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ниобата литпя, легированных цпнком и бором), представленную к защите
на сопскаппе ученой степеrrп кандидата технических наук

по специаJIьности 2.6.7 - Технологпя неорганпческпх веществ

р.д. Титов в 2017 гоДу оконtIил дпатитский филиап кМурманского
государственного техниtIеского уЕиверситетtD) по направлению подготовки 04.04.01
кХимия>. Бакалаврскую рабоry (2015 г.) и магистерскую диссертацию (2017 г.) выполнял
в лаборатории материЕIлов электронной техники Инстиryта химии и технологии редких
элементов и минерального сырья Кольского научного центра рдн (ихтрэмс кнц
рАн). Обе работы, ktlk и даннirя диссертационнчш работа, посвящены технологиям и
физическим свойствЕtп{ шелинейно-оптического монокристалла ниобата лития (LiNЬОз)
разного состава - одного из важнейших современньIх функционЕlльньIх материапов
электронЕой техники. С октября 2017 г. по сентябрь 202l г. вкJIюtIительно Титов Р.д.
обучался в аспирантуре цри Фиц кнц рАн по Еаправлению подготовки 18.06.01
<<Химическая технологияD, профиль _ 05.17.01 кТехнология неорганических веществ) и
одновременно работал в должности инжеIIера-исследователя (0.5 ставки) в лаборатории
материЕrлов электронной техники ИХТРЭмс кнЦ рдн. С марта 2022 г. и по настоящее
время Р.А. Титов работает в лаборатории материtLлов электронной техники ИхТРЭМС
кнц рАН в должIIости и.о. младшего научЕого сотрудника.

во время обучения в аспирантуре и работы в лаборатории материЕл"лов электронпой
техЕикИ р.А. ТитоВ проявиЛ себЯ инициативным и добросовестным сотрудником,
постояннО совершеЕСтвующиМ своЙ научныЙ теоретический п экспериментаrrьньй
уровень. В настоящее BpeMrI р.А. Титов явJIяется высококв{ллифицированньпл
исследователем, способньшrл грап{отно решать науцIые задачи разJIичного уровня,
обрабатывать результаты экспериментов, вьшолнять сложЕые модельные расчеты,
формулировать обобщения и наrшые выводы из поJrученньгх результатов. Его отличаот
тщательнОсть В цроведенИи исследОваний, хорошая оргtlнизов€lнность, умение работать
сап{остоятельно, умеЕие плЕlIIировать свою работу, целеустремленЕость и настойчивость в
достиженИя поставленных целей, хорошшI коммуникабельность и умение эффективно
работать в научноМ коJшектиВе. В тесном и плодотворном наушIом сотрудничестве с
сотрудникаlr,rи лаборатории материЕrлов электронной техники ИХТРэмс кнц рдн р.д.
Титов при выпоJIнении диссертации вьшолнил большой объём экспериментальIIьD(
исследований методаrrли рентгеноструктурного анализа, спектроскопии комбинационного
рассеяния света Ик-спектроскопии поглощения, фотоиндуцировtlнного рассеяние света,
лазерноЙ коноскопИи и оптиЧеской спектроскопии особенностей дефектной структуры
серии монокристЕlJIлов LiNЬоз, поJryченньrх по разным технологиям легирования цинком
п бором. Им также были выполЕеIIы модеJъные расчеты особенrrостей локаJIизшцц,I
ФIедовьD( коJIичеств катионов бора в струкгуре кристаJIла ниобата JIития и расчёт изобарно-
изотермического потенциала.



