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Титова Романа Алексеевича кТехнологические и структурные факторы формироваrrия
физическИх характеРистиК нелинейнО-оптических монокристаллов ниобата JIитйя,

легированньrх циЕком и бором), представленную к защите на соискание ученой степени
кандидата технических наук по специапьЕости

2.6.7 - Технология неорганшIеских веществ

Р.А. Титов в 2017 году окоЕtIил Апатитский филиа-п <Мурманского государственногО
технического университетtD) по направлению подготовки 04.04.0l <Химия>. Бака.тlаврскую

работу (2015 г.) и магистерскую диссертацию (2017 г.) выполнял в лаборатории маториtlлов
электронЕой техники Инстиryта химии и технологии редких элементов и минерального
сырьЯ КольскогО ЕаучногО центра рАн (ихТрэмС кIщ рАН). Обе работы, к€ж и дtшнаjl
диссертационная работа, посвящены технологиям и физическим свойстваrrл нелинейно-
оптического монокристаJIла ниобата JIития (LiNЬОз) ршного состава - одного из важнейших
современньж функционaльЕьIх материалов электронной техники. С октября 2017 г. по
сентябрь 2021. г. вкJIюIIIIтеJIьно Титов Р.А. обучался в аспираrrryре при ФиL| КНЩ РДН по
Еulправлению подготовки 18.06.01 <Химичеокие технологии>, профиль - 05.17.01
кТехнология Ееорганических веществ> и одновременно работал в должЕости инжонера-
исслодователя (0.5 ставки) в лаборатории материалов электроЕнолi техники ИХТРЭМс кнЦ
рдн. С марта 2022 г. и по настоящее время Р.д. Титов работает в лаборатории материzlлов
электронной техники ихтрэмС кнц рАН в должIIости младшего наутIого сотрудника.

Во время обучения в аспираЕтуре и работы в лаборатории материалов электронной
ТеХНИКИ Р.А. ТИТОВ ПРОЯВил себя инициативным и добросовестным сотрудником, постоянно
совершенствующиМ свой научньй теоретический и экспериментальньй уровеIIь. в
настоящее время р.А. Титов явJUIется высококв{Iлифицированньпt исследоватолем,
способным грulN{отЕо решать научные задачи различного уровня, обрабатывать результаты
эксIIериментов, выпоJIIIять сложные модельные расчеты, формулировать обобщения и
наrrные выводы из поJryченньIх результатов. Его отличает тщательIIость в проведении
исследований, хорошш оргtlЕизованность, умение работать сtlпdостоятельно, умение
планировать свою работу, целеустремлеЕ}Iость и настойчивость в достижеЕия поставленньIх
целей, хорошм коммуникабельность и умеЕие эффективно работать в научном коллективе.
В тесном и плодотворЕом наущIом сотрудничестве с сотрудниками лаборатории материалов
электронной техники ИХТРЭмс кнЦ рАн р.А. Титов при выпоJIнении диссертации
выпоJIIIил большой объём эксперимеЕтальньIх исследований методtlпdи

рентгеноструктурного аЕализа, спектроскопии комбинационЕого рассеяЕия света, ик-
спектроскопии поглощения, фотоиндуцированного рассеяние свет4 лазерной коноскопии и
оптической спектроскопии особенностей дефектной струкryры серии монокристаJIлов
LiNЬоз, полrIенньD( по р{х}ным технологиям легиров€lния цинком и бором. Им также были
выпоJIнены модеJБные расчёты особеlrrrостей локапIазшцп,I следовьD( коJIиIIоств катионов бора в
струкгуре цристаJIпа ниобата шrгия и расчёт изобарно-изотермичоского потеIIциЕIла.

