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Актуальность работы. Невозможно переоценить актуальность любого 

исследования, нацеленного на совершенствование либо разработку новых технологий 

формирования систем с заданными свойствами. Кристалл ниобата лития (LiNbO3) – один 

из наиболее перспективных и наиболее применяемых нелинейно-оптических материалов, 

прежде всего, в оптике и оптоэлектронике, в силу уникальности его свойств. Кроме того, 

легирование кристаллов LiNbO3 различными компонентами существенно расширяет 

спектр его использования за счет возможности гибкой модификации характеристик. При 

этом, несомненно, важным и актуальным является определение концентрационных 

областей, обеспечивающих максимальное композиционное и структурное упорядочение 

легированных монокристаллов. Кроме того, не менее важным является поиск путей 

создания высокосовершенных монокристаллов высокой композиционной однородности с 

такими параметрами, как максимально низкие эффект фоторефракции и коэрцитивное 

поле. 

Цель работы - выяснить влияние легирующих добавок цинка и бора в широком 

диапазоне концентраций и особенностей технологий легирования на состояние дефектной 

структуры, композиционную однородность и оптические свойства кристаллов LiNbO3:Zn 

и LiNbO3:B.   

Цель была достигнута путем формулировки и решения целого ряда задач, 

прежде всего, таких как изучение физико-химических особенностей системы  Li2O-Nb2O5-

ZnO и структурных особенностей монокристаллов LiNbO3, легированных цинком в 

широком диапазоне концентраций; аналогичная задача для легирования бором; 

сравнительные исследования структуры на предмет, прежде всего, дефектности 

монокристаллов легированного ниобата лития, получаемого с использованием различных 

технологических подходов, разработанных в данной работе; создание экспериментальной 

установки и разработка методики определения фотоэлектрических полей. 

Объектами исследования являлись кристаллы LiNbO3:Zn и LiNbO3:B, 

получаемые с использованием различных методик и технологий, с различными 

концентрационными соотношениями как для Li/Nb, так и LiNbO3/ (Zn или B). 



Научная новизна работы: впервые установлено, что для кристаллов LiNbO3:Zn 

количество изломов в концентрационном поведении ширин некоторых линий спектров 

КРС существенно больше, чем известно из литературы, что свидетельствует о наличии 

дополнительных концентрационных порогов. Впервые исследованы особенности 

дефектной структуры и физических характеристик монокристаллов LiNbO3:B и показано, 

что неметаллический элемент бор входит в структуру кристалла только в следовых 

количествах (~4∙10
-4

 мол. %). На основе данных полнопрофильного рентгеноструктурного 

анализа, в частности, установлено, что технология гомогенного легирования прекурсора 

Nb2O5:B позволяет получить кристаллы ниобата лития, обладающие структурой более 

совершенной, чем технология прямого твёрдофазного легирования борной кислотой. 

Что касается теоретической и практической значимости работы, можно 

выделить следующее: обнаруженные слабовыраженные концентрационные пороги 

позволяют более точно определить оптимальные концентрации катионов цинка, 

соответствующие высокой композиционной однородности и наиболее низкому эффекту 

фоторефракции. Предложенный способ легирования внедрением следовых количеств бора 

в тетраэдрические пустоты кристалла позволяет получать монокристаллы LiNbO3:B с явно 

выраженными преимуществами в сравнении с номинально чистыми и 

сильнолегированными монокристаллами. Результаты работы используются в лаборатории 

материалов электронной техники ИХТРЭМС КНЦ РАН при отработке технологий 

монокристаллов на промышленных установках, а также в качестве учебного материала 

при чтении курсов лекций. 

В работе использована комбинация взаимодополняющих и надёжно 

зарекомендовавших себя экспериментальных физических методов исследования: 

спектроскопии КРС, ИК-спектроскопии поглощения, рентгеноструктурного анализа, 

фотоиндуцированного рассеяния света, лазерной коноскопии, оптической спектроскопии, 

а также с применением модельных расчётов структуры кристалла. 

Полученные в работе результаты и выводы в достаточной степени апробированы, 

будучи представленными на различных российских и международным научных 

мероприятиях. Кроме того, результаты опубликованы в 16 печатных работах в изданиях, 

рекомендованных ВАК для публикации основных результатов кандидатских и докторских 

диссертаций, зарегистрирована заявка на патент. 

