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ОТЗЫВ 

официального оппонента Никифорова Сергея Владимировича  

на диссертацию Шалаева Алексея Александровича 

«Получение и оптические свойства кристаллических и аморфных функциональных 

материалов, легированных редкоземельными и переходными ионами», представленную на 

соискание ученой степени доктора технических наук по специальности 

1.3.8 – Физика конденсированного состояния 

 

Диссертационная работа А.А. Шалаева посвящена развитию методов выращивания 

перспективных кристаллов щелочноземельных галоидов, а также разработке технологий 

получения модифицированного кварцевого стекла для применения в стратегически важных 

областях науки, техники и оборонно-промышленного комплекса. Автор исследует 

взаимосвязь между структурой кристаллов и стекол и их оптическими и физическими 

свойствами. Понимание этих закономерностей важно для выявления возможных путей 

повышения эксплуатационных характеристик функциональных материалов, в частности, 

при их легировании редкоземельными и переходными элементами. 

Актуальность темы диссертационной работы определяется необходимостью 

поиска новых функциональных материалов для стремительно развивающихся значимых 

областей науки и техники, таких как физика высоких энергий, ядерная медицина, 

дозиметрический мониторинг биологических объектов и окружающей среды.  

Результаты данной диссертационной работы будут полезны при разработке 

оптических, композиционных и керамических материалов на основе уникального по своим 

свойствам кварцевого сырья российских месторождений для удовлетворения потребностей 

промышленности и оборонного комплекса в условиях санкционного давления. Тема 

диссертационного исследования соответствует приоритетным задачам, обозначенным в 

«Стратегии научно-технологического развития Российской Федерации». 

Степень обоснованности научных положений, выводов и рекомендаций, 

сформулированных в диссертации 

Научные положения, сформулированные в диссертации А.А. Шалаева, полностью 

обоснованы и подтверждены большим объемом экспериментальных данных, полученных с 

применением современных физико-химических методов, и подкреплены апробацией 

полученных результатов на престижных международных и всероссийских конференциях. 

Выводы работы соответствуют поставленным задачам, а практические рекомендации 

предлагают конкретные способы получения кристаллических и аморфных материалов с 

прогнозируемыми свойствами. 

Достоверность и новизна полученных результатов 
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Достоверность полученных результатов подтверждается комплексным подходом 

исследований с привлечением разнообразных диагностических и аналитических методов с 

использованием современной приборной базы.  

Полученные результаты и выводы основаны на фактических данных, 

опубликованных в рецензируемых изданиях, изложены в отчетах по различным научным 

проектом (Государственное задание Минобрнауки, гранты РФФИ и РНФ).  

Научная новизна результатов диссертационной работы состоит в следующем: 

1) Методом Штебера выращены объёмные кристаллы BaFBr:Eu2+ и установлено, что 

при легировании этих кристаллов примесями щелочных металлов происходит улучшение 

их люминесцентных свойств. 

2) Методами Бриджмена и Чохральского выращены кристаллы BaBrI, BaClI и SrBrI с 

малой концентрацией ионов европия, церия, самария и определены их оптические 

характеристики. Для монокристаллов BaClI методом рентгеноструктурного анализа 

получены кристаллографические данные, а для системы BaBr2-BaI2 построена диаграмма 

плавкости.  

3) Для кварцевых стекол, изготовленных из высокочистых кварцитов месторождения 

Восточного Саяна, подобрано оптимальное соотношение примесей Ti и Ce, приводящее к 

практически полному поглощению света в УФ области от 320 нм. Проведено сравнение 

свойств кварцевых стёкол, полученных из сырья различных кристаллических 

модификаций. Выявлено, что стекло, полученное из концентрата кристобалита, является 

более стойким к кристаллизации при термических испытаниях, чем стекло из концентрата 

α-кварца. Установлено, что различное соотношение полос синглетной и триплетной 

люминесценции Ge-ODC (II) центров зависит от типа кристаллической фазы SiO2, из 

которой было получено кварцевое стекло. 