Решение aKTyaJrьHbж технологических задач, поставлеЕЕьIх в диссертации Р.д. Титова,
невозможно без IIроводения фундаruентаJIьньж комплексньж материаповедческих,
физических и химических экспериментttльньж и теоретических исследовalЕий, нагrравленньж



на выявление закономерностей формирования особенностей дефектной структуры и
строения монокристщIлов LiNЬоз, оrrредеJUIющих его прtlктически значимые
характеристики, в зависимости от состава и техIIологий поrryчеЕия. В работе пошlобно
затронуты Ежтуальные вопросы физической химии, оптики, физики конденсированного
состояния, физического материаловедения, необходимые дJIя разработки технологий
монокристtlJIлов LiNЬоз с заданными свойстваrrли. Важныпл достоинством работы является
эффективное использование автором дJIя получения необходимой информации комплекса
взаимодополняющих физических методов исследования особенностей структуры и свойств
вещества, позвоJIяющих опредеJIиТь состояние дефектности и композиционной
одIIороднОсти кристаJIлов, ПОJý/ченнЬж по разным технологиям. При этом одIlой из основньгх
задач диссертации было обеспечение технологий монокристаллов LiNьоз, разрабатываемых
В ИХТРЭМС КНЦ РАН, эффективныпли физическими методЕtп,fи исследований,
чувствительными к тонким изменеЕиям состояния дефекгной структуры и композиционной
однороднОсти моЕокристi}Jшов, влияющих на эффект фоторефракции (Koptical damage>),
искажающий волновой фронт проходящего череЗ кристаJШ лазерного изJryчения и
существеНIIо снижtlЮщего стойкость кристалла к повреждению лазерным изJryчением.

Повышение стойкости кристапла LiNЬоз к повреждению лазерным изJIучеЕием
достигается, каК правило, легированиеМ метtшлическими кнефоторефрактивньпrли>
элементtlп{и (Zп, Mg, Gd и др.). При этом процессы в области пороговых концентраций
характерИзуютсЯ наиболее сильными изменениями структурироваIIности распJIава,
механизмzlп{и вхождениrI ocHoBHbIx и легирующих катионов в структуру кристЕtJIла LiNЬоз и
наиболее сильным изменением состояния его дефектности. По этой причине вФкны
исследования, направленные IIа выrIвлеЕие наиболее благоприятньж концеrrграционньIх
диапазонов легирующей добавки, в которьж структура кристitлла наиболее комrrозиционно
однородна. Такие исследоваIIия в диссертации Р.А. Титова выполIIены дJUI кристаJIлов,
легированньD( цинком. Вторьпr,r важным напрaвлением диссертационной работы,
выпоJIIIенным вIIервые, было исследовЕlIIие кристаллов, легированньгх неметаJIлическим
элементом бором. Легирование крист€lллов LiNbOз IIемотаJIлalпли, в частности бором, ранее
Ее проводилось. В диссертации экспериментz}JIьIIо и модельными расчетtlшlи пока3ано, что
механизм логирования ниобата лития катионtlN,Iи бора должен кардинt}льно отJIичаться от
традиционного легирования метЕ}Jш€tп{и из-за крайне высокой химической активности
борпроизводньж в расплаве конгруэнтного состава и малого ионного радиуса бор4 не
позвоJIяющего ему внедриться в кислородные октtlэдры структуры кристаJIла с образованием
стабильньтх химических связей.

.ЩиссертационIIаII работа Р.А. Титова вьшолнена в области технологий (включая
физико-хшлические основы технологий) монокристаJIла ниобата лития. Работа состоит из
списка сокраrценИй, введенИя,4-х глtВ, осЕовЕьж выводов, списка цитируемой литературы и
4-х приложений. Первм глава - литературный обзор. Вторая глава посвящена описанию
особенностей приготовлония объектов дJIя исследований и методов исследоваIIий состояния
дефектности и физических характеристик монокристtlллов. В глазах З и 4 представлены и
пошlобно обсуждаются результаты оригшIчtльньIх исследований автора. В практическом
плаЕе диссертация Еtlпрt}влена на решение актуальньж задач большой практической
значимости - разработке технологий номина-тrьЕо IIистьж и легированЕьIх моЕокристаJIлов



LiNЬоз высокой композиционной однородности, обладшощих высокой стойкостью к
оптическому повреждению.

