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ведущей организации о диссертационной работе Титова Романа Длексеевича

<Технологические и структурные факторы формирования физических характеристик
нелинейно-оптических монокристz}ллов ниобата лития, легированньIх цинком и бором>,

представленной на соискание ученой степени кандидата технических наук
- по специальности 2.6.'7 - <Технология неорганических BeIIIecTB>

Щиссертационнtж работа посвящена исследованию технологических процессов
изменения состава, состояния и свойств нелинейно-оптического кристалла ниобата лития,
одного из наиболее важных функциональных материi}лоБ современной фотоники. В ней
затронуты ,также способы управления технологическими процессами создания
композиционно-однородных оптически совершенных номинilльно чистых и легированньIх
монокристаIлов ниобата лития. В работе выполнен большой объем экспериментальньIх
исследований, направленных на изr{ение и понимание природы структурных перестроек,
возникающих при изменении состава и состояния дефектности кристаJIлов ниобата лития,
полученных по рzlзным технологиям легирования цинком и бором. Такие исследования
важны для оптимизации структуры и фоторефрактивньIх свойств при разработке
технологиЙ кристаллов LiNЬОз с предельно низким эффектом фоторефракции, а также дJUI

корректировки технологических режимов при промышленном выращивании кристаJIлов
заданного состава с заданными свойствами.

.п,Oптолкшмп
tlпted Llabi|itycлmýnuhlж:l,tiill}fiffi*

Производственная
"оптолинк"

профессор Фёдоров В.А.
, Сосновая сLIIлея,

строение 5, Россия, |24489,



Акryальность работы.
Кристаллы ниобата лития (LiNbOз) широко используются в интегральной оптике, в

НеЛИнеЙноЙ оптике для параметрическоЙ генерации и для преобразования частот
ЛаЗеРнОГо иЗлУчения. В настоящее время востребованы монокристаллы LiNЬОз, как
НОМИНально чистые, так и легированные, обладаюшдие одновременно высокой
КОМПОЗиционноЙ однородностью и низким эффектом фоторефракции, что делает
акТуальными разработки технологиЙ получения и подробные исследования особенностеЙ
СТРУКТУры и физических характеристик таких кристаJIлов. .Що сих пор существуют
НеРешенные фундаментtlJIьные и технологические проблемы получения
стехиометрических и сильно легированных монокристаJIлов LiNboз высокой
композиционной однородности, требующие детrlльного из)п{ения особенностей состояния
их дефектноЙ структуры в тесноЙ взаимосвязи с особенностями технологий подготовки
прекурсоров, синтеза шихты и выращивания монокристаллов. Роль дефектов и тонких
особенностеЙ упорядочения структурных единиц катионной подрешетки кристалла
LiNЬОз, являющегося фазоЙ переменного состава, является определяющей в

формировании его нелинейно-оптических и фоторефрактивньтх характеристик.
Большим недостатком легирования кристаJIлов метiulлическими катионами является

наJIичие концентрационньIх порогов и областей различной композиционной
ОДнороДности. Кроме того, существенное снижение эффекта фоторефракции достигается
лишь при высоких (несколько мас. %) концентрациях легирующих
<Нефоторефрактивных> метаJIлических катионов. Указанные особенности легирования
ПРиводят к сильному возрастанию композиционной неоднородности, к на,rичикi
механических напряжений в кристалле, приводящих к их растрескиванию, к
Существенному снижению оптического качества кристаJIла LiNboз, особенно вблизи
КОнцентрационных порогов. В этой связи актуальным является выявление
КОНЦентрационных областей максимЕIльного композиционного и структурного

УПОРЯДОчения легированных монокристzulлов, а также поиск iIльтернативньIх путей
СОЗДания высокосовершенных монокристitллов высокой композиционной однородности с
максимально низкими эффектом фоторефракции и коэрцитивным IIолем.