Решение tжтуаJьIIьrх технологических задач, поставленньIх в диссертации Р.д.
Титова, невозможно без проведеЕия фундаlrлентальIIьD( комплексньD( материtLповедческих,
физических й химических экспериментzuIьньIх и теоретических исследований,
направленЕьIх Еа выrIвлеIIие закономерностей формирования особенностей дефектной
структуры и сц)оения монокристtlллов LiNЬоз, опредеJUIющих его пр€lктически зЕа!Iимые
характеристики, в зависимости от состава и технологий полryчения. В работе подробно
затроЕуты актуЕtльные вопросы физической химии, оптики, физики конденсированного
состояЕия, физического материЕtловедения, необходимые для разработки технологий
монокрисТtlJIлоВ LiNЬоз с заданныМи свойствами. Важньпrл достоинством работы явJIяется
эффективное испоJьзование автором для поJryчения необходимой информации комплекса
взаимодополняющих физических методов исследования особенностей структуры и
свойств вещества позвоJIяющих определить состояние дефектности и композиционной
однородrости кристЕUUIов, поJrученньIх по разным технологиям. При этом одной из
ocHoBHbD( задач диссертации было обеспечение технологий монокристЕIплов LiNЬоз,
разрабатываемьIх в ихтрэмс кнц рАн, эффективными физическими методtlд{и
исследований, чувствительными к тонким изменениям состояЕия дефектной струкryры и
композиционной однородности моIIокристаллов, влияющих на эффект фоторефракции
(optical damage), искtDкающий волновой фронт проходящего через кристапл лЕверного
изJrучения и существенно снижtlющего стойкость кристаjIла к повреждонию лазерным
изJryчением.

Повьтшение стойкости кристttJIла LiNЬОз к повреждению лЕ}зерным изJrучением
достигается, как правило, легированием метаJIлическими кнефоторефрактивньпrли>
элеМентаI\,lп (Zп, Mg, Gd и др.). При этом процессы в области пороговьIх концентраций
характеризуются наиболее сильными изменениями структурировaнности расплава,
механизмап{и вхождения основньгх и легирующих катионов в структуру кристалла LiNЬоз
и наиболее сиJьным изменением состояния его дефектности. По этой причине в€Dкны
исследов€lния, направлеIIные на выявление наибопее благоприятньrх концентрационньгх
диапазоIIов легирующей добавки, в которьж структура кристалла наиболее
композиционЕо однородна. Такие исследовtlния в диссертации Р.д. Титова выполнены
дJUI крисТtlJLпов, легироваНЕьIх цинкОм. Вторьпл важным направлениом диссертационной
работы, irьшолненньшrл впервые, было исследование кристЕlJlлов, легироваIIньD(
неметалJIическим элементом бором. Легирование кристаJIлов LiNbOз Ееметtlллапdи, в
частности бором, ранее не проводилось. В диссертации экспериментально и модельными
расчетапли покtLз€uIо, что механизм легиров€lния ниобата лития катионап{и бора должен
кардинаJьно отJIичаться от традиционного легирования метаJIпап{и из-за крайне высокой
химической активности борпроизвод}Iых в расплЕlве концруэнтного состава и мапого
ионIIого радиуса бора, не позвоJIяющего ему вЕед)иться в кислородные октЕIэдры
структуры кристt}JIла с образованием стабильньIх химиЕIеских связей.

,Щиссертационная работа Р.А. Титова выполнеIIа в области технологий (вкшочая
физико-химические основы технологий) монокристЕlJIла ниобата лития. Работа состоит из
введеЕия, 4-х глав, ocHoBHbIx выводов, списка сокрацений, списка цитируемой
литературы и 4-х приложений. Первая глава - литераryрньй обзор. Вторая глава
посвящена описанию особенностей приготовлеЕия объектов дJIя исследований и методов
исследований состояния дефектности и физических харtжтеристик монокристаллов. В



главах З и 4 предстtвлены п пошlобно обсуждаются результаты оригинальньгх
исследований автора. В практическом плане диссертация Еаправлена на решение
актуальныХ задаЧ большоЙ практической значимости разработке технологий
номинаJIьно чистьIх и легироВанньrх монокристЕlллов LiNЬоз высокой композиционной
однородности, обладающих высокой стойкостью к оптическому повреждеЕию.