Акryальность работы. В настоящее время оптически совершенIIые монокристt}ллы
LiNЬоз востребованы дJUI создu}ния функционаJIьньгх элементов интегра-тrьной оптики:
модуJIяторов, переключателей, оптических затворов, преобразователей лазерного и
широкополосного излучений и ДР. .Щrrя создания функционщIьньrх нелинейно-оIIтических
элементоВ с качестВенIIо новЫми физиЧескими характеристикаIuи актуальны разработки
технологий высокоСовершеЕных оптически и композиционно однородньж моЕокристttJшов
НИОбаТа JIИТИЯ С преДельно низкими эффектом фоторефракции и коэрцитивIIым полем. при
этом Ежтуальным явJUIется выявление концентрационньrх областей максимального
композиционного упорядочеЕия легированньrх монокристаJIпов LiNЬоз и поJIучение
КОМПОЗИЦИОнно однородньж номинIIJIьно чистьж крупногабаритньж монокрист€lJIлов, состав
которьrх близок к стехиомеТрическомУ. ПринципиЕtльно новым, разрабатываемым в
диссертации Р.А. Титова, подходом к поJrучению номиIlЕIльfiо tIистьIх высокосовершенЕьж
моЕокристаJIпов LiNЬоз, состав KoTopbrx близок к стехиометрическому, явJIяется
использование в технологии шихты и монокристllллов химически Ежтивного
немеftlлJIического элемента бора.

Научная новпзна работы.
.Щля криста.тшlов LiNЬоз:Zп впервьте обнаружены три IIoBbD( слабьп< коIщеЕтраIц.IонньD(

порога rrри 1.З9, З.4З п 5.19 мол. Yо Zпо в IiристаjIпе. Впервые исследовtlны особеrrrrости
дефекп*ой струкгуры и физических характеристик моноц)исftuшов LiNЬОз, легированньD( бором:
Показшtо, что вне зависимосги от технологии введениrI кzхтионов бора в IIшDшу кощр.уэЕтного
cocTaB€r неметшIJIшIесrшrl элемеlrг бор вход.Iт в структуру цристаJша юJъко в слодовьD(
коJIи.Iестк}х (- 4,104 мол. %). Впервые установJIеЕо, чю катионы бора в следовьD( колиtIествах
встраиваются в тетраэд)шlеские пустоты структуры IФисftrrшов LiNЬоз, локаJIизуясь в IptlIUD(
теграэд)шIескIж шустот, цршшчшцтх с вакfiIтными иJIи JIитиевыми кислород{ыми октаэд)tlN{и,
.шtбо в кислородIой гшrоскостtr, общей дш смежньж тgграэд)ов. }ю цриводrг к заNIетному
изменению дппr связей о-о и Ме-о кислородIо-окгIIэд)и.IескID( кJIастерв Меоо (Ме - Nb, Li),
искФкению кислородIого каркаса кристаJIла' увеJIиtIению стехиомgtрии (вештшны R:[Li]/[Nb]) и
к повышению упорядочениrI gIрукrурньD( едшиц катr,rоrпrой пошlешёгки кристrIJшов. Указаrrные
осбеrrrrоспа локшIваIц.Iи каrионов бора измеrrлот поляризуемость кислородIо-октаэш)и.Iеских
кпzютеров МеОс, оцределяюпцD( неJlинейlrо-огrптческие свойства кристаJIпа. Кроме тою, следовые
KoJIшIecTB€t катионоВ бора привНосяг избьrюцrьй полоrrоrгgьньй зардд в струкгуру IФистatJшов
LiNЬоз:В' тем самыМ обеспе,павая допоJIнИтеJIьное CIII.DKoHиe коIщентр€шцш точетIньD( дефекгов
Nbli, шлr*оrr+тхся глryбокпшr ловуIпкаN{и элекIроIIов, ответственными за ффект фоторефрашцша.
Впервые показано, Iпо кристаrIJы LiNЬОз:В(0.55, 0.69, 0.83 и 1.24 мол. о/о Вzоз в шпште)
ОТJIИЧаЮТСЯ бОЛее НИЗКИМ ЭффеКгОм фоторефракlцша, по срutвнению IФистаJIлом LiNьозс,ех, и
более б.шазкlпл к TzlкoBoМy дtя IФистаJIла LiNЬОЗ,.оо. ПРи этом моноIФистаJIп LiNЬОз:В(1.24 мол.
%B,zФ в rrпrхте), блпазrспi по с,оставу к стехиомегриtIескоп{у щристаJIIIу, наиболее композIдц{онно
одIороден по срtlвIIению с щристаJшапм LiNbOз:B(0.55, 0.69 и 0.83 мол. о/о Вzоз в шптхге). На
основе дашъж поrшопрофшьного рентенострукгурного дIIIJIиза кристttJIпов LiNЬОз:В(0.02 и
0.547 мол. Yо Вzоз в rrшrхге), полученньD( по тохнолоIиrIм юмогенного легирования прекурсора
NbzOs:B и щ)ямого твёрлофазного лемроваIIи;I IIILDсы конгруэЕтIIого состtlва борной л&tслотой,