ОДНИМ иЗ таких iIльтернативньIх путей, рЕввиваемых в диссертации, является новый
ПоДход к пол)л{ению высокосовершенных монокристЕIллов LiNbo3, заключающийся в
использоВании В технологии шихты и монокристtUIлов оксидов химически активньIх
НеМеТаллических элементов. Таким образом, оба направления диссертационноЙ работы
Р.А. Титова являются новыми и в литературе практически не разработаны. Тема
ДИССеРТации Р.А. Титова, посвященноЙ выяснению вJIиянIш легируюпрtх элементов цинка и
бора в широком д.Iaшz}зоне концентраций и особенностей технологий легировчlниJI на состояние

ДефеКпrой структуры, композиционнуIо од{ород{ость и оптические свойства кристалла
LiNЬОз, НеСОМНеННО, ИМееТ ВЫСОКУЮ аКТУаЛЬНОСТЬ.

Струкryра и содержание работы
,Щиссертационнiu{ работа Р.А. Титова вьшолнена в лаборатории материilлов

ЭЛеКТРОННОЙ техники Института химии и технологии редких элементов и минерального
СЫРЬя иМ. И.В. Тананаева обособленного подразделения Федерального
ГОСУДарсТвенного бюджетного учреждения науки Федерального исследовательского
центра <КольскиЙ научныЙ центр Российской академии наук) (ИХТРЭМС КНЦ РАН).
ЩиСсертация состоит из списка сокращений, введения,4-х глав, основных выводов, списка



цитируемой литературы и 4--ч приложений. Работа изложена на 203 страницах. включая 47

рисунков, 14 таблиц, 270 ли гературных источников и 4 приложения, вклюLIаIощих в себя
lб рисунков и б таблиц.

Во введении автором огIределены цеJм и поставлены задачи исследования. Представлена

характеристика объекгов исследовсlния, наr{наJI новизна, практическаJI зFIачимость и

сформулированы основные положениrI, выносимые на запшту. Приведены сведения об

апробации работы, JIичном вкладе,lвTopa, структуре и объёме работы.

Первая глава явJuIется подробньпл обзором литературы. В ней рассмотрены
разработшrные в ИХТРЭМС КНЦ РАН технологии прекурсоров, IIIихты и монокристаJIпов

ниобата IwIтvIя, номинчlJIьно чистьD( и легировilнньD( }y':g, Zп и др. металлами. Подробно
проанаJмзировzlны фазовые диаграммы систем LizO-NbzOs, LizО-ВzОз, LizO-NbzO5-ZnO, Li2O-
NЬzОs-ВzОз и LizO-KzO-NbzOs. Описаны особенности строениJI ниобата JIити;I и особенности
его дефекгной структуры кiк кислород{о-октаэдриtIеской фазы переменного состава.

Рассмотрены особенности порогового вхождениJI легирyrоп{их катионов метаJIлов в

кислоролIо-октЕtэдрическуIо структуру кристаJIла ниобата луlтияи их вJIияние на упорядочение
стр},кt}рньD( едш}rц катионной подрешётки кристiulла, Показаrrо, что химически активньй
элемент бор в мilльD( количествах окiвывает многофакгорное воздействие на стр}ктуру

расплава, его физико-химические свойств4 и, K€lK следствие, на структуру и практически
знаtммые физические характеристики кристаJUIа ниобата пуlтчIя. Проана-lмзированы

потенциаJIьные преимущества (по сравнению с технологиr{ми легировtlниJI мета_lшами)

техноломи лемровitниJl кристаJIпа неметаJIJIическим элементом бором

Во второй главе подробно описilны разработанные в IД(ТРЭМС КНЦ РАН технологии
IIIихты и монокрист{IJIпов LiNЬОз, исследованньD( в дисаертации, физические мето.щI
исследований особенностей их дефекшой струюуры и физическrтх характеристик.
Кристаллы ниобата лития полr{али метом Чохральского и исследовЕIли с помощью ИК-
спектроскопии поглощения, спектроскопии комбинационного рассеяния света,

рентгеноструктурного анаJчиза, лазерной коноскопии в широкоапертурных пучках

лазерного излучения, фотоиндуцированного рассеяния света, оптической спектроскопии и
с примененйем модельных расчётов структуры кристалла.