Актуальность работы. В настоящее время оптически совершенные монокристtlллы
LiNЬоз востребованы дIя создания функциональньIх элементов иЕгегральной оптики:
модуJIяторов, переключателей, оптических затворов, преобразователей лазерЕого и
широкополосного излучеrrий и др. fuя создания функционапьньIх нелинейно-оптических
элементоВ с качественно новыми физическими характеристикtlп{и акту€rльны разработки
технологий высокосовершенньж оптически и композиционно однородъIх
монокристЕlJIпоВ ниобата лития с предельно низкими эффектом фоторефракции п
коэрцитивным полем. При этом актуапьным явJIяется выявление концентрационньIх
областей максимЕlпьного композиционного упорядочения легировtlЕньIх монокристаллов
LiNЬоз и поJryчение композиционЕо однородньD( номинЕlльно чистьIх крупногабаритIIьж
МОНОКРИСТ€lJIЛОВ, СОСТаВ КОТОРЫХ бЛИЗОК к стехиометрическому, ПринципиальЕо новым,
разрабатываемым в диссертации Р.А. Титова, подходом к поJrучению номинально чистьIх
высокосоВершенньж монокрисТtlJIпоВ LiNЬОз, состаВ которьж близок к
стехиометрическому, явJIяется использование в технологии шихты и монокристаллов
химически активного неметапJIического элемента бора.

Научная новпзна работы.
ДЯ IФистЕIJIлоВ LiNЬоз:ZП впервые обнаружены три HoBьD( слабовьrражешъшr

коIщентраIшонньD( порога при 1.39, З.4З ц 5.19 мол. Yо ZnO в IФиспUIле. Впервые иссJIедоваIIы
ОСОбеlПrОСПЛ ДефеКГНОЙ СтрУктУры и физическLD( харакгерисгик моЕощристЕlJIпов LiNьоз,
легиров€lнньш бором. Показшrо, что вне зЕlвисимости от технологии введения мтионов бора в
IIшD(ту конгруэЕтного cocTЕlBa неметаIIJIи.Iескrй элеменг бор входm в струIсгуру IФистtlJIла
ToJIьKo в сJIедовьD( коJIиIIесткж (- 4,104 мол. %). Впервые ycTttIIoBJIeHo, что катионы бор в
СЛеДОВЬD( КОJIШIеСТВах ВСграившотся в тегрЕlэд)ические тryсюты струкгуры IФистtUIпов LiNьоз,
локulJIизуясь в граня)( тсграэдрических пустот, црtlниtlашц{х с вЕкzlнтными иJIи JIитиевыми
кислородIыми октаэдрапdи, .тп,rбо в кислородIой плоскости, общей дtя смежньD( окгаэдров. Это
цриводrг к замsгIIому изменению дIин связей о-о и Ме-О кислородIо-октюд)ц.Iеских
кпастеров МЮо (Ме - Nb, Li), искФкению кислородIого каркаса кристшIJIа, увеJIиIIению
стехиомсfрии (вештчlшlы R:[Li]/ГI\Ъ]) и к повышению упорядочения струкtурньD( едшшI
катrаоIтrrой подюш*гки кристtlJIпов. Указш*rые особеrrrrости локЕIJIизilцrи катионов бора
изменrIют пол4ризуемосгь кислородIо-октаэд)иtIеских кJIастеров МеОь, оцредеJUIюшцШ
неrппrейlrо-оIпиtlеские свойства кристtUIла. Кроме тою, следовые коJIшIества катионов бора
IIривносят избьrю,цrьй полоrrсrгелшъй зQрдд в струкгуру кристаJIпов LiNbФ:B, тем сЕlI\{ыМ
ОбеСПе'ПrВаЯ ДОПОJIНИТеJЬное снюкеЕ}Iе коIщеmраIцш точецIьD( дефекюв М11, явIyIюIщD(ся
гrryбокшrлrа ловуIпкапdи электронов, ответственными за эффекг фоторефрасцш,l. Впервые
помзано, чю крист€IJIJш LiNЬОз:В(0.55, 0.69, 0.8З и 1.24 мол. YоВzоз в пппrте) отJIичаются
бОЛее НИЗКИМ ффеКЮМ фотореrфрашцпа, по срztвнению кристаJIлом LiNьозсrЕ*, и более бrизкlаIrл
к таковому дя цристаJIпа LiNЬоЗ*о,*. ПРи эюм монокристаJш LiNЬОз:В(1.24 мол. Yо ВzОз в
пшпrге), бrпrзкlй по cocTtвy к стехиомегри.Iескому щристаJIIIу, наиболее композшрIонно
одIороден по срtlвIIению с кристаjlпаllм LiNbOз:B(0.55, 0.б9 и 0.83 мол. YоВzОз в пшосте). На



