
отзь1в оФициАльного оппоншнтА
о диосертациу| на соискание ученой степени

доктора химических наук,{ейнеко |иньт Б алерьевньт

на тему: <<.[1томинофорьт на основе трик€|льцийфосфата>

по специ€[шьности \.4.]5 - <<[имия твердого тела))

позициям, влияния локального окрух{ения. в диссертационной

предлох{ен и реализован комплексньтй подход, направленньтй на

.(исоертационная работа !.Б. ,{ейнеко, направленная на разработку

фундамент€ш1ьнь1х основ управления свойствами л[оминофоров на основе

структурного типа низкотемпературной модиф икации трикаг1ьцийфосфата $-

€аз(РФ+)2 (р-тсР), имеет непосредственное отно1пение к приоритетнь1м

наукоемким технологиям. Ёаличие неокольких катионнь1х позиций в

структуре, благоприятное сочетание оптических, химических и

механических характеристик делает лтоминофорь1 на основе р-тсР одними

из наиболее изучаемь1х и привлекательнь1х для использования в технологиях

светодиодного оовещения. в то )ке время, существует ряд пробелов,

каса}ощихся вь1явления оптим€ш1ьнь1х соотавов и условий синтеза'

взаимосвязи л}оминесцентнь1х характеристик и распределения элементов по

работе

ре1пение

указаннь1х проблем и создание эффективнь1х л}оминофоров с управляемь1ми

свойствами для использования в качеотве компонентов [во источников.

€оответственно' актуаг1ьность представленной к защите работьт у оппонента

сомнений не вь1зь1вает. [остюкение поставленной цели обеспечивается

использованием целого Ряда современнь1х физико-химических методов,

взаимно подтверх{датощих и дополня}ощих друг друга.

|{ервая глава работьт поовящена, главньтм образом, обосновани}о целей

и задач исоледования. в нач€ш1е второй главь1 изло}(ень1 современнь1е

предотавления о крист€ш1лохимии природнь1х и синтетических соединений

супергруппь1 церита. 1{ак логическое продолх(ение, 3атем обсу>кдается

структура $-16Р, методь1 синтеза его, фазовь1е переходь1' л}оминесцентнь1е и



термол}оминесцентнь1е свойства. 1(ратко изло)кень1 современнь1е

представлеътия о спектроокопии и релаксационнь1х процессах лантаноидов.

€истематизировань1 известнь1е л}оминофорьт со структурой р_тсР и,на этой

основе, предло}(ена стратегия оинтеза новь1х фаз. в третьей главе

охарактеризовань1 используемь1е в работе матери€ш1ь1 и методь1 исследовани'1.

в [лаве нетвертой, являтощейся самой объемной и насьтщенной,

представлень1 эксперимента.]1ьнь1е результать1 по синтезу и исследовани1о

свойств фаз, полученнь1х при изов€ш1ентнь1х замещениях: (1) в структурном

типе $-€а3(РФ+): согласно схеме (** ) [2*, м _ (|:'*, \!'*, |о'*, и (2) в

структурном типе двойньтх фосфатов са9к3+ео+)т согласно схеме 4(** -+

2к3* + 1у12* + п' где п _ ваканоия) }('12+: \$9,7п, €0, $г, \|, €о, €ш, Р3* _

редкоземельнь1е элементьт. € применением комплекса методов установлено

распределение катионов по по3ициям в структуре, а так}ке особенности

катионного и анионного разупорядочения в структурах. |{о характеру

и3менения парамещов элементарной янейки, определённь1х методом .[{е

Бейля, диэлектрической проницаемости' отоутствито|наличито генерации

второй гармоники (гвг) для различнь1х оерий ог1реде]1ень1

концентрационнь1е щаницьт фазовь1х переходов. 9становлена взаимосвязь

мех(ду те1у1пературой фазовьтх переходов и р€вмером синтезированнь1х

крист€|ллитов. Апя кахсдой сериу| дет€ш1ьно проан€ш1изировань1 спектрь1

фотолтоминесценции (Фл), возбу;кдения фотолтоминесценции (вФл),

кинетика затухания в зависимости от концентрации замеща}ощих элементов.

}{аибольтпее внимание уделено лтоминофорам, содерх{ащим ионь1 Рц3*.

}становлено, что для л}оминофора (ач-*7п*Бш(РФ+)т при х : 0.9 квантовьтй

вь1ход красного свечения с координатами (0.650;0.339) превьт1шает 6з%.