Личный вклад автора. Большинство результатов получены самим автором или 

при его непосредственном и активном участии. Автор принимал участие в постановке 

экспериментов, в получении экспериментальных данных, в анализе и обсуждении резуль-

татов исследований, в корректировке поставленных задач и путей их решения. Самостоя-

тельно выполнен расчёт изобарно-изотермического потенциала образования боратов рег-

ламентируемых катионных примесей в расплаве конгруэнтного состава. Модельные рас-



чёты особенностей локализации следовых количеств катионов B
3+

 в структуре кристаллов 

ниобата лития и их влияние на состояние дефектной структуры кристалла выполнено ав-

тором самостоятельно и впервые.  

Автореферат адекватно отражает содержание диссертационной работы.  

Достоверность полученных результатов и сделанных на их основе выводов не 

вызывает сомнения. Измерения выполнены на современном высокоточном оборудовании, 

дана оценка погрешностей экспериментально измеренных величин. Полученные результа-

ты и сформулированные выводы согласуются с опубликованными экспериментальными и 

расчетными данными по теме диссертации 

Диссертация состоит из списка сокращений, введения, 4-х глав, основных выводов, 

списка цитируемой литературы и 4-х приложений. Работа изложена на 207 страницах, 

включая 47 рисунков, 14 таблиц, 270 литературных источников и 4 приложения, 

включающих в себя 16 рисунков и 6 таблиц. 

Во введении дана общая характеристика работы, обоснована актуальность темы, 

определены цели и поставлены задачи исследования. Представлена характеристика объек-

тов исследования, научная новизна, практическая значимость, сформулированы основные 

положения, выносимые на защиту. 

Обзор литературы (стр.18-60) представлен в главе 1. Рассмотрены технологии, ана-

лизируются фазовые диаграммы, факторы, влияющие на свойства получаемых кристалли-

ческих фаз. Описаны особенности дефектной структуры кристалла ниобата лития, вакан-

сионные модели точечных дефектов катионной подрешётки, обсуждены особенности по-

рогового вхождения легирующих катионов и их влияние на упорядочение структурных 

единиц катионной подрешётки кристалла. 

Глава 2 (стр. 61-86) описывает технологии получения монокристаллических объек-

тов для исследований и методы их исследований. В частности, раздел 2.4 посвящен опи-

санию аппаратуры и комплекса методов исследования композиционной однородности, 

особенностей структуры и оптических свойств монокристаллов ниобата лития разного со-

става и генезиса. 

Глава 3 (стр. 87-119) описывает исследования, посвященные особенностям форми-

рования дефектной структуры и оптических свойств серии кристаллов LiNbO3:Zn, полу-

ченных по технологии прямого легирования расплава. Обнаружено три концентрацион-

ных участка, два из которых отличаются высокой композиционной однородностью. Ме-

тодом спектроскопии КРС исследованы особенности упорядочения структурных единиц и 

эффектов проявления концентрационных порогов в кристаллах, на основании чего сделан 

вывод о существовании области повышенного упорядочения основных, примесных ка-

тионов и вакансий вдоль полярной оси. Методами лазерной коноскопии и ФИРС изучены 

оптическое качество и эффект фоторефракции. Установлено, что вне зависимости от дли-



ны волны возбуждающего лазерного излучения наибольший вклад в раскрытие индикат-

рисы ФИРС и, соответственно, в эффект фоторефракции для монокристалла LiNbO3стех 

вносит диффузионный, а для кристаллов LiNbO3конг и LiNbO3:Zn(0.04-2.01 мол. % ZnO в 

кристалле) – фотовольтаический механизм. 

4-я глава (стр. 120-164) посвящена результатам исследования влияния бора на де-

фектную структуру, стехиометрию и оптические свойства монокристаллов, полученных 

прямым твердофазным легированием и методом гомогенного легирования. С использова-

нием набора методов исследования, описанного в главе 3, установлено, в частности, что 

при увеличении содержания бора в шихте в кристаллах LiNbO3:B происходит снижение 

концентрации точечных дефектов NbLi, что может являться следствием образования ус-

тойчивых ковалентных связей между бор-  и ниобийсодержащими полианионами. Кроме 

того, проведена серия модельных расчётов пространственного расположения следовых 

количеств катионов бора (~4·10
-4

 мол. %) в структуре кристаллов LiNbO3:B.  

В разделе «Основные выводы» (стр. 165-167) сформулированы основные выводы 

по работе, которые полностью соответствуют материалу диссертации и вполне обоснова-

ны представленными экспериментальными и расчетными результатами и их анализом. 