осIIове ддIньD( поJпIопрфиJъного реIпгенострукгурЕого анаJIиза кристаJIпов LiNЬОз:В(0.02 и
0.547 мол. YоВzозв ппгхте), поJIучеIIньD( по технологиям юмогенного лег}IроваIfiIя црепурсора
NbzOs:B и прямогО твёрдофазНого легIфования пII.DOы коIцруэЕтного состава борной кислоюй,
установпено, что техЕолоrиrl гомогенного легIфокlния позвоJIяет поJIуIIить кристЕIIIJIы rпаобата
лу[wIя, облацаопие струкгурй более совершенной и более б.тпазкой к струIсгуре IФистЕriIпа
стехиомегриЕIеского состава LiNboЗcre,,(5.5 мол. УоК2О), поJryченною по техЕологии HTTSSG,
чем техноломя прямою твфдофазною легирования борной кислотой. Перечисленные выше
научные результаты позволили оптимизировать существующие в ихтрэмс кнц рдн
техЕологии синтеза прекурсоров, шихты и монокристаJIлоВ ниобата лития.

Практическая зЕачимость работы
ПредложеЕ принципиальЕо новьй способ легировtlIIия монокристаплов LiNЬоз

путём внед)ения следовьrх количеств (- 4,104 мол. %) неметаJшического элемеЕта бора в
тетрЕtэд)иtlеские О+ пустоты кристалла. ,Що этого легировЕlние монокристЕlплов LiNЬоз
осуществJIялось только путём внедреЕия катионов металлов в октаэдрические пустоты
кристалла. Предложенный способ легирования позвоJIяет поJryчать монокристtlллы
LiNЬоз:В, облqдаrощие следующими преимуществап{и по сравнению с номинапьно
чистыми и сиJIьнолегированными моЕокристаплап{и: высокой композиционной
однородностью; упорядочениоМ структурньж едиЕиц, близким к упорядочению в
кристалле стехиометрического состава; низким эффектом фоторефржции, близким к
эффекry в конгруэIIтном кристЕIлле; Еизким коэрцитивным полем. Впервые выполнены
сравнительные исследования, поJIучеЕньIх по разЕым технологиям, моIIокристЕlллов
LiNЬоз:В разногО состава. Показано, что технОлогиЯ использоВания фшОСа ВzОз для
поJryчения близких по состtlву к стехиометрическим композиционно однородных
кристаллов LiNЬоз:В, среди других тохнологий, является наиболее оптимальной с точки
зрения BpeMeHEbIx и материальЕьIх затрат для поJIучения оптиtIески совершешъIх
композиционЕо однородньrх крупногабаритньж монокристЕtJIлов LiNЬоз. Результаты
работы используются в лаборатории материЕrлов электронной техники ихтрэмс кнц
рАн при отработке технологий монокристЕlплов, а тtжже в качестве учебного материЕrла
при чтении курсов лекций <Технология неорг€lнических веществ) и кФундаirлентальные
научные осIIовы технологии монокристtlJшических и керап{ических материzIлов
элекцоIIЕой техники> в MypMElHcKoM государственном TexHи.IecKoM университете при
подготовКе магистроВ пО специаJIьностИ <Химия> и аспирЕlнтов по специаJьности
<Технология неоргЕшическrх веществ>.

