложить внешнее поле необходимой 
чрезвычайно высокой напряженности экспериментально не удается, поэтому в ра­

боте были проведены исследования воздействия однородного пироэлектрического 

Пll~ :======::::!::: : ~: : : 1 
0.5 

Е(ТО ,) E(TOJ ' A,!L0, 1 1 

-2 . s~~~-1-~~~~~~~-~~ 

о 300 800 900 1200 1500 1800 
Время , с 

Р11с. 8 Смещение частот с.nектрал•ных линий 

в резул•твте наrреаа 1<рнсталла SLN. 
Экс:nер11ментальные точки 

аппроксимированы зав11снмостямн (2). 

поля. Для этого производился однород­

ный нагрев монодоменных пластин LN 
со свободными полярными поверхностя­

ми (без электродов), который приводил к 

уменьшению величины спонтанной по­

ляризации. В результате уменьшения де­

поляризующего поля нарушается суще­

ствующее в равновесном состоянии ра­

венство концентраций связанных и экра­

нирующих зарядов. Возникающее во 

всем объеме образца однородное пиро­

электрическое поле уменьшается (релак­

сирует) со временем за счет уменьшения 

концентрации избыточных экранирую­

щих зарядов. Низкая объемная проводи­

мость приводила к медленной релакса­

ции поля. Оценки показывают, что при 

нагреве CLN от комнатной температуры 
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до 100°С должно возникать . пироэлектрическое поле напряженностью около 

5 х 107 В/м . 

Изменение частот спектральных линий Е(ТО1 ), Е(ТО8) и A 1(L04) в процессе 

нагрева кристалла SLN до темпераrуры 100°С и последующего выдерживания при 
постоянной темпераrуре приведено на Рис. 8. Видно, что изменение частот линий 

КР наблюдается как при нагреве, так и после его окончания . Наблюдаемое плав­

ное уменьшение частоты всех исследуемых спектральных линий можно отнести за 

счет релаксации пироэлектрического пол.я, вызванного процессами объемного эк­

ранирования. 

Изменение частот линий Лй>(t) при изменении температуры по заданному за­

кону определяется как температурной, так и полевой зависимостью параметров 

кристаллической ячейки . Уменьшение частот Лю1 (Т(t)) обусловлено расширени­

ем кристаллической решетки при нагреве кристалла и не изменяете.я при постоян­

ной температуре. Увеличение частот Лю2 (Е(t)) под действием пироэлектрическо­

го поля уменьшается в процессе релаксации · при постоянной темпер<nуре. 

Известно, что экранирование деполяризующих полей в LN представляет со­
бой сложный процесс с участием нескольких конкурирующих механизмов, кото­

рые характеризуются существенно различающимися постоянными времени релак­

сации . Для наиболее быстрых процессов измерены времена релаксации внутрен­

них полей менее секунды [17). В данном эксперимекrе невозможно зафиксировать 
релаксацию пол.я, связанную с такими быстрыми процессами экранирования, по­

скольку в течение секунды измеряется всего один спектр КР . Поэтому в данном 

исследовании измерялись только релаксационные процессы с характерными вре­

менами порядка нескольких минут. 

Анализ релаксирующей части временной зависимости смещения частоты по­

казал , что релаксация частот спектральных линий может быть описана при помо­

щи биэкспоненциальной функции: 

Лю2 = С, ех{- :, ] + С 2 ех{- ;
2 

] . (2) 

Определенные таким образом постоянные времени релаксации пироэлектри­

ческого поля приведены в Таблице 1. Наряду с достаточно быстрым процессом 
экранирования депол.яризующего (пироэлектрического) поля с характерным вре­

менем порядка минуты, в кристаллах LN происходит и медленный процесс. 

Меньшая величина изменения частоты спектральной линии A1(L04) позволяет оп­

ределить только вклад медленного процесса релаксации. 

Tawшua 1. Характорн"10 вромоиа ролаксаuнн частот споктрал"н"" лнн11ii Е(Т01 ) 11 Е(Т08). 

Е(ТО1) 

E(TOs) 
A1(LO;) 

40 
90 

570 
600 
650 
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Аналогичные измерения, проведенные в кристаллах CLN и MgO:LN, не по­
зволили выявить заметных эффектов релаксации. Этот факт обусловлен ускорени­

ем процессов объемного экранирования за счет сравнительно высокой концентра­

ции струК"I)'рных дефектов в CLN и высокой объемной проводимости в MgO:LN. 

