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Рецензируемая диссертация посвящена развитию физико-технологических основ 

получения кварцевого стекла и щелочноземельных галоидных кристаллов, легированных 

редкоземельными ионами с прогнозируемыми свойствами. Несмотря на то, что изучение 

таких кристаллов и стекол уже много лет является предметом интенсивных исследований 

экспериментаторов, теоретиков и технологов во всем мире, интерес к ним продолжает 

поддерживаться на чрезвычайно высоком уровне. Растет число публикаций по этой 

тематике, организуются конференции и издаются журналы, специально посвященные 

использованию этих материалов в нелинейной оптике и лазерной физике, 

сцинтилляционном детектировании ионизирующего излучения и т.п. Причины этого 

совершенно очевидны: с одной стороны, изучение структурных, оптических и 

люминесцентных свойств этих материалов позволило открыть множество качественно 

новых явлений, представляющих общенаучный интерес, а с другой стороны, оно 

генерирует идеи для создания принципиально новых типов твердотельных приборов и 

стимулирует развитие новых технологий. Из сказанного ясно, что тема диссертации, 

избранная соискателем, безусловно является актуальной, а поскольку свойства и 

технологии получения подобных стекол, а также легированных щелочноземельных 

галоидных кристаллов изучены еще отнюдь не исчерпывающе, то научная новизна 

полученных в работе результатов также не вызывает сомнений.

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения и списка литературы. 
Во введении. Показана актуальность и научная новизна работы. В первой, обзорной 

главе, дано описание объектов исследования, рассмотрено состояние дел в области 

получения и исследовании изучаемых материалов, сформулированы и обоснованы цели и 

задачи проведенных исследований. Во второй главе, посвященной методическим
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вопросам проводимых исследований, описаны методы формирования и исследования 

изучаемых материалов. Обсуждаются специально разработанные для роста кристаллов и 

стекол аппаратурные решения.

В оригинальной части диссертации рассматриваются четыре основные задачи.

Первая из них развитие физико-технологических основ технологии роста 

высокосовершенных люминофоров на основе монокристаллов BaFBr:Eu2+. Установлено, 

410 метод роста Бриджмена-Стокбаргера не позволяет выращивать качественные 

кристаллы из-за высокого градиента температуры при перемещении тигля. Показано, что 

для получения совершенных кристаллов более предпочтителен метод роста Штебера. С 

одной стороны, этот метод, в рамках которого, перемещается граница раздела кристалл- 

жидкость относительно неподвижного тигля, упрощает технологический процесс. С 

другой стороны, он позволяет прецизионно контролировать форму фронта 

кристаллизации, во многом определяющую структурное совершенство кристалла и 

однородность распределения примеси. Для отработки условий получения методом 

Штебера ориентированных бездефектных кристаллов BaFBr:Eu2+ со структурой 

матлокита, разработан и изготовлен тепловой узел, формирующий поля температурного 

градиента в зоне кристаллизации, обеспечивающие ориентацию плоскости спайности 

кристаллов параллельно дну тигля с плоским дном. В результате проведенных 

исследований выявлены оптимальные скорости выращивания кристаллов разного размера 

(вплоть до 5 см). Определен оптимальный интервал значений технологических 

параметров. При отработке технологии легирования кристаллов BaFBr:Eu2+ примесями 

щелочных металлов было установлено, что в структуру кристалла встраивается только 

незначительная (меньше порядка 10"3) часть примеси, добавляемой в шихту. Тем не менее, 

встраивающейся примеси достаточно, для эффективного влияния на фотостмуляцию 
люминесценции.

Проведены исследования оптических свойств полученных кристаллов. При 

изучении люминесценции ионов европия в кристаллах BaFBr:Eu2+ без примеси щелочных 

металлов было показано, что люминесценция определяется двумя типами переходов: 

разрешенными дипольными d— и запрещенными по спину f—»f. Появление в спектрах 

люминесценции перехода f—*f, обусловлено термическим заселением состояния 4f7(6P7/2) с 
А-уровня d-состояния.
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Изучение фотостимулированой люминесценции полученных кристаллов BaFBr:Eu2+ с 

примесью различных щелочных металлов позволило сделать автору работы следующий 

вывод: несмотря на то, что при одинаковом содержании примеси в шихте содержание калия 

в выращенном кристалле оказывается на порядок величины выше, чем содержание натрия, 

легирование натрием оказывает заметно большее влияние на люминесцентные свойства 

материала. Обсуждаются механизмы красного смещения энергии фотонов для 

фотостимулящии люминесценции при легировании кристаллов BaFBr:Eu2+ различными 

щелочными металлами. Полученные в работе результаты указывают на то, что выращенные 

кристаллы BaFBr:Eu2+, легированные ионами натрия, имеют более высокую эффективность в 

качестве запоминающих люминофоров по сравнению с серийной коммерческой продукцией.