Теоретическая и практическая значимость полученных результатов 

На основе проведенных исследований были предложены конкретные технические 

решения для модернизации методов Штебера, Бриджмена и Чохральского для 

выращивания перспективных кристаллов на основе щелочноземельных и галоидных 

элементов, легированных редкоземельными ионами. Сложности, возникающие при 

получении кристаллов на основе солей BaXY (XY = Br, Cl, I), обусловлены их высокой 

гигроскопичностью. Новые подходы и методики, предложенные автором, обеспечивают 

возможность выращивания таких кристаллов с хорошим оптическим качеством. 

Разработанные методики получения из кварцитов месторождения Бурал-Сардык 

модифицированного кварцевого стекла, ограничивающего УФ-область спектра 

поглощения, могут быть востребованы при изготовлении оболочек импульсных ламп 
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накачки оконечных каскадов лазерных установок большой мощности. Факт, что стекло, 

полученное из концентрата кристобалита, является более устойчивым к кристаллизации 

при термических испытаниях, чем стекло, полученное из концентрата α-кварца, может быть 

важным при изготовлении изделий из кварцевого стекла и керамики для эксплуатации в 

условиях высоких температур. По характеру люминесценции Ge-ODC (II) центров можно 

выполнять структурный анализ кварцевых стёкол.    

Практическая значимость диссертационной работы подтверждается актами 

внедрения её результатов в производственную, научную и образовательную сферы. 

Оценка содержания диссертации, ее завершенность 

Диссертация представляет собой завершенную научную работу, состоит из введения, 

пяти глав, заключения, списка литературы из 275 наименований, а также приложения в виде 

актов внедрения ее результатов. Материал изложен на 222 страницах, включая 17 таблиц и 

83 рисунка. 

Во введении обоснованы актуальность, новизна и практическая значимость 

проводимых исследований, определены цели и задачи работы, а также сформулированы 

основные защищаемые положения, выносимые на защиту. Кроме того, представлена 

структура и содержание диссертации. 

В первой главе рассматриваются объекты исследования: запоминающий люминофор 

BaFBr:Eu2+, сцинтилляционные кристаллы на основе дигалоидов типа BaХ2-BaY2 (XY=Br, 

Cl, I), легированные ионами редкоземельных элементов, а также кварцевое стекло, 

полученное из высокочистых кварцитов месторождения Бурал-Сардык. Приводится обзор 

литературы по всем трём группам объектов с выводами об актуальности и практической 

значимости поставленных задач исследований.  

Вторая глава содержит описание используемой аппаратуры и методов исследования. 

В процессе работы применялся многолетний опыт выращивания монокристаллов из 

расплавов и использовались специально разработанные для этого аппаратурные решения 

на базе оборудования Опытного участка и Лаборатории физики монокристаллов ИГХ СО 

РАН. Наплав образцов стекла проводился либо в вакууме, либо вакуумно-компрессионным 

методом. Спектральные измерения выполнялись на оборудовании Центров коллективного 

пользования ИГХ СО РАН, БИП СО РАН, ФИЦ ИРИХ СО РАН, ЕНУ им. Л.Н. Гумилёва. 

В третьей главе описывается способ, который позволил методом Штебера 

выращивать ориентированные и бездефектные кристаллы BaFBr:Eu2+ со структурой 

матлокита, используемые в качестве запоминающих люминофоров. Предложен новый 

подход к синтезу кристаллов BaFBr:Eu2+, который повышает эффективность этого 

материала как запоминающего люминофора за счёт увеличения интенсивности ФСЛ и 
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смещения спектра стимуляции в более удобную для считывания красную область. Для 

реализации данного метода кристаллы BaFBr:Eu2+ были дополнительно легированы 

примесями щелочных металлов. 

В четвертой главе описываются методы выращивания гигроскопичных кристаллов 

BaBrI, BaClI, SrBrI, легированных редкоземельными ионами, а также приводятся их 

спектральные характеристики. В процессе исследования были изучены фазовые переходы 

в этих системах, сделаны выводы о термическом поведении образцов, построена диаграмма 

плавкости системы BaBr2-BaI2, методом РФА определены кристаллографические данные 

выращенных образцов.  

В пятой главе рассматриваются способы получения кварцевого стекла из кварцитов 

месторождения Бурал-Сардык и приведены результаты экспериментов по исследованию 

процессов его кристаллизации. Описаны способы получения модифицированных 

кварцевых стёкол с примесью Ce и Ti, даны их оптические характеристики. Приводятся 

результаты исследования люминесценции кислородно-дефицитных центров в кварцевых 

стёклах. 

