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Справка Ns186-05/09 об обучении и сдачо каЕдидатских экзаN{енов вылана

l2.II.202I г,

НаучныЙ руководитель Сидоров Николай Васильевич, докгор физшсо-

математшlеских науц профессор, главный научный сотрудник с исполнением обязанностей

заведующего сектором колебательной спекц)оскопии и cTpyKTypHbD( исследований

лаборатории материаJIов электронной техники trIrrcпrryTa химии и технологии реlких
элемеIIюв и минФаJъного сьцья им. и.в. Тшланаева - обособленною под)азделения
(Dедераlьною юсудартвоIIною бюдкетного уФещдения науки Федера.тьною

исследоваТеJIьскоЮ цеIпра кКошскlдi наупъшi цеrrгР Россlйской tкадемии Haylo) (I,D(трэмС

КЩ РАН), зЕюJIужешIыII хпдшс РФ.

По rюгаlrл бсуяqдеrп,rя пршшю следrющее закJIючение:

1. Оцеrпсавьшолненпясопскатепемработы

,щиссергаlшонное исследовtlfiие Тrюва р.А. ктехнологические и структурные

факторы формирования физических характеристик нелинейно-оптических

монокристаJIлов ниобата лития, легироваIIньD( циЕком и бором) явJIяется завершенной

научно-квалификаrдионной работой, в которой содержится решение научной проблемы

повышения композиционной однородности и оптической стойкости к повреждению

лазерным изJryчением нелинейно-оптического монокристалла ниобата лития - вn1кного

функционаJьного материала современной электронной техники. В диссертации в

кристаллах ниобата лития, легировtlЕньIх цинком, впервые обнаружены новые

слабовыраженные концентрационные пором и определены концентрациоЕные участки,
обеспечиВЕlющие получение максимЕtJьно композиционно и оптически однородъж
кристаллов, обладающих низким эффектом фоторефракции. В работе также содержится

решение научной проблемы поJIучения номиIIЕlльно чистьIх бrпrзких к стехиомец)ическим

кристЕUIлов ниобата лития из борсодердацей шихты конгруэнтного состава. Номинаrrьно

чистые кристЕrлJIы LiNЬоз:В, поJryченные по разным технологиям легироваЕия катионаI\,lи

бора по сравнению с кристаIIпаNли конгруэнтного состава обладают повышенным

упорядочением cTpyKTypHbIx единиц катионной подрешётки, а по сравнению с

кристаллЕlп{и стехиометрического состава горЕlздо более низким эффектом

фоторефракции и гора}до более высокой композиционной и оптической однородностью.

решение представлеЕньIх фундаrrлентапьньгх научных задач имеет важное практическое

значение дIя технологий поJIучония высокосовершонньrх структурно однородньrх

кристаJIлов LiNЬОз.

Актуальность темы диссертации закJIючается В том, что, несмотря на

использование монокристаJIлов LiNЬоз в промышленности уже более 60 лет, до сих пор



существуют серьёзные и ЕерешеЕные фундtlплентальные и технологические проблемы
поJrучения стехиометриtrеских и сильно легироваIIных монокристаJIлов LiNЬоз высокой
композиционной однородности, требуюпце детального изучения особенностей состояния
их дефектной структуры в тесной взаимосвязи с особенностями технологий подготовки
прекурсоров, синтеза пIихты и выраттIивания монокристаJIлов. В частности, по технологии
HTTSSG невозможно поJryчать крупногабаритные кристшIлы. Большим недостатком

легирования кристаJIлов метаJIJIическими катиоIItlN{и явJIяется н€lлиIIие концентрационньD(

порогоВ и областей различной композицИопной однородIОсти. Кроме того, существенное

снижение эффекта фоторефракции достигается лишь при высоких (несколько масс. Ой)

коЕцентрациях легирующих кнефоторефрактивньrх> металлических катионов, близких к
пороговым значеЕиям и выше их. Указанные особеннооти легировulния приводят к
сильному возрастанию композиционной неоднородIости, к нЕIJIичию механических

напряжений в кристаJIле, к существеIIному снижению оптического качества кристалла

LiNЬоз, особенно вбшлзи концентрационньD( порогов. В связи с этим tжтуальным явJIяется

выявление концентрационЕьIх областей максимulльного композиционного и структурЕого

упорядочения легированньIх монокрист€ULпов, а ftlкже поиск :}льтернативIIьIх путей
создания номинапьно чистьIх высокосоВершенньIх монокристаJшов высокой
композиционной одIороднОсти с мtжсимЕIльно низкими эффекгом фоторефракции и
коэрцитивным полем.