устtlЕовпено, что техЕологиrI гомогенною легировtlниrl позвоJIяет получитъ IФистg1JIJIы лиобата



JIития, обладшоцие сгрукгурй более совершенной и более блмзкой к Фруктуре IФистщша
стехиомецриЕIеского составаLiNЬОЗ."*(5.5 мол. %К2О),поlгучоЕною по технологии HTTSSG, чем
тё)сIология прямого твёрлофазного легирокlния борной кислотой. ПеречисленЕые выше
научные результаты позволили оптимизировать существующие в ихтрэмс кнц рдн
технологии синтеза прекурсоров, шихты и монокристаплов ниобата лития.

Практпческая значимость работы.
Предложон и запатентовЕlII приIIципиально новый способ легирования монокристчlJIлов

LiNЬоз путём внедрения следовьD( количеств (- +,to-'мол. %) немоталлического элемента
бора в тетрФдриtIеские Оапустоты кристаJIла. .Що этого легировulние монокристаJIлов LiNЬоз
осуществJIяпось ToJrьKo гryтём внед)ения катионов металлов в октаэдрические пустоты
кристаппа. Предложенный способ легирования позвоJшет поJIучать монокристаллы
LiNЬоз:В, обладшощие следующими цреимущесТВаhiIи по срtшнению с ЕомиЕально чистыми
и сильнолегированными монокристаJIл€lп{и: высокоЙ комIIозиционной однородностью;

упорядочеЕием структурньж единиц, бшлзким к упорядочению в кристаJIле
стехиомец)ического состава; Еизким эффектом фоторефракции, близким к эффекту в
коЕцруэЕтIIом кристаJIле; низким коэрIштивным полом. Впервые выполЕены сравнитольные
ИССлеДоВЕlния, полученньж по разным технологиям, монокристаллов LiNЬОз:В рtвного
состава. Показано, что технология испоJъзования ф.тпоса Вzоз для получения близких по
составУ к стехиоМетриtIескИм компоЗициоЕнО однороднЬD( кристt}JIлов LiNЬОз:В, среди
Других технологий, явJUIется наиболее оптима-rrьной с точки зрения временных и
материалЬЕьж затрат дIЯ поJrучения оптически совершеЕньIх композиционно одIородньж.
крупногабаритIIьж монокристirплов LiNЬоз. Результаты работы используются в лаборатории
материаJIов электронной техники ихтрэмс кнЦ рАН при отработке теiнологий
моЕокристЕUUIов, а ftжже в качество учебного материЕrла при чтении курсов лекций
<<Технология неорганических веществ> и <Фундаллентапьные научные осIlовы технологии
моЕокристЕlJшических и керЕtп{ических материалов электронной техники)) в Мурманском
государстВеIIЕом техническом университете при подготовке магистров по специальности
кХимил> и аспиранТов по специаjIьЕости кТехнология Ееорганических веществ).

!осговерность полJдrепных ревультатов.
,ЩостоверНость, высОки надеЖностЬ и обосноВЕlнность основньж научЕьIх результатов,