[|6;1тая глава г1освящена гетеров€ш1ентнь1м замещениям в структурном

типе $-€аз(РФ ц)э., а именно сериям €ая з_т.э*й9Бш"(РФ+)'т, (аэ.э-т.э*7гЁц'.(РФ+)т

и (ато.э-тэ']6*(РФ+}. |[роанаг{и3ировано изменение заселенности позиции с

ростом концентрации европия, исследованьт }1есобауэровские спекщь1 на



ядрах 151вц. !етально проаны1изировано

полох{ения перехода 50о-+7Р9. !ля ук€[заннь1х

раощепление энергетического

серий изг{ень1 Ф.[[ свойства и

их зависимость от состава' вьш{влень1 фазовьте переходь1. Аля различнь1х

частот в диапа3оне от 1 к[ц до 1 й[ц изучень[ температурнь1е зависимости

диэлекщической проницаемости и тангеноа угла диэлектрических потерь.

||[естая глава посвящена фосфатам с гетеров€|"лентнь1ми замещениями.

Б этой главе приведень1 результать1 комплексного исследования структурь1 и

свойств более |2разхиннь1х серий, в том числе фаз, солегированнь1х двумя и

тремя редкоземельнь1ми элементами. Растпифрованьт/уточнень1 структурь1

этих фаз, боль1цинство и3 которь1х охарактеризовано так)ке с исполь3ованием

других современнь1х методов. ,{етально исследовань1 л}оминесцентнь1е

свойства. Аля лгоминофоров' солегированнь1х €0 и }у, установлено' что

ввиду суперпозиции полос свечения в х<елтой и оиней облаотях сг[ектра'

наблтодается результиру}ощее белое свечение с цветовой чиототой - 65%.

1акхсе установлено' что наибольшту:о интенсивность Фл демонстриру}от

образцьт, содер)кащие 7п, в частности, €а316(РФс)т. |{оказана возможность

варьирования цветовь1х координат в пределах одной матриць1. [ак, в

(ав7п1Б т-*Бш*(РФ+)т изменение конт1ентр ации легиру}ощих ионов приводит к

смещени}о цветовь1х координат из зеленой в х{елту}о, и затем в красну1о

область.

в 7-й главе представлень1 результать1 исследования серий с анионнь1ми

3амещениями фосфат-аниона на сульфат-анион [РФ+]з--+;5Ф+12- и на

ортогерманат-анион [РФ+]з_+[6еФц]{_, сопря)1{еннь1ми с компенсациейзаряда

в катионной части за счет изменения заселенности позиции Р14. ||роведен

детальньтй структурньтй ана]|из с применением комплекса методов (ик-

спектроскопия, гвг, энергодисперсионная рентгеновская опектроско[|ия и

др.), рассчитань1 индексь1 дистороии полиэдров. !становлено, что при

синте3е сульфат-фосфатов область гомогенности твердь1х растворов

увеличиваетоя при умень1шении р€вмеров катионнь1х полиэдров за счет



введения в структуру й8'* и 7п2*. фя германато-фосфатов установлено

увеличение интеноивности Фл, при этом концентрационного ту1шения

л}оминесценции не наблтодаотоя вплоть до г1редельньтх составов.

в завергшагощей 8-й главе обсухсдатотся вь1явленнь1е обобщатощие

закономерности.

|1рилох<ение (75 страниц) содерх(ит таблицьт со структурнь1ми

даннь1ми' рентгенощаммь1 образцов || другуте вспомогательнь1е материа"]1ь1.

!аким образом, существеннь1м достижением [.Б. ,{ейнеко являетоя

системньтй подход к изучени}о свойств фосфатов со структурой р-тсР'
которь1и не ощаничивш1ся традиционнь1ми методами т4зу1ения

л}оминесцентнь1х свойств. йсследование сочета.т1ооь с дет€|"льнь1м ан€}лизом

структурь!, изучением диэлектрических характериоту|к' [Б[ и инь1х свойств.

|{редложень1 и ре€ш1изовань1 новь1е охемь1 изо- и гетеров€['|ентнь1х катионнь1х

и анионнь1х замещений. 1{ак резупьтат' синте3ировано з6 серий твердь1х

растворов' вкл1оча}ощих з20 новь1х фоофатов со структурой р-тсР. Аля

новь1х фаз установлень1 тонкие особенности ощуктурь1, вкл}оча}ощие

распределение катионов по пя7пц неэквив€|-пентнь1м криста]1лохимическим

по3ициям, конфигурационнь1е изменену|я анионной чаоти. 14зуненьт физико-

химические свойства' вь1явлень1 фазовьте переходь1, определень1

диэлектрические характеристики, области существования сегнето- и

антисегнетоэлектрических фаз. !становленьт взаимосвязи ме)кду

структурнь1ми особенностями и л1оминесцентнь1ми свойствами, что

позволяет направлено изменять такие вах<нейтпие характеристики из{|у1е\тия'

как координать1 цветности и квантовьтй вь1ход. €делан ряд у\1иверс€!льнь1х

вь1водов, которь1е могут бьтть использовань1 при ооздании лтоминофоров.

|{редставленнь1е в диссертации результать1 во многом уник€!.льнь]'

вь1полнень| на уровне мировь1х стандартов, о чем свидетельствует, в

частности, вьтсокий уровень публикаций соискателя. Б ходе работьт 6ьтли

ана]ту|з, спектроскопия диффузного отрах<еътия, оптическая спекщоскопия,



сканиру}ощая

рентгеновской

инь1х методов.