Третья глава посвящена описанию исследований особенностей формирования дефектной
структ}ры и оптических свойств серии кристzulпов LiNЬОз:Zп, пол}ценньD( IIо технологии
прямого легированиJI расплава (вкrпочая техноломю вьIраIIIивZIнLш кристаJIлов из одного
тигля). Здесь же представлены результаты определениJ{ композиционноЙ однородIости и
оценочного эффекгивного коэффициента распределениJц фотоэлектрических полей
(фотовоrьтzмческого и диффузионного), а также ширины зчlпрещенной зоны исследованньD(
КРИСТаJIлов, пОJц/ченньD( по технологии прямого легировzlния цинком. описаны исследованиJI

методом спектроскопии комбинационного рассеяниrI света особенностей упорядочениrI
cTp}KTypHbD( ед,IIмц и эффектов проявления концентрационньD( порогов в кристаJIлilх

LNЬОз:Zп. Показано, что вне зависимости от длины волны возбуждающего лазерного
излучения наибольший вклад в раскрытие индикатрисы ФИРС и, соответственно, в

эффект фоторефракции для стехиометрического кристаJIла вносит диффузионный, а для
конгруэнтного кристалла и кристiIллов, легированных цинком - фотовольтаический



механизм. Обнаружен миним}м в концентрационном поведении ширин линиЙ, что
однозначно свидетельствует о существовчIнии области повышенного упорядочения ocHoBHbD(,

примесньD( катионов и вакансий вдоль по:rярной оси. Показано, что аномtlльное и
скачкообрtвное вблизи концентрационных порогов (при 3.95 и 5.19 мол. О/о ZпО в
кристалле) изменение ширин линиЙ в спектрах комбинационного рассеяния света
обусловлено изменением механизма вхождения легир}aющих катионов Zп в катионную
подрешётку кристалла. Впервые обнаружены слабовыраженные концентрационные
пороги В крисТаЛЛах LiNЬОз.Zплри 1.39, 3.43 и 5.19 мол. О% ZпО в кристiIлле. Методом
спектроскопии комбинационного рассеяния света подтверждены результаты
рентгеноструктурного анаJIиза, что структура кристаллов LiNЬОз:Zп, полученных по
технологии прямого легирования расплава, в области концентраций - З.95-4.54 моl. О/о

ZпО в кристалле характеризуется минимaльным количеством точечных дефектов Nbli,
являющихся наиболее глубокими электронными ловушками. Однако стехиометрический
кристЕIлл, выраrценныЙ из расплава с 58.6 мол. 7о Li2o, является менее совершенным: он
характеризуется существенно более высоким эффектом фоторефракции и более низкой
композиционной однородностью, чем кристатлы LiNb О з:Zп

В чегвёртой главе научно обоснован и реi}лизован новый подход к получению
номинi}льно чистых кристчIллов LiNЬОз:В, по составу близких к стехиометрическим, с
использованием шихты, легированной бором. Показано, что влияние бора на
структурирование расплава системы Li2О-NЬ2Оs-ВzОз и, как следствие, на структуру ц
физические характеристики кристаллов LiNЬОз:В заключается в выравнивании
коэффициентов распределения лития и ниобия в процессе роста кристаллов вследствие
Связывания избыточного по составу ниобия в расплаве конгруэнтного состава
борсодержащими полианионами, что приводит к увеличению значения R:[Li]/[Nb] в
кристirллах LiNЬОз:В и к комплексованию в расплаве следовых количеств примесных
метttллов (Al, Са, РЬ) в виде боратов, что способствует повышению чистоты кристаJIлов
LiNЬОз:В. Установлено, что химически активный элемент В3* входит в структуру
кристалла в следовых количествах (4,10-О Mon. Уо В2Оз). При этом следовые количества
бора заlrлетно изменяют длины связей <О-О> и <Ме-О>, искажая тем самым анионный
каркас структуры кристч}лла и изменяя поJUIризуемость кислородно-октаэдрических
класТероВ МеОо, определяющих нелинеЙно-оптические своЙства кристалла.