представлоЕIlъD( в диссертации, сомнений но вызывает. она обеспечена испоjlьзовЕlнием
современньж методов исследовЕtния структуры и состава вещества, современного
оборудования, надежньIх мотодик обработки резуJьтатов исследований (подробно огпrсаr*rьпr
в глzlве 2 дссертаrцп,r), а также неЕротивореIIивостью науrrrшм резуJьтатаI\{ других авторов,
запатеIIюванным pfiIee илл оrrубшlrсокшным в ведупц,Iх отечествеIIньпr и зарубежIIьD( IIауЕшьD(
ж(урналtж. ,Щостоверность поJIучешIш( резуJътtхтов подгвершдают гrублткаrцд,r iшюра д{ссертЕlIши
в ведущих отечественньIх и зарубежньтх научЕьж журналiж (перспективные материалы,
Журнаrr технической физики, Журнап структурной химии, Журнал прикладной
спектроскоIIии, оптика и спектроскопшя, Физико-химические аспекты изучения кJIастеров,
наIIоструктур и нilIоматери€lJIов, Сибирский физический журнап, Crystals, Integrated
Ferroelectrics, solid state phenomena), входящих в перечень ВАк и иЕдексируемьfх в базах
дЕlIlньIх web of soience и scopus. Результаты прошJIи подробную апробацию на Еаучньж
конференциях разЕого уровня.



Личпый вIýIIад автора.
Исследовш*rя выпоJIнены автором в тесном и активном сотрудI}rчестве с коJшекIивом

лабораюриrr материапов элекгрошrой техники Iд(трэмс кнц рАн и опублпаковtlны в
соавюрстве С flими. Бо.тыrшцrствО резуJьтtIтов поJIучены саhdим авюром иIм цри его
непосредствеIIном и €lкгивном уIастии. Авюр цршиIvlал )пIастие в постановке экспериментов, в
поJIучении экспериментtlJIьЕьD( дrlнньD(, в аЕаJIизе и обсушдеIпп,r резуjIьтатов исследов{llпдl, в
коррешировке IIоставJIенньж задач и пугей ID( решения. Обрабопса и интерпретац,Iя спекtров
КРС и ИК-спекгров поглощениrI вьшоJIнена совмесгно с Еа)цrым руковод{телем. Проведаше
эксперимеЕюв rrо фоюшIry]шроваIffIоI\{у рассеянию света лазерной коноскопии, оilтической
спекгроскопии, реIIттенострукгурному анаJIизу, обсухqдеrпае, обработка и предстЕlыIоЕие
поJIученIIьD( резуJIьт€Iюв дIя гryбшпсаrцшl вьшоJIIIеЕо в тесном сотруд&тчестве с наушым
руководпелем и сотрудшкаl\&I лабораюрша материапов элелсгроrпrой техники Iд(трэмс кЩ
рАн. Полrrrоgгью сtl}dостоятеJlьно вьшоJIнеII расч*г изобарно-изотермшIеского потешц,Iапа
образоваrпая боратов реглап{ентируемьD( KaтиoEEbD( пршесей в pacIIJIitBe коЕгруэЕтною cocfttвa
Модешrые расчсгы особенrrосгей локuIиз{шцп.I следовьD( коJIи.Iеетв катионов бора в сгрукryре
кристаJша rп,Iобата JIитиrI и их вJIи;Iние на состояние дефекпrой струкгуры кристаJIла также
вьшоJIIIено zlBTopoМ поJIностъю сЕlIuостоятеJшIо и впервые.

Соответствие диссертации паспорry науrной специаJьности.
,ЩиссертационнzuI работа соответствует пункту Nч 1 rrаправлений исследований научной

специttльНости 2.6.7 (кТехнолОгия неоргЕlническиХ веществD) - <<Технологические процессы
поJгrIеЕия IrеоргtшиIIеских продуктов: соли, кислоты и щёлочИ, минерtlЛьные удобРеНИЯ;
изотопЫ И высокоtIистые неоргаЕические продукты, катаJIизаторы, сорбенты,
ЕеоргаЕические препараты), пункту Nч б направлений исследоваIIий кСвойства сьIрья и
материалов, закономерности техЕологических процессов для разработки, технологических
расчетов, проектирования И управления химико-технологическими процессаN4и и
производствЕlми)), пуЕкту J\Ъ 8 направлений исследовzlний <Разработка теоретических основ и
устаIIовление общих закономерностей проектироваIIия и технологий изготовления
неоргfiIических материалов), пункту Ns 9 налравлений исследований кРазработка
оIIтимальньIх структур и конструкций, а также инЕовациоЕньж технологий изготовления
материалов с заданными потребите.тьскими и технико-экономическими показатеJIями дJIя
обеспечениrI сЕижеЕия затрат на организацию их производства и повышения качества
продукции>>.

