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официального оппонента на диссертационную работу Шакуроlза ГиJILNtаlлit

Сулr,ановича ВЫСОКОЧАСТОТНАЯ ЭПl'-СПЕКТРОСКОl1 ИrI

пl,имЕсных пАрАмАгнитных ионов I} диэлЕктричЕских и
fIОЛУПРОВОДНИКОВЫХ КРИСТАЛЛАХ, представленнуIо IIа соI4скаlI]ие

ученой степени доктора физико-математических FIayK по сllециttjllIIос,l1,1

01.04. 1 1 - физика магнитных .ltвлений

Исс.педователи, использующие в своей работе коммерческие cltcKTpol{e,1,1)LI

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), успешно репJаIот проблеплы OI1pcJlejlcIll]ri

параь4етров энергетического спектра) структуры и динамики больтшиltс,гI]ar Kpal\tcpc()i]Li\

ПаРаN,{аГНИТНЫХ ЦеНТРОВ, ТОГДа КаК ИЗУЧеНИе НеКРаМеРСОВЫХ И ДРУГИХ ПаРаN'IаI'НI'IItl])l):

ионо1l, демонстрируюrцих большое расщеплеFIие в нулевом N{агни,гIIоNI llojlc.

IIатaLцкиRается на трудности. Увеличение рабочей частоты промы[Iленных ct{eltl,po\le,i,p()j]

не реп]ает всех указанных проблем. В связи с этим создание l]ыcoiiollilc1,(),I lI()l,()

перестраиваемого ЭПР спектрометра, разработка мстодики изплерсrrий и oпpe,Ilc'lIeI!1,Ic э,1,1l\l

методlом энергетических, а TaK}Ite структурных параметроrз большIого ряда гIрI,t\,lссlI],i]i

редкоземельных и переходных ионов в диэлектрических и пoлyllpoBolIIIllliol]Llx

крисl,а_rlлах, чему посвящена рецензируемая диссертация, HecolllHeHI{o, aK,l,yaJlLIII>l.

FIапример, тройные полупроводниковые соедиFIения тиIIа AIIBzIIIC,,\'I (A,,,Zrl. {lci:

B:Ga, In; C:S, Se) обладают rLIирокими областяlми прозрачности |1 ttе;lиllейtтыпli,t

свойс,гвами1 а также характеризуются высокой фотопроводимостью и люMиHecljetttItlcil ;l

видимоN,I диапазоне. Поскольку легирование этих криста_плов ионаN4LI N{e,l,ilJI-1l()]]

llереходных групп позволяет влиять на люминесцентные и проводяlt{ие свойс,l,ва, la(aIIIl()a

напрaIвJIение исследований является практически важным и персllек,l,иl]нь]л{ , [_]iri

оптоэлектроники. Однако на сегодняшний день работы такого плаlIа пpzlitl,I,Itlc]cIilj

оl]су,гс,l,вуIот.

ffиссертация состоит из введения, 5 глав, заклIочениrI и списка ]1иl,ир0l]аttttt,.li

литературы из 1В2 наименований. Общий объем составлtяет 25З страrrи[lы, I]кjIIоtлая l()7

pi.rcyнItoB и 8 таблиц.

Во введении приводится обоснование актуальности лиссертаl{иотlной рабоtt,l. ll

также формулируIотся ее r{ели и задачи. Здесь же представлеI]ы пo;Ioжe}ttlrt" ]]I>I}l(]c1]l1l;tt]



на защиту, раскрыта научная новизна и

указаны области их применения (более

отмечен лиLIFIый вIilад автора работы.

практическая ценность полученных резу,lIt,,1,2у1,,,r.

предметно о0 этом гоRорится в разлеJ{ах i,"rIaIj)"

Резyльтаты оригинальных исследований представлеI{LI в главах 1-5.

Первая глава диссертации посвяLt{ена описаниIо проtзе2цеlttIой aI],],()llo\l

l\{одIернизации перестраиваемого по частоте ЭПР спектрометра. В pe:l1,l,,,,,,",,,,

суIr{естj]енно, как вверх, так и вниз, расширен частотttый диапазо}I, 1IровслеIlii

ОПТИN,{ИЗаЦИя КВаЗИОПтиЧеСКОГО ТраКТа, ПРеДУСМОТРеНа ВОЗМО)tНОСТЬ ИЗМСРЯ'ГЬ СПеК't'РLt Illja!,l

оIlтическом возбухtдении, разработан пакет программ, обеспечиваюшlий yпpat]jlcllIlc

спектрометром и осуществляюrций регистрацию спектров.

Во второй главе приведены результаты исследований методом высокочастсl lIIol,()

ЭПР кристаллов с примесыо ионов группы железа. Автором идентифиl(ирова}Iы tlct1,1,1li,i

Сг2* в тиогаJIлате кадмия и серебра, фторидах кальция и кадмия" ионы L-e]'tt ('l, l' ;r

tРорс,герите, а также СrЗ* и Сrа* в литий-скандиевом германа,гс. Абсоltlо,|,Il0 tt()l]},I}I jr

lIрак,гически важным результатом является определение природы, с,гр),к гурLl :l

взаип,tодсйствия примесных ионов хрома и железа в тиогаллате кадмия. Исслtе]\оI]illl1.1r]

IIриродных и искусственных кристаJIлов форстерита (MgzSiO+) позволиJIо Il()jI\rIl,.J,Il,

lIоJIезнуIо для мипералогии количественную информачию о :]амещсI]иtI и()IJаýII,]l ilicjlc ]:!