В Приложениях 1-4 (стр. 195-207) описаны дефекты полученных монокристаллов, 

концентрационные зависимости различных характеристик кристаллов, полученных по 

разным технологиям, экспериментальные данные спектроскопии КРС, ИК-спектроскопии 

поглощения и данные РСА порошковых образцов. 

К рассматриваемой диссертационной работе есть вопросы и замечания. 

1. В диссертации в приближении только электростатического взаимодействия ионов 

В
3+

 с ионами кислорода выполнены расчеты особенностей локализации следовых 

количеств иона В
3+

 в структуре кристалла ниобата лития. При этом вероятность 

образования ковалентных связей ионов бора с ионами кислорода не учитывалась. 

Именно образование ковалентных связей может привести к заметным структурным 

искажениям кислородных октаэдров следовыми количествами ионов бора, которое 

автор наблюдал по спектрам комбинационного рассеяния света.   

2. Диссертация и автореферат написаны грамотным русским языком, ясно изложены. 

Описания подходов, результатов и выводов хорошо логически выстроены, что не-

маловажно при чтении такой многоплановой работы. Тем не менее, в тексте иногда 

попадаются ошибки, которые следует, скорее, отнести к опечаткам. С другой сто-

роны, не всегда возможно однозначное восприятие прочитанного. Например,  

a. Стр. 7, 1-й абзац: «…(≈2.3 и ≈23 кВ/см, соответственно)». Здесь не совсем 

ясно, к чему относятся эти величины: к цинку против магния или легиро-

ванные против конгруэнтного?  

b. Стр. 31, 1-й абзац – неверно указана единица измерения «киловольт» 



c. Неудачная фраза на стр. 55, нижний абзац – «…расчет энергий….равен…» 

d. Стр. 64, 2-й абзац. Неверное падежное окончание у слова «соответствую-

щему» 

3. Стр. 61 внизу, п.3 – не указано, каким образом осуществлялась гомогенизация. 

4. Не совсем ясен смысл фразы на стр. 62: «…отжиг при высокой температуре шихты 

в виде гранул (~1250°С) не способствует летучести лития» 

5. Стр. 65. Для легирования ниобата лития бором применяют различные способы вве-

дения бора, используя борную кислоту либо борный ангидрид. Возникает вопрос о 

стехиометрии: кислород из оксида бора (так же, как и в случае использования ок-

сида цинка для легирования цинком) – он на какой стадии исчезает? Ведь в кри-

сталле ниобата лития остается лишь метал. Более того, согласно справочным дан-

ным, В2О3 плавится при 450 
о
С. Как это влияет на ход твердофазного процесса, в 

котором на некоторых стадиях температура существенно выше? 

6. На некоторых из графиков, например рис. 3.4, наблюдаются заметные изломы. По-

скольку погрешность изменений не указывается, хотелось бы понять – это связано 

с погрешностью измерений или это всё-таки проявления каких-то реальных скач-

ков параметра? 

Сделанные замечания и вопросы не носят принципиального характера и не 

снижают достоинств рассматриваемой работы. Поставленные в работе задачи выполнены, 

приведенные данные достоверны и аргументированы, выводы обоснованы. 

Диссертационная работа соответствует пункту № 1 паспорта специальности 2.6.7 

(«Технология неорганических веществ») «Химические и физико-химические основы тех-

нологических процессов: химический состав и свойства веществ, термодинамика и кине-

тика химических и межфазных превращений», а также пункту № 6 – «Свойства сырья и 

материалов, закономерности технологических процессов для разработки, технологических 

расчетов, проектирования и управления химико-технологическими процессами и произ-

водствами».  

Диссертация Титова Романа Алексеевича на тему: «Технологические и структур-

ные факторы формирования физических характеристик нелинейно-оптических монокри-

сталлов ниобата лития, легированных цинком и бором» является законченной научно-

квалификационной работой и соответствует критериям пп. 9-14 «Положения о присужде-

нии ученых степеней» (утверждено постановлением Правительства Российской Федера-

ции от 24 сентября 2013 г. №842, в действующей редакции), предъявляемым к диссерта-

циям на соискание ученой степени кандидата наук. В работе решена задача выяснения 

влияния легирующих добавок цинка и бора в широком диапазоне концентраций и особен-

ностей технологий легирования на состояние дефектной структуры, композиционную од-

нородность и оптические свойства кристаллов LiNbO3:Zn и LiNbO3:B, что имеет значение 