Пространственное распределение электрического поля. Для объяснения 

особенностей влияния электрического поля вблизи заряженных доменных стенок 

методом изображений было рассчитано распределение компонент электрического 

поля вблизи нанодоменноrо луча. Благодаря малой ширине и значительной глуби­

не нанодоменного луча создаваемое им электрическое поле аналогично полю бес­

конечной заряженной пластины с однородным поверхностным зарядом q, шири­

ной а и пренебрежимо малой толщиной. Рассматриваемая пластина была поме­

щена в полубесконечную среду с диэлектрической проницаемостью &1 вблизи 

плоской границы с полубесконечным диэлектриком с проницаемостью &2 • Ориен­

тация пластины относительно системы координат показана на Рис. 9. 

Ряс. 9 Схем• длt11ад•чи о пространственном p•mpe.и.itn.нн 

злnстрическоrо пола а6пюн 1арi1~ниоА nлаСТ1tнw. 

Продольная Е1 и поперечная Ех компоненты электрического поля, созда­

ваемого такой пластиной в произвольной точке пространства на поверхности кри­

сталла (при ==О), имеют вид : 

а в2 (а) а &2 а Ех = --arctg - ~ ---
7rE0 &1 Х 1rc0 8 1 Х 

(3) 

(4) 

В связи с неограниченностью размера пластины в направлении У, компонента 

Er =0 . 

Учитывая зеркальную симметрию вдоль направления Х, можно предполо­

жить, что смещение частоты линий КР вблизи доменной стенки определяется пер­

вой степенью компоненты Ez и второй степенью компоненты Е х . Измерения 
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спектров КР вблизи нанодоменных лучей методом СЛКМ-КР показали, что часто­

ты спектральных линий действительно изменяются обратно пропорционально 

второй степени расстояния до нанодоменного луча в соответствии с формулами 

(3) и (4) (Рис . \О) . 
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Полученное пространственное распреде­

ление электрического поля позволяет объяс­

нить возможность визуализации доменных 

стенок и нанодоменных лучей, реальная ши­

рина которых существенно меньше, чем диа­

метр сканирующего светового пятна на по­

верхности. 

В пятой главе приводятся результаты 

компьютерного моделирования влияния элек­

трического поля на спектр колебаний решет­

ки LN. Методом «замороженных» фононов 

при помощи компьютерной программы Sl-
P11c. 10 Э11Ссnер11м~нтап1онаt1 зав1tснмость [ ] 

CMtЩtRH8 частоты линии Е(ТОа) EST А 2.0.2 18 проводилось моделирование 
от расстомни• до нанодом ... ноrо луча, изменения спектров собственных колебаний 
аппроксимнрованн•• +ормулой <4>· ромбоэдрической решетки LN в однородном 

электрическом поле . Квантово-механические расчеты в программе проводились в 

рамках теории функционала плотности (DFT) и обобщенного градиентного при­
ближения (GGA). Поляризация кристаллической решетки вычислялась с исполь­
зованием подхода геометрических фаз Берри [19] . 

Вычисление колебательного спектра кристаллов LN · производилось в не­

сколько этапов . На первом этапе оптимизировалась кристаллическая решетка, оп­

ределялись координаты всех атомов в равновесном состоянии . Исходное располо­

жение 10 атомов в ромбоэдрической ячейке было задано на основе данных [12] . 
По окончании процедуры опп~мизации максимальное значение полной силы, дей­

ствующей на отдельный атом в ячейке, не превышало 0,032157 эВ/ А . 

Полученные значения параметров решетки а и с оптимизированной структу­

ры с высокой точностью (до единиц процентов) совпадают с результатами экспе­

риментов по рентгеновскому рассеянию и рассеянию нейтронов, а также с резуль­

татами первопринципных расчетов, проведенных другими авторами. 

На втором этапе в полученной оптимизированной кристаллической ячейке 

проводилось последовательное смещение атомов вдоль положительных и отрица­

тельных направлений кристаллических осей на величину 0,04 А и рассчитывались 
силы, действующие на смещенный атом со стороны всех остальных . Оrнесенные к 

амплитуде смещения , результирующие силовые константы затем использовались 

для построения динамической матрицы. Одновременно с матрицей силовых кон­

стант вычислялись матрицы эффективных борновских зарядов, которые корректи­

руют величину кулоновского взаимодействия между атомами в полярных диэлек-
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триках и определяют расщепление частот продольных и поперечных оптических 

фононных мод (LO-TO splittiпg). 

Следующий этап заключался в определении собственных значений .:щнамиче­
ской матрицы, соответствующих квадратам частот собственных колебаний кри­

сталлической решетки. Сравнение с экспериментальными данными показало, что 

погрешность вычислений большинства поперечных (ТО) колебательных мод не 

превышает 7%, тогда как для продольных (LO) колебаний эта погрешность со­
ставляет порядка 10%. 