ОДНИМ ИЗ ТЕtКИХ ttЛьтернативньD( rryтей явJIяется совершенно новый подход к
поJryчению номинtlльно tIиcTbIx высокосоВершенньD( монокрисТаJIлоВ LiNЬоз для
приложений В оптике, закJIючающийся В использовtlнии В техIIологии шихты и
монокристаллов оксидов химически €ктивньD( IIеметаJIлических элемеЕтов (в частности,

вzоз), предложенньй и разрабатьшаемьй в лаборатории материалов электронной техники
ИХТРЭМС КНЦ РАН.

2. Личное участие соискателя в полученпи результатов, изложенных в

дпссертации

ИсследоваrrиЯ выполнены автором в тесном й чжтивном сотрудничестве с
сотрудникаlrlи лаборатории материалов электронной техники ИХТРэмС КНЦ РДН и
опубликовtlны В соавторстве с ними. Большинство резуJIьтатов поJryчены саN{им автором

или при его непосредственном и активном участии. Автор принимап участие в пост€lновке

эксперимеIIтов, В поJгrIении экспериментЕlJIьных данньIх, в tllltlлизе и обсуждении

результатов исследований, в корректировке пост€вленньIх задач и путей их решения.
обработка и интерпретация спекц)ов крс и Ик-спектров поглощения выполнена
совместIIо с нагшым руководителем. Проведение эксперимеЕтов по ФИРС, лазерной



коЕоскопии, оптической спектроскопии, рентгеноструктурЕому анализу, обсуждение,

обработка и представлеЕие поJIучеЕньD( резуJIьтатов выполнено в тесном сотрудни.Iестве с

Еаучным руководителем и сотрудникЕll\dи лаборатории материЕллов электронной техники

ихтрэмС кнЦ рАн. СаlrлостоятеJьно выполнен расчёт изобарно-изотермического

потенциЕlла образования боратов регл€lNdентируемьD( катионЕьIх примесей в расплаве
конгруэнтногО состава. МодельнЫе расчёты особенностей локttлизации следовьIх

количеств катиоIIов В3* в структуре кристIIJIлов ниобата лития и их влияЕие на состояние

дефектной структуры кристаJIла выполнеЕы автором сulп,lостоятельIlо и впервые.

3. Степеньдостоверностирезультатовпроведенныхисспедовапий

.Щостоверность представленньD( в диссертации резуJIьтатов обусловлена

использованием запатентованньD(, а также оrryбликованньIх в ведущих отечественньIх и

зарубежньГХ НауЕIных журналах технологий синтеза шихты и монокристаJIлов ниобата

лития, разработанЕьIх в лаборатории материалов электронной техники ихтрэмс кнц
рАн. Высокая надёжность поJIученньж данньIх и их непротивореtмвость резуJIьтатап{

аналогичных исследований других ElBTopoB, опубликовЕlIIньf,х в литературе, обусловлена

применеIIием аттостованного современного оборудования: установки дJIя выращиваIIия

монокристtLJIлоВ кКристаrrл-2>, печи сопротивJIения кЛантан> для отжига и
монодомеЕизации выраrценньD( кристаJIлов, спектрометра Т64000 фирмы Horiba Jobin-
Yvon, снабжённого конфока.гrьнььл микроскопом, дJIя регистрации спектров крс,
спектрометра IFS 66 v/s фирмы Вrйеr для регистрации спекц)ов ИК-поглощения,

дифрактометра дрон-б для регистрации рентгеногрttп{м кристЕtллов, оригинальных

установок дJIя регистрации коноскопичоских картин и картин Фирс, спектрофотометров

сФ,256 увИ и СаrУ 2300 для регистрации спектров оптического поглощения,

высокоточньж програL,lмы обработки эксперимеЕтальньD( дtшньIх - LabSpec 5.5, Воmеm

Grams V.2.03, Origin 8.1.