Вторая задача диссертации заключается в разработке технологии получения 

монокристаллов на основе солей BaXY (где XY = Br, Cl, I), легированных ионами 

редкоземельных элементов. Автором построена фазовая диаграмма, показывающая 

зависимость температуры начала плавления и кристаллизации смеси ВаВг2 - Ва12 от ее 

состава. Методом РФА установлено, что монокристалл BaBrI обладает ромбической 

сингонией, аналогично исходным соединениям ВаВг2 и Ва12. Сделан вывод о том, что 

соединения ВаВг2 и Ва12 образуют непрерывный ряд твёрдых растворов замещения. 

Показано, что важную роль играет предварительная подготовка исходных соединений, 

щелочноземельных галогенидов, обладающих - гигроскопичностью в условиях атмосферной 

влажности. Определены оптимальные режимы удаления кислород-содержащих примесей, а 

также установлены температуры начала плавления и кристаллизации исследуемых систем. 

Для удаления кислородсодержащих примесей разработана специальная система для 

фильтрации расплава через фильтр, из отожженного кварцевого концентрата кристобалита. 

Для определения оптимального режима выращивания бездефектных кристаллов 

щелочноземельных йодидов проанализирована их анизотропная термическая деформация, 

сделан вывод о необходимости уменьшения градиента температуры в зоне кристаллизации. 

Для реализации оптимальных условий роста разработана и изготовлена многозонная 

термическая установка выращивания кристаллов методом Бриджмена, проведена 

оптимизация размера и формы вакуумированных кварцевых ампул, специально подобраны 

конфигурация теплового поля печи и скорость кристаллизации. Проведены исследования по 

выращиванию кристаллов BaBrI :Eu методом Чохральского. Показано, что использование 

этого метода увеличивает трудоемкость и повышает вероятность разрушения кристаллов из-за
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большего градиента температур на поверхности расплава. Сделан вывод о том, что метод 

Бриджмена более предпочтителен для получения высококачественных кристаллов BaXY (XY 

= Вг, Cl, I). Отработана методика легирования щелочноземельных галоидных кристаллов 

редкоземельными примесями. Определены кристаллическая структура, оптические и 

люминесцентные свойства выращенных кристаллов. Сделан вывод о перспективности 

использования кристаллов BaBrI:Sm2+ в качестве рентгеновских люминофоров с излучением в 

красной области спектра.

Третья из упомянутых четырех задач состоит в получении и исследовании 

процессов кристаллизации и размягчения кварцевого стёкла из высокочистых природных 

кварцитов месторождения Восточного Саяна. В результате проведенных технологических 

исследований показано, что при оптимальных режимах оптическое качество стёкол, 

полученных из концентратов а-кварца и кристобалита в вакууме, практически одинаково. 

Установлено, что стекло наследует структуру исходного концентрата. Так для образцов, 

изготовленных из концентрата с преобладанием фазы кристобалита, ближний порядок 

более симметричен по сравнению с образцами, полученных из концентрата а-кварца. 

Проведенные термические испытания позволили сделать вывод о том, что стекло, 

полученное из концентрата кристобалита, является более стойким к кристаллизации, 

чем стекло, полученное из концентрата а-кварца. Показано, что вплоть до температур 

1700°С кристаллизация полученных в работе образцов кварцевого стекла является 

поверхностной.

И, наконец, четвертая задача заключалась в демонстрации перспективы 

использования полученных кварцевых стёкол, легированных ионами церия и титана для 

изготовления термостойких светофильтров, люминофоров и сцинтилляторов. 

Проведенные исследования позволили показать высокую однородность распределения 
примеси в объеме стёкол, что подтверждалось однородностью оптической плотности на 

различных участках образов. Показано, что в спектрах оптического поглощения 

нелегированных стёкол, полученных из кварцитов месторождения Бурал-Сардык 

отсутствуют полосы в области спектра 2700-2800 нм, обусловленные с поглощением ОН 

групп. Это делает такие стекла перспективной заменой широко используемого для 

построения оптических элементов стекла KI. Установлено, что совместное легирование 

стекла соединениями титана и церия приводит к эффективному поглощению света в
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ближней УФ-области, что делает такие стекла востребованными при разработке 

термостойких светофильтров и ламп накачки мощных лазеров.

Переходя к оценке диссертации в целом, необходимо отметить, что соискателю в 

своей диссертационной работе удалось получить совокупность принципиально новых 

научно обоснованных и имеющих важное хозяйственное значение технических и 

технологических решений, которые, с одной стороны, дают ясную картину 

исследовавшихся процессов роста, а с другой стороны, инициируют проведение 

последующих работ, направленных на совершенствование методов получения кристаллов 

и стекол с заданными свойствами.

Таким образом, можно утверждать, что развитые автором диссертации методики 

роста, совокупность полученных с их использованием результатов, а также сделанные на 

основе этих результатов выводы, значительно расширяют существующие представления о 

получении, структуре, энергетическом спектре, а так же использовании 

щелочноземельных галоидных кристаллов, легированных редкоземельными ионами в 

качестве перспективных сцинтилляционных материалов с высоким световыходом, имеют 

высокую научную и теоретическую значимость и являются новым существенным 

вкладом в физику конденсированного состояния. Развитые методики получения 

кристаллов и высокочистых термостойких кварцевых стёкол уже используются в 

лабораториях, а по результатам проводимых исследований созданы предпосылки для 

разработки, на основе кварцевых стёкол с полным поглощением излучения в УФ области, 

термостойких люминесцентных детекторов, светофильтров и безозоновых колб для систем 

накачки мощных лазеров. Все это, безусловно, имеет важную практическую значимость и 

прикладное значение.