Описатrы исследования вJIияниJ{ технологий легированиJI на композиционн},ю
однородIость, оптические свойств4 IIмрину запрещенной зоны и состояние дефектrrости
СТРУКТУры крисТrrллов LiNЬОз:В, полг{енньD( по техноломи прямого твёрдофазного
лемровilниll оксидом бора и борноЙ кислотоЙ, и кристiIJша, поJIr{енного по технологии
гомогенного леIиров€lниr{ с испоJьзованием прекурсора NbOs:B. Показано, что вне
зависимости от выбраrrноЙ технологии легированиrI и химического состава легир}тощего
компонента (В2Оз, ЦВОз) набrподается увеJIи.Iение содержаниJ{ Li2O в кристаJIлах по
сравнению с кристzlJIлом конгруэнтного состав4 то есть набrподается повышение стехиометрии
кристIIJIла. Устаrrовлено, что для кристаJIлов LiNЬОз:В, полl^rенньD( по технологии прямого
твёрлофазного легирования оксидом бора, характерно (<возмуlцение) кислородно-
октюдрических кJIастеров Nbo6, опредеJUIюпIих неJIинейно-оптические и сегнетоэлектрические
своЙства кристаJIла, по сравнению с кристаJIлаJ\4и конгруэнтного состава. Однако дJIя щристаJIла
LiNЬОз:В(1.24 мол. Yо ВzОз в шихте), полу{енного по технологии прямого твёрдофазного



легирования борноЙ кислотоЙ, набллодается противоположнfuI ситуация: кJIастеры NbOo
становятся более совершенньш,tи. Таким образом) автором показано, что применение метода
прямого твёрдофазного легирования борноЙ кислотоЙ позволяет получать более

упорядоченные кристаJIлы по сравнению с технологией легирования оксидом бора.

Научные результаты и их новизна
К наиболее значимым результатам выполненных исследований, которые обладают

признаками науrной новизны, по нашему мнению, следует отнести следующие:
1. Обнаружение впервые в кристаллах LiNЬОз:Zп трех слабых концентрационньIх

порогов при 1 ,З9,З.4З и 5.19 мол. О/о ZпО в кристiulле.
2. Автором впервые показано существенное влияние бора на структурирование

расплава системы Li2О-NЬ2Оs-ВzОз и, как следствие, на структуру и физические
характеристики кристаллов LiNЬОз:В, заключающееся в выравнивании коэффициентов

распределения лития и ниобия в процессе роста кристzIллов вследствие связывания
избыточного по составу ниобия в расплаве конгруэнтного состава борсодержащими
полианионами, что приводит к увеличению значения R:[Li]/ГNb] в кристrrллах LiNЬОз:В,
и к комплексованию в расплаве следовых количеств примесных метiIллов (Al, Са, РЬ) в
виде боратов, что способствует повышению чистоты кристаллов LiNЬОз:В.

З. Автором впервые показано и научно обосновано, что элемент В3* входит в

структуру кристаJIла в следовых количествах (- 4,10-4 мол. О/о ВzОз), встраиваясь в

вакантные тетраэдрические пустоты структуры кристалла в составе группы [ВОз]3-,
локаJIизуясь в одной из трёх позиций: в гранях BaKaHTHbIx тетраэдрических пустот,
граничащих с вакантными или литиевыми октаэдрами Оь, либо в кислородноЙ плоскости
Оз, общей для смежных тетраэдров. Это приводит к снижению в кристiIллах LiNЬОз:В
концентрации дефектов NbI-i и VLi, как минимум, на количество катионов В'* (- 4.10-а мол.
О/о), перешедших в структуру кристалла. При этом следовые количества бора заметно
изменяют длины связей <О-О> и <Ме-О>, искажая тем сalN{ым анионный каркас
структуры кристчIлла и изменяя поляризуемость кислородно-октаэдрических кластеров
меоо И, спонтанную поляризацию, определяющих нелинейно-оптические и
сегнетоэлектрические свойства кристirлла.