результаты исследований, приведённые в диссертационной работе, были
предст€влеЕы на научньIх конференциях различного уровня и направлений: <Научно-

практические проблемы в области химии и химических технологий> (Дпатиты, 2015,

2016, 2017,2018, 20|9, 2020, 202l); ХV-я конференция по фундаментаJIьЕым проблема:rл

опто- и микроэлектроники (Хабаровск, 2016); Intemational Conference on <Physics and

Mechanics of New Materials and Their Applications> (Индонезпя,20Т6; Южная Корея, 2018;

BbeTHalr{, 2019; Япония, 202t); хх-ыЙ Менделеевский съезд по общей и прикл4дной

химии (Екатеринбург, 201б); Российская конференция кКомбинационное рассеяние - 90

лет исследований>> (Новосибирск, 2018); ХV-я Российская конференция молодьгх научньж

сотрудниКов и аспИрЕlнтоВ <<Физико-Химия и технология Ееоргtlнических материtIлов))



(Москва, 20 l 8); МеждународЕая научно-практическая конференция кХимия и химическая

технология в XXI веке) (Томск, 2019, 202l); Fifth Asian School-Conference on Physics and

Technology of Nanostructured Materials (Владивосток, 2020); МеждrнароднЕrя конференция

по фотонике и информационной оптике (Москва, 2020,2021,2022); ХХII-я Всероссийская

конференция по физике сегнетоэлектриков (Екатеринбург, 202 1 ).

4. Новизна п практичоская значимость резуJIьтатов проведеЕных

исcIIедований

Наl"шая новизна исслодования закJIюtиется в поJIучении след/юпщ)( рсзуJътатов:

1. Подтверждено, что с повышеЕием концентрации цинка в кристzrлле LiNЬоз

уменьшается концентрация структурньтх дефектов Nbli (гlryбоких ловушек электронов,

oTBeTcTBeHHbIx за эффект фоторефракции). При этом кристtlJIлы LiNЬоз:Zп(3.95 и 4.54

мол. о/о ZпО в кристаJIпе), поrryченные по технологии прямого легирования расплalва и по

технологии вьцащивания кристаJIлов из одного тигJIя, отличаются практически полным

отсутствием дефектов Nbli.

2. Дя кристаплов LiNЬоз:Zп установлена концентрационнаrI область

мuжсимЕtлЬной компОзиционной однороднОсти И упорядочения cTpyкrypнblx единиц (0.07-

1.1 9 мол. Yо ZпО в кристаJIпе), в которой порядок расположения катионов вдоль полярной

оси промежуточный межд/ порядком в стехиометрическом и коIIгруэЕтном кристаплах.

з. Впервые установлено, что количество изломов в концентрационном поведении

ШИРИН HeKoTopbD( линиЙ споктров КРС (пять изломов при 1.39, З.4З, З.95,5.19II и 5.19III

мол. 7о ZпО в кристапле) существенно превышает количество порогов (два порога при

З.95 И 5.19II МОЛ. О/о ZnO ь кристалле), известньIх из JIитературIIьD( дtlнньD(. Этот факт
свидетельствует о наличии в кристаллЕlх LiNЬоз:Zп, KtlK минимум, ещё трёх

слабовыраженньIх порогов при 1.39, З.4З п5.19ttt мол. о/о ZnO в кристЕrлле.

4. Впервые исследовЕlны особенности дефектной структуры и физических
характеристик серии монокрисТilJшоВ LiNЬоз:В. Показано, что вне зависимости от
технологии введения катионов бора в шихту конгруэнтного cocTilвa (с использованием

прямого твёрлофазного легирования (Вzоз, НзВОз) иJIи методом гомогенного легирования

(НзВОз)) неметаJIпический элемент бор входит в структуру кристаJIла только в следовьIх

количестваr (- 4.10-а мол. %).