,,щосtповерпосmь поrtученпьIх рвульmлmов
.Щостоверность, высокttя надежность и обоснованность основIIьfх IIаучньж

результатов, предстЕlвлеЕных в диссертации, сомнений Не вьтзывает. она обеспечена
использоваIIием coBpeMeHHbD( методов исследования структуры и состава вещества,
совремеЕного оборудования, надежньгх методик обрабожи результатов исследовшrий
(подробнО описанIIьD( в главе 2 длссергацш,r), а также непротиворечивостьЮ НауЕIным
результатап{ д)угих авторов, зaшатеIlювtlнным ptlнee иlпа огryбrпаковtlнным в веддрrх
отечественньD( И зарубехсъпr HarIHbD( }IсурЕ{lла( ,Щостоверностъ поJIученньD( рзу.тътаюв
подгверщдtlют rryбiшшсацп,r автора д,Iссерilши в ведущих отечественньIх и зарубежньтх
научньж журналах (Перспективные матери€lлы; Журнал технической физики; Журнал
струкryрноЙ химии; ЖурнаЛ приклqдной спектроскопии; оптrrка и спектроскопия;



Физико-хИмические аспекты изучения кJIастеров, наноструктур и Еаноматериiллов;
Сибирский физический журнал; Crystals; Integrated Ferroelectrics; Solid State Phenomena),
входящиХ в перечеНь ВАК и индексируемьш в базах дrшЕьIх Web of Science и Scopus.
РезультатЫ прошшИ подробнуЮ апробацию Еа научньж конференциях разного уровIIя.

Лuчньtй вклаd авmора
Исследовшпая выпоJIнены авюром в тесном и акгивном сотрудfi[честtsе с коJIпективом

лабораторШl мtхтериаЛов элекгрошrой техники IД(rРэмс кIЩ Рдн и отryбrппrовЕlны в
соавюрстве с ними. Боlьпшпrство резу.тътztтоВ поJIучено сап{иМ автором plIM цри ею
непосредстtsеЕном и активном участrш. Авюр принимш учаfiие в постановке эксперименюв, в
поJIучении эксперимеIIтаJшIьD( дalнньDь в анаJIизе и обсущдетппа резуlътttтов исследовшплIi, в
корреlсгtтровке постtlвлешъж задач и путей I.D( решения. Обработса и интерпретшшя спекц)ов
I{PC и ИК-спектров поглощения вьшоJIнена совмесгно с наrшым руководrгеJIем. ПроведеIпае
экспорименюв по фотоlлlдпцтрованнопdу рассеянию света лазерной коноскопии, оrrплческой
спекгроскопии, реЕттенострукгурному анаJIизу, обсущдеrп,rе, обработка и цредстаыIение
поJIученньD( резуJьтаюв дIя rтубппrацй выпоJшено в тесном сотрудйчестве с научным
руководшелем и сотрушIп(аJ\ш,I лабораторша мЕхтериапов элекIронной те:спшса Iл(трэмС
кIщ рАн. f[о.тпrостью саI\iIостоятеJьно вьшоJIнен расчет изобарно-изотерпптческого потешшапа
бразоваШlя боратоВ реглаN{ент4руемьD( катионньD( приплесей в расплtlве конгруэIттного
cocTElBa. МодаIБные расчёты особеrпrостей локulизацшl следовьD( KoJIи.IecTB катионов бора в
шруIсгуре кристiIJIпа rпаобата JIития и I,D( вJIияние на состояние дефелстrrой струкгуры IФистаJIпа
также выпоJIнено Евторм поJIностью саI\,lостоятеJБно и впервые.

сооmвепсmвuе duссерплцuu паспорлtу нttуцllоi спецuаJльносmu

,ЩиссертаЦиоЕIIая работа соответствует пункту J',lb 2 формулы специальности 2.6.7
(кТехнология неоргаЕических веществ>) - кТехнологические процессы (химические,
физические и механические) изменения состава, состояния, свойств, формы сырья,
материала в производстве неорганических продуктов), пункту Ns 1 области исследований
- <Химические и физико-химические основы технологиtIеских процессов: химический
состаВ й свойства веществ, термодинамика и кинетика химических и межфазньгх
преврапIеЕий>, TryHKry Nb б областИ исследований - кСвойства сырья и материалов,
закономерЕости технологических процессов для разработки, технологических расчетов,
проектирОваниЯ и управлеНия химикО-техIIологИческимИ процессЕtпdи и производстваI\{иD.