д]rух структурно неэквивалентных позиrIий магния. На основании аIIаJIиза п:iра\,lс,г]lоl]

сlIиFIового гамильтониана сделан вывод о локализации лtlзерного i{olla Ст]' l]

оl(таэдрической позиции SсЗ* литий-скандие.вого германата LiScGe04.

В третьей главе диссертаrIии рассмотрены возможности вI)Iсокочаtс,готllотi Эi II)-

сltек,l,роскоIlии в исследовании редкоземельных ионов. Большой ряд РЗ ионо]] (l-b".'l'lll'

НоЗ*, ЕrЗ*, DуЗ", ]rldЗ*) и их ассоциаций был исследован в ванфлековских tlal]aN,tttt,llc,1,1.1 iill\

Kl)b2C15, YFз, КYзF16, В СОеfiИненияХ LiYF4 И LiLuFa, В криСТ&|IЛаХ ШlееЛИ'Гii СаЦiО1 lr

двойном бромиде цезия кадмия СsСdВrз. Спектры цеrrтров ТlэЗ*, наблюдаеN,ILIе rз T(}'b2(-l..

удацось объяснить в рамках модели обменных зарядов, предполагая локальFIуIо ,]itprl.iLol]\,I{)

коN4пеI-iсациtо блихtайшей калиевой вакансией. Обнаружено, что высокочас,гtl,t,гtьтс ЭIii)

сlIсltтры кристаллов КYзF19:Но3* не демонстрируют особенностей (неэкви/]истаtll]Ilос,IL

свсрхтонкой структуры, небольцмановское соотношение интенсивностей). rrtrбllrодlаеNJ],l)i

l] оптических спектрах, найдены приLIины этого эффекта. В криста.цJI.lх l,iY l; 1,

содержаrцих ионы Еr3* и НоЗ*, и LiLuF+:Ho'* urrapunre изучена изO,гоIlичесl{ilrl cl,pyк,I,), llll

линий ЭПР парамагнитных ионов, вызванFIая изотопическим беспорrlдцtом lз лtи,lиеtзсli,i

подреIпетке. В кристалле СаWО+:НоЗ* наряду с аксиаJIьныNlt I]eHTpol\{ гоJIьN,Iиrt l][IcpI}l}iij



обнару;ttены четыре низкосимметричных центра Hojn. обl,словленные rloKa;tblttlii

зарядовой компенсацией.

Че,rtзертая глава представляет изложение результатов исслед(ован}.Iя бOJlL1llt.t:.,

((редкоземельных) кластеров в кристаллах со структурой флrюори,га. OprlI,1IttilJ!t>lI!,t]t,

рсзуJIьтатоN{ является прямое определение спектральных параметров и тсорс,гI,IL|ссI(()1"]

рztссivlотрение энергетическоI-о спектра некрамерсова иона'Г-'*, JlокаJIизо}]аllIl()l,() ]]

иlтриевом или лютециевом октаэдрическом кластере, в кристаллах СаF2:Y (1ш,ro;r'X,) rr

SгF'2 :Lu (Змол%), соответственно.

Пятая глава диссертации посвяtцена исследованиIо аIlтиllересечегtий эJlсIt,гроIlII(]-

ядерЁrых подуровней (расталкивания уровней энергии в районе их слtу.-lаiil,ttlt,il

выро}кдения) в кристаJIлах LiYF+:Ho3* и CaWO+:FIo'*. Иrrер.с к ан,гиllерессLIсlIия\I 11

свrIзанным с ними проблемам обусловлен изучением NiолекулярI{ых r\{ilг]I11,I,()li.

дсмоIlстрирующих KBaFIToBoe туннелирование между спиновьiми состоrltIиялttl. Iillt1,1tl:,i,,

пря]l{т,Iм методом измерены величины энергетиtIеских щелей в области aнl,иltc1-lccc.lctrti;l

электронно-ядерньш подуровней основного д}блета, установлены N,{еханLIзI\,{})l 1,1\

обр;вования: сверхтонкое взаимодействие и слуLIайные деформации кристалJltILтсскоI i)

п()JIя.

в заключении сформулированы основные результатLI и вLIводы диссс]],I at l1,1tlttlttlil

рtlооl]ы.

Оrденивая диссертационную работу Шакурова Г.С. в цслом) следует з&к-lIIоLI}11,1,. II,1 .)

она сРормирует научное направление, решаюпдее проблему изучения эriерI,еl,иI]ссIiоl,()

спектра основного состояния и локальной структуры парамагнитных ;цсt|ск,t tlrз с

больltlими расщеплениями в нулевом магнитном поJIе1 вклIочая некраN,lсрсol]ы и()I{ьl ii

кристаллы с ванфлековским парамагнетизмом.