5. Впервые установлено, что катионы бора В3* в следовьIх количествах (- 4.10-4

МОЛ. %) ВСТРаиВаются в тетраэд)ические пустоты струIстуры кристttллов LiNЬОз,

локализуясь в составе группы [воз]з- в гранях тетраэдрических пустот, граничащих с

вакантными или литиевыми кислородЕыми октаэДРаrrли О6, либо в кислородной плоскости

Оз, общей дJIя смежньD( октttэдров. Это приводит к заN{етному изменению дJIин связей <о-



о> и <Ме-о> кислородно-октzrэдрических кJIасторов Меоо (Ме - Li, Nb), искЕDкеЕию

кислородНого каркаса кристаJIла, увелИчениЮ величинЫ R:[Lil/гNЬ] и К ПОвьпrтению

упорядочения cTpyкTyprlbIx единиц катионной подрешётки кристаJIпов. Указаrrные

особенности локtlJIизtuIии катионов бора изменяют поJIяризуемость кислородIIо-

октtlэд)иtlеских кJIастероВ МеО6, определяющих нелинейно-оптические свойства
кристалла. Кроме того, следовые количества катионов бора привносят избыточный
положительный заряд в структуру кристаллов LiNЬоз:В, тем сап{ым обеспечивая

дополнительное снижеЕие коЕцентрации дефектов Nbli, явJIяющихся гlryбокими

ловушкаN,rи электроЕов, отtsетственIIыми за эффект фоторефракции.

6. Установлено, что монокристаllл LiNЬОз:В(1.24 мол. О/о ВzОз в шихте), близкий по
составу к стехиометриtIескому кристапIry, по.тryченньй по технологии прямого

твёрлофазного легироваIIия шихты конгруэнтного состава борной кислотой, наиболее

композиционно и структурно однороден и обладает более высоким оптическим качеством

по сравнению с кристаллаI\,lи LiNЬОз:В(0.55, 0.69 и 0.8з мол. % Вzоз в шихте),

поJryченными по техЕологии прямого твёрдофазЕого легирования шихты конгруэнтного

состава оксидом бора. Впервые rrоказано, что кристчlллы LiNЬОз:В(0.55, 0.69, 0.83 уа 1.24

мол. о/о Вzоз в шихте) отличаются более низким эффектом фоторефракции, по сравнению

со стехиометрическим кристаJIлом, выратIIенIIым традиционным способом из расплава в

58.6 мол. % Lizo (LiNЬОЗ.r"*), и более близким к таковомУ Дя конгруэIrтного кристЕlлла

LiNЬоз*оо.

7. На оснОве данньЖ полнопрофилыIого реIIтгеIIоструктурIIого анализа кристЕIJIпов

LiNЬОз:В(0.02 п 0.547 мол. о% Вzоз в шихте), поJryченньIх по технологиям гомогенного
легирования прекурсора NbzOs:B и прямого твёрдофазного легирования шихты
концруэнтного состава борной кислотой, устtlIIовлеЕо, что технология гомогенного
легированиЯ позвоJIяеТ поJryтIитЬ номинtlльнО чистые кристаллы ниобата лития,
обладаrощие структурой более совершенной и более близкой к структуре кристЕrлла

стехиометрического состава LiNЬОз.rt*(5.5 мол. % К2О), поJryчеЕного по технологии
HTTSSG, чем техIIология прямого твёрдофазного легировчlния борной кислотой.

Прастическая значимостъ исследования BbIpФKeIIa в:

1. Предложении приЕципиально нового способа легироваIrия монокристаJIлов

LiNЬоз путём внед)ения следовьD( количеств (- +,to-o мол. %) неметЕшлического элемента

бора в тетраэдриtIеские О+ пустоты кристалла. ,Що этого легирование монокристаллов
LiNЬоз осуществJIяли только путём внед)ения катионов мепLллов в октЕlэд)ические Оо

пустоты кристаJIла. Способ позвоJIяет поJIучать номиЕальЕо чистые монокристаJIлы

LiNЬоз:В, облqдающие следующими преимуществаI\,lи по сравнению с номиIIальЕо



IIистыми и сиJIьнолегироваIIными монокристаJIлЕl}ли: высокой композиционной

однородностью; упорядочением cTpyKTypHbD( едиЕиц, близким к упорядочению в
кристапле стехиометрического состава; низким эффектом фоторефракции, б.тпrзким к
эффекry в коIrгруэнтном кристалле; Еизким коэрцитивным полем. На способ легирования