Говоря о недостатках работы, необходимо отметить следующие вопросы и замечания:

1. В п. 1.2 литературного обзора излишне подробно рассматриваются существующие 

модели фотостимулированной люминесценции в BaFBr:Eu2+, тогда как поставленная 

задача исследования имеет конкретный практический характер: «разработка метода 

выращивания монокристаллов BaFBr:Eu2+ с целью повышения эффективности 

люминесцентных свойств путем легирования люминофора ионами щелочных металлов».

2. С одной стороны на стр. 89 говорится, что при росте методом Бриджмена-Стокбаргера 

кристаллы BaFBr:Eu2+ растрескиваются при резких скачках температуры или при 

попадании в зону с высоким градиентом температуры. С другой стороны, на стр.90
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делается утверждение, что при росте совершенных кристаллов методом Штебера для 

получения плоского фронта кристаллизации необходимо обеспечить условия резких 

градиентов температур, поскольку при малых градиентах температур имеет место рост 

поликристаллических слитков. Хотелось бы получить пояснения, о каких градиентах 

температур идет речь в этих описаниях условий роста.

3. В параграфе 3.5 описывается высокоэнергетическое смещение, появляющееся в 

спектрах возбуждения и в спектрах поглощения кристаллов BaFBr:Eu2+ с добавлением 

различных щелочных металлов. Делается вывод о том, что это смещение связано с 

формированием однотипных (т.е., образующихся при добавлении любого щелочного 

металла) дефектов в структуре таких кристаллов. Между тем, было бы уместно сделать 

предположение об атомной структуре этих дефектов, которое, к сожалению, отсутствует в 

тексте диссертации.

4. В ходе экспериментов по кристаллизации кварцевого стекла установлена температура 

начала кристаллизации стекол, полученных из кварцевых концентратов месторождения 

Бурал Сардык, что является важным практическим результатом для промышленного 

получения термостойких изделий из кварцевого стекла и керамики. Намечается ли какое- 

либо взаимодействие с предприятиями в направлении промышленного использования 

данного сырья?

Сделанные замечания не снижают общей положительной оценки работы. Из 

проведенного анализа работы следует, что диссертация А. А Шалаева представляет собой 

полное и квалифицированно выполненное исследование в важной и актуальной области 

физики конденсированного состояния, при выполнении работы предложены новые 

технологические решения, внедрение которых вносит значительный вклад в развитие 

технологического суверенитета страны. Принимая во внимание, что основные результаты 

диссертации являются новыми, данную работу можно охарактеризовать как 

существенный вклад в развитие физики и технологии конденсированного состояния. 

Достоверность полученных в диссертации результатов и сформулированных на их 

основании выводов не вызывает сомнений.

Степень обоснованности научных положений, выводов и рекомендаций, 
сформулированных в диссертации не вызывает сомнения и подтверждается 

содержанием работы. Она определяется тщательно проработанной методикой изучения 

исследуемых процессов, согласием расчетов с результатами экспериментальных

6



измерений, корреляцией результатов исследований, полученных с использованием 

комплекса взаимодополняющих методов. Основные результаты диссертации 

опубликованы в российских и международных научных журналах, доложены на ведущих 

российских и международных научных конференциях, хорошо известны специалистам. 

Автореферат правильно передает содержание, основные положения и выводы 

диссертации. По содержанию, объему, новизне, научной и практической значимости 

полученных в работе результатов диссертация отвечает требованиям пункта 9 Положения 

о присуждении ученых степеней, утвержденного Постановлением Правительства РФ № 

842 от 24.09.2013 г. (ред. от 01.01.2025 г.), предъявляемым к докторским диссертациям. 

Название и содержание диссертации соответствуют паспорту специальности, а её автор, 

Шалаев Алексей Александрович, безусловно, заслуживает присуждения, ученой степени 

доктора технических наук по специальности 1.3.8. Физика конденсированного состояния.

Официальный оппонент,

ведущий научный сотрудник лаборатории физики и технологии гетероструктур 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Институт физики 

полупроводников им. А.В. Ржанова Сибирского отделения РАН (630090, Россия, 

Новосибирск, пр. ак. Лаврентьева, 13, тел. (383)330-90-55, e-mail: ifp@isp.nsc.ru, 
https://www.isp.nsc.ru),

д.ф.-м.н. (01.04.10 -  физика полупроводников), 

доцент по специальности «Физика полупроводников»

« £>5» апреля 2026 г.

Я, Шамирзаев Тимур Сезгирович, даю согласие на обработку моих персональных данных 

диссертационным советом 24.1.463.01, связанных с его деятельностью.

Подпись и фамилию сотрудника ИФП СО РАН

Тимур Сезгирович Шамирзаев

С.А. Аржанникова

mailto:ifp@isp.nsc.ru
https://www.isp.nsc.ru