4. Автором пок{вано, что кристчrллы LiNЬОз:В, полученные по технологии прямого
твёрдофазного легирования шихты конгруэнтного состава, обладают пониженной
концентрацией структурtlых дефектов Nbr_i, по сравнению с конгруэнтным кристаJIлом, а

по упорядочению структурных единиц катионной подрешётки приближаются к
стехиометрическому кристаллу. Установлено, что применение метода прямого
твёрдофазного легирования борной кислотой (НзВОз) в большей степени повышает
сопротивление к повреждению лtверным излучением кристzrллов LiNЬОз:В, по сравнению
с легированием оксидом бора (ВzОз). Согласно данным полнопрофильного

рентгеноструктурного анализа установлено, что технология гомогенного легирования
прекурсора Nb2O5:B позволяет получать кристzrллы LiNЬОз:В, обладающие структурой
более совершенной и более близкой к структуре кристiIлла стехиометрического состава,
чем технология прямого твёрлофазного легирования борной кислотой.

Значимость работы для науки и производства
Предложен и запатентован новый способ легирования кристаJIла ниобата лития,

заключаюIцийся во введении следовых количеств элемента бора в тетраэдрические



ПуСтоты кристалла. !анным способом можно получать крупногабаритные кристчrллы
ниобата лития стехиометрического состава, получение которых по другим технологиям
невозможно.

Выполнено, применительно к кристаJIлам LiNЬОз:Zп и LiNЬОз:В, сопоставление
технологиЙ прямого легирования расплава, технологии твердофазного пегирования и
технологии, использующей легированную шихту, синтезированную с
использованиемпрекурсораNЬ2О5:В (метод гомогенного легирования). Показано, что
технология гомогенного легирования позволяет полr{ать кристfu,Iлы LiNЬОз:В,
обладающие структурой более совершенной и более близкой к структуре кристалла
стехиометрического состава, чем технологии прямого твёрдофазного легирования
оксидом бора и борной кислотой.

Щостоверность и апробация результатов
.Щостоверность и обоснованность выводов по работе обеспечиваются высоким

уровнем экспериментt}льных исследований, корректным и высокопрофессиона,rьным
анаJIизом пол)ленных данньIх, соответствием полученных автором результатов
современному уровню знаний в этой области.

Материалы диссертации многократно докладывчlлись и обсужлались на научно-
практических конференциях, были опубликованы в сборниках научных трудов и в
научных журнirлах, рекомендуемых ВАК. Получен патент на изобретение.

Общая оценка диссертации, вопросы и замечания
Оформление диссертации производит благоприятное впечатление, графические и

табличные материarлы достаточно полно отражают полученные автором результаты. Текст
изложения диссертации - научный, технически грамотный. Все главы работы логически
СВЯЗаНЫ МеЖду собоЙ, содержат выводы, по которым можно судить о завершенности

рiВдела и решении задач на конкретном этапе работы. Автореферат отвечает основному
СОДеРЖанию работы, а поставленнаrI в диссертации задача решена в полном объеме.

В то же время по работе можно сделать следующие замечания:
1. В Диссертации описаны и применяются несколько способов легирования:

прямое легИрование расплава, гомогенное легирование и др. Однако физико-химические
ОСобенности каждого способа легирования, а также их отличия, дающие определенные
ПРеИМУЩеСТВа КаЖдОго способа легирования, никак не поясняются. Из текста диссертации
совершенно не ясно на каких наrIных идеях основаны преимущества того или другого
способа легирования. В частности, в диссертации подробно обсуждается метод
гомогенного легирования с использованием прекурсора NbzOs:Me, где Ме - легирующий
МеТЩIЛ, ПРеДЛОЖенныЙ в ИХТРЭМС КНЦ РАН. Следовало бы привести также подробное

физико-химическое обоснование преимуществ этого способа легирования перед другими
способами легирования.

2, При выращивании монокристаллов методом Чохральского происходит
неравномерное распределение следовых количеств посторонних примесей и легир}.ющих
примесеЙ по объему выращенного кристалла, существенно зависящее от параметров роста
И технологиЙ. В работе эта особенность метода Чохральского применительно к
исследованным кристаллам LiNЬОз:Zп и LiNЬОз:В никак не учитывается. Следовало бы в
ДиссерТации привести таблицы или графики распределения концентрации посторонних и



Легируюlцих примесей по объему кристалла, а также привести сравнение наиболее
практически значимых физических характеристик контрольных образцов, вырезанных из

различных участков объема выращенного монокристаJIла.
3. В диссертации (стр.l4б) и автореферате (стр. l5) утверждается, что <дефектыNЬr_i

и ОН-группы в кристiIлле отвечают за эффект фоторефракции, то...). Это гtротивOречит
ЛиТературным данным о влиянии ОН-групп на эффект фоторефракции. Кроме того, в
Выводе 7 (раздел <Основные выводы>) диссертации сказано, что (расположение ОН-
групп в структуре крист.}ллов LiNЬОз:В более упорядочено, чем в кристалле LiNЬОзпопrи
гораздо менее упорядочено, чем в высокосовершенных кристаллах стехиометрического
состава, полученных методом HTTSSG). Хотелось бы полr{ить по этому вопросу
подробное пояснение.