Следует отметить, что диссертационная работа отличается хороuIи\,{ язIэIti()\l 1.]

небольшtим количеством орфографических ошибок.

Достоверность результатов и обоснованность выводов., сформулиlэоl]z}IIIIllI-\ ii

диссер]]ации. обеспечиваIотся высоким качеством исследуемых кристzulлов. ,гIlцttl,сJIь[Iыlrl

аI{аJ{I]зом экспериN{ентальных погрешtлостей, подтверждением результатOв l(ругLl\lii

N,lстод(ами) использованием физичесttи обоснованнт,Iх ь,tоделей и IIриN,{еIIсiIlлс\i

соврсменных методов анализа.



Цри чтении диссерт !lц _ l)

гIох{елания:

1 , R подписях к рисуFIкам 2,6 и 2.7 (стр.42) диссертации сообlцается, что на IIих

приведеFIы результаты, полученные на криста_плах CdGazS+:Cr, тогда Kalt в ,гсксте (cr1;

40) утверждается, LiTo это переходы типа синглет-дублет неидентифициро]]аII]iых

некрамерсовых ионов. Позже предполагается, что уi(азапные clleкTpbT обус_тоl:tjlсII},т

ионами Fе2*, ответственными за отсутствие ИК-лтоминесценI_Iии Cr2*.

2. LIacTb 
фралзы на стр. 43 (предпоследний абзац) (угловая заRисимость иNIееl,

}lизкоllоJIевуIо ккрайность) в ориентации I}||c> была бы понятней в pcjt.tкItl.lи

(yгловая зависимость положения сигнаJIа имеет минимум в ориеIlтаllrrи l} |cl>.

j. Утверхtдение кСемейство расчетных угловых зависимостей для этой об;tас,t и

llредставлено на рис. 2.8. Как видно из рисунка около 84 ГГц угловая заl]исиi\lос,t,L

нетипиLIна для тетрагонального цеI,Iтра), находяш{ееся FIa стр. 4З (предrrос';rеttlrиii

абзац), на нашI взгляд противоречит рис. 2.8, где имеIIFIо на частоте 84 Г]'lr

ttаблIодается зависимость с периодом близким к 90О, что характерно дJI;I

,ге,грагонального центра.

4, Малоинформативныерис.2.I],2.З9,З.6,З.7,4.2свидомтриви&JIьныхЭlIРсlIскIll()It

рис.2.1,2.9 с ненаглядным изображением структур IIе стоиJlо приводи,гь t]

диссертаr{ии.

LI ьи рсзультаты сплошными кривыми приведены на рис, З.] 1 - 3.12?

6, Как в диссертации, так и в реферате имеются странные предло}I(еFIия, I{il]IpLIl,tep: r</|.i;l;

двухуровневой системы с одноосньiм магнитным момснто]\,{ (только 8rl0))) (с,lр. 18

реферата) или <Таким образом, каждая линия сверхтонкой структуры преДс-гав-цrlrIа

собой сумму двух линий и ионы'ГЬЗ* расположены симN,Iетрично по о,гIIоIIIегILIlо Ji

кристаллографическиN{ плоскостям Ьс и аЬ> (стр. 108) и еше <образеtl в форп,те

приз\,1ы, основаI]ие которой было ромбом. ТетрагонаJII)rIая ось крис,гatJIJIil TIl)ox().,tI.tjIli

через большrую диагональ роплба> (стр. Зб),

Сделанньiе замечания не снижают научной и практи.lеской цеIIII()с,1,II, a ,l ariiцi{j

обосlttllзаllttостIл содер}кания диссертации, которая является логически :]aKoIIlIeIIIIbi\I

I4сследоваI{исм, выполненным на высоко\,I научном уровне.



РезVльтаты диссертации достаточно полно опубликованы в реIIеIIзиl]ус]\lLiх

российсtсих и зарубежных изданиях, удовлетворяIощих требованиям 1I1l. l l - 1..l

<Полоrкения о порядке присуждения ученых степеней>, а также апробироваIIь на j\{[{oI,Ltx

международных и российских научных конференциях.

Содерrкание автореферата соответствует основным полоrкениям диссер,гiii"Il]I{ t.l с

/_(остаточной полнотой их отрахсает.

В целом обсуждаемая диссертация является оригинальныN,{ и з2Iве]]IIIенIIы\|

иссJIедованием, успешно решаюlцим проблему определения структуры lleкpaN{epcol]l,i\

параN,lагнитных центров и удовлетворяюtцим требованиям п. 9 <ГIолоlкеЕIия о гIорrl,itlii)

прису)i{дения ученых степеней>, предъявляемым к докторским диссертация]\,{, а сго al}],! oIl"

LIJaKl,poB Г.С., несомненно, заслуживает присух(дения ученой степени д{октора фrтзтrл.tl-

мilтеN,Iатических наук по специальности 01.04.1 1 - физика магнитных явлеlлий.
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