подана заявка на патент;

2. Сравrпrгелшrом исследовании с применением комплекса взаимодополняющих

методов исследоваIIия структуры и свойств вещества особенностей дефектной струкryры
и физических характеристик номинально чистых моЕокристаллов LiNЬоз:В, по.гryченЕьIх

по рaзным технологиям: кристаплов LiNЬОз:В(0.55, 0.69 и 0.83 мол. Yо Вzоз в шихте),

поJIученЕьIх по технологии црямого твёрдофазного легирования шIихты конгруэнтного

состава оксидом бора; кристаJIпов LiNЬОз:В(0.547 и 1.24 мол. % Вzоз в шихте),

поJryченных по техIIологии прямого твёрдофазного легирования пIихты конгруэЕтного

состава борпой кислотой; кристалла LiNЬОз:В(0.02 мол. о/оВzоз в шихте), поJryченного по
технологии гомогенного легирования с исIIоJIьзовtlнием прекурсора NbzOs:B;

3. Установлении, что технология использокlния химически активного флюса ВzОз

дIя поJryчения близких по составу к стехиометрическим композиционно однородньж
номиЕttльIIо чистьIх кристаJIпов LiNЬоз:В, среди Других технологий, является наиболее

оптимаJIьной с то,пси зрения временньж и материаJьных затрат для поJIучения оптически
совершенньIх композиционЕо однородньж крупногабаритньIх номинапьIIо чистьIх

монокристаллов ниобата лития дJIя нелинейной, лазерной и интецраJIьной оптики.

5. Щепнось науIпiьш работ соискатепя

Научные работы соискатеJIя, опубликованныо в журнапах рекомоЕдованньтх ВДК
РФ, и в прочих изданиях, отражают основное содержtlние и результаты диссертационного
исследоваIIия.

Результаты вьшолненного автором наrшого исследования позвоJIяют закJIючить,

что в кристЕlJIлах LiNЬоз:Zп впервые обнаружены три слабовьтракенньD( коIщентрац{онньD(

порога гrри 1.39, З.4З п 5.19Ш мол. о/о Zпо вкристаJше. Наrплеtыrшм угловым расцределением
интенсивности рtюсеянного изJIучения В рдry IФистаJIпоВ LiNЬоз:Zп, поJцленIIьD( по
технолоrии прямого легIФования расIIлава облqдаег IФистаJIл LiNЬоз:Zп(2.01 мол. Yо Zпо ь
криста.шrrе) вIIе зависИмостИ от дIинЫ воJIнЫ возбуяqдшОщею изJtУчФия. На1..цlо обоснован и

решшlзовzшr новьй под(од к поJIучению номинаJьно tIистъD( кристаJIпов LiNЬОз:В, по состЕвУ

б-тпrзкю< к стехиоМетрlшIеским, с испоJIьзованием текrологrй щ)ямого твёрлофазною и
гомогенною легироВаrrия. Впервые покtlз€lно, что катионы бора в>rодяг в структуру кристаJIла в

сJIедовьD( коJIиЕIествФ( (4.104 мол. о% ВzОз) и всIраиваются в вакаЕтIIые теграэдриtIеские

гIустоты Фруктуры кристаJIпа в составе грУIшы [Воз]3-, локаJIизуясь в одrой из трёх позшцпi: в



гршл( BaKaIITHЬD( теграэд)иЧескI.D( пустOт, грдil{чаIIцD( с вtкаЕтными иJIи JIитиевыми

оIOаэд)ЕlI\,rи Оо, rп,rбо в кислородIой ппоскости Оз, общей дJIя смежньD( тегрttэдров. Эю
гIриводrг к сншкению в кристаJшЕlх LiNЬоз:В KoшIeIITpaIщ}r дефекюв Nbll и V1;, кшс шmцм,
на коJIиЕIество кЕ}тионов Вз* G 4,104 мол. О%), перешедIIID( в структуру IФистаJша. При rюм
следовые KoJIиtIecTBa катионов бора заrrлегно изменrIют дIины связей <о-о> и <Ме-о), искакtlя