4. В тексте диссертации (глава 3, стр.94) сказано, что (...в кристiIллах LiNЬОз:Zп
(0.07-1.19 мол. О/о ZпО в крист.}лле) существует область повышенного упорядочения
структуры, когда в катионной подрешётке повышен порядок чередования основных,
примесных катионов и вакансий вдоль полярной оси, а кислородные октаэдры близки к
идеfuIIьным...>. Совершенно непонятен механизм этого явления. В частности, как столь
Малiш концентрация цинка (0.07 мол.% ZnO) может повысить упорядочение структурных
единиц катионной подрешетки и композиционную однородность кристалла?

5. На стр. 14 автореферата (первый абзац сверху) сказано, что в кристаJIле LiNЬОз"r"*
сильнее, чем в кристаллах LiNЬОз*оrr, LiNЬОз:В и в кристаллах LiNЬОз,.Zп, rtроявляется

диффузионныЙ механизм переноса заряда, что характерно для кристаллов с большим
КОличеством мелких ловушек электронов>. Однако объяснение этому интересному и
практически значимому факту не дано.

Перечисленные недостатки не влияют на положительную оценку работы в целом.

заключение
Щиссертационная работа Р.А. Титова представляет собой полноценную и

ЗаКОнченную научно-исследовательскую работу, выполненную на высоком научном
уровне, ,имеющую актуi}льность, теоретическую основу, научно-практическую
Значимость. Автореферат дает достаточно полное представление о научноЙ новизне,
сТруктуре, содержании, практическом применении результатов работы, апробации и
пУбликациях по теме диссертации. Автореферат в полной мере раскрывает и отражает
СОДеРЖание Диссертации. Работа оформлена в соответствии с требованиями ВДК и
действующими нормативными документами.

Щиссертационная работа соответствует пункту Jф 1 направлений исследований
наУчноЙ специаJIьности 2.6.7 (кТехнология неорганических веществ>)
<Технологические процессы получения неорганических продуктов: соли, кислоты и
щёлочи, минеральные удобрения, изотопы и высокочистые неорганические продукты,
каТаJIиЗаторы, сорбенты, неорганические препараты)), пункту Jt б направлениЙ
ИССЛеДОВаНИЙ <СвоЙства сырья и материалов, закономерности технологических
ПРОЦеССОВ для разработки, технологических расчетов, проектирования и управления
Химико-технологическими процессами и производствами), пункту JЮ 8 направлений
исслеДованиЙ <Разработка теоретических основ и установление обrцих закономерностей
ПРОеКтирования и технологиЙ изготовления неорганических материалов>, пункту NЬ 9
направлениЙ исследованиЙ <Разработка оптимаJIьных структур и конструкций, а также
ИннОвационных технологий изготовления материалов с заданными потребительскими и



технико-экономическими показателями для обеспечения снижения затрат на организацию
их производства и повышения качества продукции).

.Щиссертация кТехнологические и структурные _факторы формирования физических
характеристик нелинейно-оптических монокрист€tллов ниобата лития, легированньгх

цинком и бором> соответствует IФитерияNI IItr, 9-14 "ГIо;rо}кеFIия о присухtлеЕии ученых
степеней" (I Iостанов.;Iение I-Iравительства Российrской Федерации ат 24 сентября 2013 г. Лs

842. в редакц}lи от 26 сентября 2022 г, Jф 1690), а ее автор, Титов Роман Алексеевич,
заслуживает присуждения ему ученой степени кандидататехнических наук по
специальн ости 2.6.7 - <Технология неорганических веществ)).
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