В заключении обобщены основные результаты и выводы. 

Замечания по диссертации и автореферату 

1. В главах 3 и 4 диссертации и в защищаемых положениях указаны используемые 

автором условия роста кристаллов BaFBr:Eu2+, BaBrI, BaClI и SrBrI, в частности значения 

скорости вертикального перемещения границы раздела кристалл-расплав и градиенты 

температурного поля. Из текста диссертации не до конца понятно, какими критериями 

руководствовался автор при выборе этих значений. Являются ли указанные значения 

оптимальными для используемых материалов и с какой точки зрения? Также не ясно, 

оказывают ли влияние условия роста кристаллов на их люминесцентные характеристики 

(например, световыход, спектр и время затухания свечения). 

2. В работе автор не всегда корректно использует термины «фотостимулированная 

люминесценция» (ФСЛ) и «фотолюминесценция» (ФЛ). Так, на странице 78 при описании 

методики эксперимента автор пишет, что спектры фотостимулированной люминесценции 

измерялись двумя способами. Однако при описании второго способа фактически 

приводится описание методики измерения ФЛ с помощью спектрометра LS 55. Не ясно, что 

понимается под «спектрами возбуждения ФСЛ» (рисунок 28). Наверное, здесь речь идет о 

спектрах стимуляции. В этом случае должна быть указана длина волны свечения, для 

которой измеряется указанный спектр. Кроме того, на мой взгляд, более правильным 

термином для обозначения эффекта ФСЛ является термин «оптически стимулированная 

люминесценция» (ОСЛ), который широко используется в современной литературе, в 
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частности, при описании методов и материалов для люминесцентной дозиметрии 

ионизирующих излучений.  

3. Автор не всегда приводит результаты сравнения технических характеристик 

синтезированных люминофоров с известными коммерческими аналогами. Такое сравнение 

для сцинтилляторов на основе кристаллов иодидов детально проведено в Главе 4. Однако 

для кристаллов BaFBr:Eu2+, применяемых в качестве запоминающих люминофоров, 

указано лишь, что дополнительное легирование примесями щелочных металлов позволяет 

повысить интенсивность ФСЛ. Не ясно также, почему смещение спектра в сторону красной 

области и обеспечиваемое таким образом снижение энергии стимуляции приводит к 

улучшению качества люминофора, поскольку при этом уменьшается энергетическая 

глубина ловушек, и на процессы люминесценции более существенное влияние может 

оказывать температура окружающей среды.  

4. При анализе количественных изменений параметров спектров оптического 

поглощения и люминесценции (рисунки 28 и 29) следовало бы предварительно разложить 

их на элементарные компоненты (гауссианы).  

5. При обсуждении рисунка 78 делается вывод, что в кварцевых стеклах 

интенсивность полосы поглощения 3.8 эВ увеличивается с ростом концентрации примеси 

церия. Однако спектр приведен только для одного значения концентрации (0,1%), поэтому, 

на мой взгляд, здесь можно говорить только о росте интенсивности данной полосы при 

введении примеси по сравнению с нелегированными образцами, а не о влиянии 

концентрации. 

6. В подрисуночной подписи к рисунку 83 диссертации и рисунку 12б автореферата 

следовало бы поменять местами зависимую и независимую переменные, поскольку 

фактически на этих графиках приведена зависимость соотношения интенсивностей 

компонент люминесценции от концентрации -кварца, а не наоборот.  

Соответствие диссертации паспорту специальности 

Диссертация соответствует следующим направлениям исследований, отраженным в 

паспорте специальности 1.3.8 – Физика конденсированного состояния: 

п.1. Экспериментальное изучение физической природы и свойств металлов и их 

сплавов, неорганических и органических соединений, диэлектриков и, в том числе, 

материалов световодов как в твёрдом (кристаллы, поликристаллы), так и в аморфном 

состоянии в зависимости от их химического, изотопного состава, температуры и давления. 

п.4. Разработка экспериментальных методов изучения физических свойств и создание 

физических основ промышленной технологии получения материалов с определёнными 

свойствами. 