научная информация, представленная в работе, пошlобно иJIлюстрцрована. Работа
написаIIа хорошим языком, представJIяет собой граI\{отное научное исследование,
производит прияшIое впечатление. Обзор литературы, методитlеск{ш глава и главы, в
которых представлеЕы результаты оригинальЕьж исследований автора, полностью
соответствуют требованиям, предъявJIяемым к кaндидатским диссертациям по
специальНостп 2.6.7 - ТехнолОгия неорГани.IескиХ веществ. РезультатЫ, ПоJц/чеЕные в
диссертации, существенIIо дополняют имеющиеся в литературе знtшIия об особенностях
технологий монокристаJIлов ниобата лития и его дефектной структуры, а также об
оптиtIеских процессах, происходящих в крист€UIле при воздействии на него лЕверным
изJryчением. Некоторыо результаты диссертационной работы испоJьзованы в лаборатории
материалов электронной техники ИХТРЭмс кнЦ РАН при отработке промьшIпенньIх
технологий вцраттIивtlния высокосоВершенньж монокристаллоВ ниобата лития с
задаЕIIыми физическими характеристикЕlI\{и.



По результатаN,l выпоJIIIенЕьIх исследований Р.А. Титовым в соавторстве подана
зilIвка на изобретение и опубликоваtlо 2З статьи. Из них 15 статей - в журнtlлtж,
рекомендованньD( вАк рФ для публикации исследований на соискание ученой степени
кандидата или доктора наук, индексируемьIх в базах дtlнньIх Web of Science и Scopus. За
успехи в учебной и науrной деятеJьIIости Р.А. Титов по итогапл 2015120[6 года стал
лауреатом премии ryбернатора Мурманской области. в 2019 году Титову Р.Д. была
назначена Стипендая Правительства Российской Федерации на 201t9120 учебный год.
Цикл научньIх работ Р.А. Титова кНовый способ повышеЕия стехиометрии нелинейпо-
оптического кристалла ниобата лития), представленный на конкурс ЕаучньIх работ
молодых учёньпс ФиЦ кнц рАн в 2020 году, награждён дипломом 2-ой степени в
номинации ктехнические науки>. Во время обучения в аспиранryре Р.д. Титов был
исполнителем в двух гранта( РФФИ: Ns 19-33-90025 кАспцрtlнтьD и Ns 18-03-00231.

с,п,tтаю, что диссертационная работа <технологические и структурные факторы
формирования физических характеристик нелинейно-оптических монокристtlJIлов
ниобата луIтум, легироваНньж циЕкОм и бороМ)) выполнена на высоком ЕаучЕом уровIIе,
явJIяется законченЕым научным исследованием, соответствует требованиям п.9
<Положения о присуждении ученьж степеней (Постановление Правительства РФ от
24.09.20lЗ м 842 В Ред. 01.10.2018 хь 116s) соответствует паспорту специ€lпыIостп2.6.7 -
Технология Ееоргtlни.Iеских веществ, а Р.А. Титов засJryживает присуждения ему ученой
степени кандидата технических наук.

научный руководитель, главный научный сотрудfiик лаборатории материапов
электронной техники Ипстиryта химии и технологии редких элементов и минерального
сьцьЯ им. и. в. Тананаева обособленного подразделения федеiального
государственного бюджетного учреждения науки ФеДершlьного исследовательского
центра ккольский научный центр Российской академии 

"ауо (ихтрэмс кнц рдн),
доктор физико-математических наук, профессор Сидоров Николай Васильевич

06.04.2022 Иеr#-/"*=Ъ

Т84209, г. Апатиты, Мурманская область, Академгородок 26А,14хтрэмс кнц рдн.
Тел.(8 1 555) 7 9194. E-mail: n.sidorov@ksc.ru

подпись доктора физико-математических наук профессора Сидорова Николая
Васильевича заверяю.

Ученый секретарь
I4)(ТРЭМС КНЦ Рffi

flфrý$,''W
лý'$п$*
l,,1иilv:.:;;Фl 

-

Т.Н. Васильева