Благодаря обратному пьезоэлектрическому эффекту внешнее электрическое 

поле приводит к возникновению определенных механических напряжений кри­

сталлической решетки, однозначно определяемых тензором напряжений кристал­

ла. Поэтому , проводя оптимизацию исследуемой кристаллической ячейки таким 
образом , чтобы в ней возникли заданные напряжения, можно создать в ячейке си­

туацию, аналогичную той, которая возникает под действием электрического поля, 

и вычислить изменения частот фононов . В качестве значений компонент тензора 

напряжений использовались экспериментальные данные [20]. 

В работе исследовалось влияние продольной Е2 и поперечной Е х компонент 
электрического поля. Диапазон величин исследуемых полей составлял для Е х от 

4xl08 до \,4х109 В/ми для Ez от 2х\09 до l,lx1010 В/м . Такой выбор полей 

обусловлен чувствительностью метода оптимизации кристаллической ячейки. 

Под действием поля Е х снимается двукратное вырождение колебательных 

мод Е(Т01 ) и Е(ТО8) и возникает разница между частотами компонент колебаний 
Е(Х) и Е(У) (• и • на Рис. 11 соответственно). В области малых полей (до 

109 В/м) частоты обеих компонент колебательной моды Е(Т0 1 ) непрерывно уве­
личиваются, при 109 В/м достигают максимальных значений, а затем начинают 
уменьшаться (Рис. 11 а) . Частоты компонент моды Е(Т08) испытывают качествен­
но иные изменения . С ростом электрического поля частота компоненты Е(У) не­

прерывно возрастает, тогда частота второй компоненты Е(Х) уменьшается 

(Рис . 11б) . Поскольку мода A1(L04) соответствует колебаниям атомов вдоль по­

лярной оси Z, поле Ех при небольших величинах (до 109 В/м) не оказывает на их 

частоту существенного влияния (Рис. 11 в). 

Небольшое сжатие кристаллической ячейки, имеющее место под действием 

поля Е2 , оказывает влияние как на колебательные моды Е(ТО), так и на A1(L04). 

Характерным отличием от Е_1• является отсутствие заметного расщепления ком­

понент колебательных мод Е(Т08) и Е(Т0 1 ) с учетом 5% погрешности в определе­
нии частот (Рис. 12а,б) . В то же время происходит монотонное увеличение часто­

ты колебаний A1(L04) во всем исследованном диапазоне полей (Рис . 12в). 

Отсутствие смещения спектральной линии A1(L04) под действием поперечно­

го электрического поля Ех с напряженностью, не превышающей 109 В/м , согласу-
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ется с экспериментальными данными. При такой величине поля смещение частот 

Е(У) компонент колебательных мод Е(ТО1 ) и Е(Т08), наблюдаемых в эксперимен­
тах по КР, увеличивается и по величине близко к максимальным значениям сме­

щений, наблюдаемым в экспериментах по сканированию нанодоменных лучей . 

Таким образом, результаты компьютерного моделирования подтверждают 

предложенную модель, согласно которой наблюдающиеся вблизи доменных сте­

нок смещения частот исследованных линий КР вызваны нескомпенсированным 

поперечным электрическим полем. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 

В результате проведенного экспериментального и методами компьютерного 

моделирования исследования микро- и нанодоменной структуры в монокристал­

лах семейства ниобата лития с использованием сканирующей лазерной конфо­

кальной микроскопии комбинационного рассеяния были получены следующие ос­

новные результаты 

\ . Впервые на примере монокристаллов семейства ниобата лития обнаружено 
аномально сильное изменение величин смещения частоты и полуширины 

спектральных линий комбинационного рассеяния вблизи заряженных сегне­

тоэлектрических доменных стенок . 

2. Показано, что сканирующая лазерная конфокальная микроскопия комбина­
ционного рассеяния может быть использована для визуализации микро- и 

нанодоменных струк~ур как на поверхности , так и в объеме монокристаллов 

семейства ниобата лития . 

3. Предложена оригинальная модель для объяснения наблюдаемых изменений 
спектра комбинационного рассеяния за счет пространственно неоднородного 

электрического поля вблизи доменной стенки . 

4. Впервые обнаружен эффект смещения частот линий комбинационного рас­
сеяния под действием пироэлектрического поля и из измерений релаксации 

эффекта определены постоянные времени процессов объемного экранирова­

ния деполяризуюшего поля . 

5. Получены аналитические выражения для пространственного распределения 
компонент электрического поля, создаваемого в кристалле заряженной до­

менной стенкой . Экспериментальные данные подтверждают справедливость 

найденных выражений . 

6. Методами компьютерного моделирования произведен расчет изменения час­
тот колебательных мод монокристаллов семейства ниобата лития при воз­

действии электрического поля , результаты которого качественно согласуют­

ся с экспериментом . 
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