Научная информация, представленншI в работе, пошlобно иJIJIюстрирована. Работа
написана хорошим языком, предстЕвJUIет собой грапdотное HayTIHoe исследоваЕие,
производит приlIтноо впечатлеЕие. Обзор литературы, методическая глава и главы, в
которьж представлены результаты оригиЕальЕьж исследоваrrий автора, полностью
соответствуют требовшrиям, предъявJUIемым к каЕдидатским диссертащиям по
специЕtльности 2.6.7 - Технология неоргаЕических веществ. Результаты, поJryченные в
диссертации, существенно доIIоJIняют имеющиеся в литературе знtl}lия об особенностях
технологий монокристаJIлов ниобата лития и его дефектной структуры, а также об
оптическИх IIроцесСtlх, IIроиСходящиХ в кристаЛле прИ воздействИи на него лазерЕым
изJIучением. Некоторые резуJIьтаты диссертационной работы использоваIIы в лаборатории
материапов электронной техники ИХТРэмС кнц рАН при отработке промышленЕьIх



текIологий вырапшвания высокосовершенIIых монокристtIллов ниобата лития с заданными
физическими характеристикап{и.

По результатап{ выполненных исследований Р.А. Титовым в соавторстве поJIучен
патент и опубrпrковаIIо 2З статъи. Из них 16 статей - в журналах, рекомендованньrх Вдк РФ
для публикации исследований на соискаЕие ученой степени кандидата или доктора Еауь и в
журналЕж, индексируемьD( в базах данЕьIх Web of Science и Scopus. За успехи в учебной и
научной деятельности Р.А. Титов по итогtlп{ 20l5l20lб года стЕlл лауреатом премии
ryбернатора Мурманской области. в 2019 году Титову Р.А. была назначена Стипендия
ПравитеrЬства РоссИйскоЙ Федерации на 201920 учебньй гоД. Цишl Еаучньrх работ Р.А.
Титова кНовьтй способ повышениrI стехиомотрии Еелинейно-оrrгического кристЕrлла ниобата
лития), цредставленньй Еа конкурс научЕьж работ молодьrх уrёньтх ФиЦ кнц рдН в 2020
году, н€граждён дипломом 2-ой степеIIи в номиЕации <<Технические науки>>. В 2022 году
Титов Р.А. стал лауреатом <Специальной стипендии ГуберЕатора Мурманской области
представитоJIям молодежи>> на 202З год. Во время обучения в аспиранryре Р.Д. Титов был
исгIолнителем в двух lpzшTax РФФИ: Nь 19-33-90025 кАспиранты> и Ns 18-03-00231.

Считаю, что диссертационншI работа <Технологические и структурIIые факторы
формироваrrия физических характеристик неJIинейно-огrтических монокристаллов ниобата
лития, легированных Iц,IЕком и бором> вьшолнена на высоком научном уровне, является
законtlонным научЕым исследованием, соответствует требованиям п.9 <<Положения о
присуждеЕии ученьD( степеней> (Постановление Правительства РФ от 24.09.2013 }lb 842 ь
ред. 26.09.2022 Ns 1690) и соотвотствует пасIrорту споциальЕости 2.6.7 - кТехнология
шеоргаIIиtlеских веществ), а Р.А. Титов засJryживает IIрисуждеIIиJI ему уrеной степени
кЕtндидата техниtlеских наук.

научный руководитель, главный научньй сотрудник лаборатории материалов
электронной техцики Инстиryта химии и технологии редких элементов и минерального
сырьЯ им. и. в. Тананаева обособленного подразделения федера,тlьного
государственного бюджетного учрех(ДеЕиrl IIауки Федерального исследовательского
цецтра <Кольский научный центр Российской академии Еаук) (ихтрэмс кнц рдн),
докторфизико-математическихнаук,профессор Сидоровниколайвасильевич

а3, !,2.2 озZ<. йе.-ч,".*->
|84209, г. Апатиты, Мурманская область, Академгородок 26А,ихтрэмс кнц рдн.
Тел.(8 1 55 5) 7 9 Т9 4. E-mail: n.sidorov@ksc.ru

Подпись доктора физико-математических Еаук профессора Сидорова Николая
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