тем сапdым аrшоlпtьй каркас струIсгуры IФистаJIпа и изменяя полцризуемосгь кислородIо-

окгtDд)иtIескLD( кJIастеров Меос и споIIтаIilIую rrолцризшцпо, оцредепfrоrrцD( нелшrеftrо-

огпиtIеские и сепIеюэлекгрические свойства IФистаJша. Криста.тlлы LiNЬоз:В(0.55-1.24 мол. о%

ВzОз), поJIученные по технологии прямого твёрлофtr}ною леп{ровtlния шIIDrгы конгруэнтIIою

cocftlBa облацшот пониженной коrщекграlцаей сгрукгурньпr дефекюв Nbli, по сравнению с

коЕгруэнтным црисltliшом, а по упорядочеЕию сгрукryрньD( едrншI катиоrпrой подрешётки

гrрибrпrжаются к стехиомегрическому IФистаJIJIу. Пршrленеrше метода прямою твёрдофазного

лемрокlния борной lсrслоюй (}ЪВОз) в большей степени повышает сопротивJIение к

поврешдению лазерным излучеIil{ем цристЕIiшов LiNЬоз:В, по срвнению с лег}ц)ованием

оксI4дом бора @zОз). Ширrшазапрещеr*rой зоны кристаJIлов LiNЬОз:В(0.55 и 0.83 мол. YоВzоз

в llпгхте) соOтветсгВует значению шIфины заrrрещеr*rой зоны дя кристЕlJIла LiNЬоз"rо.

СОгласно дtlнным по.тшотrрофиJьного реIfiтеносгрукryрного аIIЕuIиза кристаJшов LiNbФ:B(0.02

п0.547 мол. 0/о Вzоз в uпоrте), установJIено, чю кристаJIл LiNЬОз:В(0.02 мол. YоВzозв шптхте),

по.тrучеr*rьЙ пО технологиИ гомогенноЮ легIфования преIryрора Nb2O5:B, обладает

струкгурой более совершенной и более блплзкой к Фрукryре кристаJша стехиомстриtIеского

состава LiNbФr-.(5.5 мас. Уо К2О), поJIученЕого по технологии HTTSSG, чем IФист€lJш

LiNbФ:B(0.547 мол. Yо Вzоз в пппrге), получешъй по технологии прямого твёрдофазною

леп{рования борной rслслоюй.

б. Специальпостьrкоторойсоответствуетдпссертация

,ЩиссертаЦионIIаЯ работа соответствует пуIIкту Лb 2 формулы специа.llьности 2.6.7

(<Технология Ееорг€шических веществ>) - <Технологические процессы (химические,

физические и механические) измеЕения состава, состояния, свойств, формы сщрья,

материала в производстве неоргtlнических продуктов>, Iryнкту Ns 1 области исследований

- кхимические и физико-химические основы технологических процессов: химический

состаВ и свойстВа вощестВ, термодинап{ика и кинетика химических и межфазньrх

провратцений>, пункту J\Ъ б области исследований - кСвойства сырья и материЕtлов,

закономерности технологических процессов для разработки, технологических расчетов,
проектирования и управления химико-технологическими процессаN{и и производствtll\,Iи>.

7. Полнота изложенпя материаJIов диссертацип в работахо
оrryбликоваЕных сопскатеJIем



Резулътаты иссJIедов.lний огryб.тппtовtlны в работах U-2зJ. В издаrпал<,IшдексцруемьD( в

базаХ данньD( Web of Science и Scopus, опублпсоваrш рботы [1-6, 8-16]. В издаrп,rяq

рекомеtцОванIIьпr ВАК щя rryбrппсаlцша ocHoBHbD( резуJБтtхюв кшIд,Iдатских и докюрских

д,lссергаlщй, оrryб.тппсованы работы [1, 3-16]. Много.плслеrпше тезисы доюIадов и маrcриаJш

конфереlпЦш1 в tмслО перечислеНньпt работ не вкJIючены. Подана заявка на избретеrп,rе [24].
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