электронная микроскопия с энергодисперсионнои

спектроскопиеи, электроннь1и парамагнитнь1и резонанс и Ряд

|{ри этом ну)кно отметить мех{дисциплинарньтй характер и

!пироку}о геощафито сотрудничества соискателя с национ€|.пьнь1ми и

двоинь1х

тпирокой

Бкатерин6урга, Апатитов, университеть1 1арту (3стония) и Антверпена

(Бельгия).

Бместе с тем есть отдельнь1е замечания и по)келания по

представленной к 3ащите докторской диссер тации.

1) |{ервое замечание является скорее по)келанием. )(оротпо известно,

что для применений в светодиодах белого света одними из самь1х

распространённьтх и используемь1х явля}отся }келть1е лтоминофорь1 на основе

иттрий-ал|оминиевого щаната, активированного ионами €е3* (13А15Ф:2:€е3*).

|томинофорьт !зА1эФт::€е3* возбухсдатотся свечением чипов на основе

1п6а].{/6а\ гетероструктур в блих<нем }Ф диапазоне и излуча}от в

г|олосе видимого диапазона с макоимум около 550 нм. |{р"

введении соактиваторов во3мо)кно смещение максимума полось1 излучения в

диап€шоне от 525 до 585 нм. 14оньт €е3* облада1от интенсивной и тширокой

полосой поглощения в области !Ф и для него разре1шеньт 4/-5ё переходь1 по

спину и четности' что позволяет рас1пирить диапазон возбух<дения Ёц3*

ионов через ионь1 €ез* (лтоминофорьт, оодерэт(ащие ионь1 Бц3* 1широко

мет<конфигурационнь1е переходь1 ионов Р3э не вкл}очень1 в область

исследований, тем самь1м иск,т}очая церий из раосмотрения в данной работе.

Б то )ке время, например, кривь1е {€( для церий_содерх<ащих лтоминофоров

в работе представлень1 (стр. 168). Бследотвие того, что именно церий-

содер}(ащий лтоминофор является в настоящее время одним из наиболее

эффективнь1х, ионьт церия являк)тся хоро1пими оеноибилизаторами, не

вполне понятно его искл}очение из списка рассматриваемь1х Р3э. Бозмох<но,

такое исследоваътие имеет смь1ол ре€ш!изовать в дальнейтпем.
5



2) 1!1етодика кл}очевь1х экопериментов по измерени}о диэлектрических

свойств освещена неоколько фрагментарно. в р€вделе 3.з.5.6

{иэлекщическая спектроскопия [лавьт 3 (стр. 108), не указан используемьтй

метод. 1!1ох<но предполох{ить, что это мостовая схема 1[[еринга, но явное

ук€[зание на это в работе отсутствует. €оответственно' возника}от вопрось1 и

по точности (погре1пности) метода.

з) в разделе 6.з.|1 ]{томинесцентнь1е свойства €ая[€6[гп$гп](РФ+)т

[лавьт 6 сообщается о переносе энергии о 1гп3* на 5гп3*. |{ри этом автор не

цриводит сшектров вФл, как правило, явля}ощихся наиболее убедительнь1м

доказательством процессов переноса энергии. Рис. 266 (с'р. 284) с

интеща-т1ьной интенсивность}о эму|ссии ионов 1гп3* и $гпз* для илл}оощации

переноса энергии г1редставляется не вполне удачнь1м. €тандартное

представление спектров Ф"|{ при р€шличной концентрации |гп3* и $гп3* в

данном случае могло бьтть более наглядньтм.

Б целом диссертация и автореферат хоротпо оформлень1' прекраснь1е

илл!острации поясня}от суть изло)кенного материала. |[ри этом автору не

уд€[г1ось избехсать отдельнь1х терминологических неувя3ок' не совсем точнь1х

формулировок и стилиотических поще1пностей, к чести диссертанта их очень

немного. Р1з подобньтх недочетов мо)кно привести следу}ощие: (1) длинь1

волн возбркдения Ф.|{, указаннь1е на рис. 106 и в подрисунонной подписи не

совпадатот (стр. 1{0); (2) допущена неточность в н€}звании |а6лицьл 55 (сщ.

277); (3) "Фбласть существования твердого раствора бьтла установлена при х
: 0.8" (с'р. з02), по-видимому, речь идет о 2ранцце области существования

твердого раствора; (4) стр. 122, "маль1е величинь1 сигнала [Б[ (< 0.1) бьтли

обнару>кеньт во всех веществах серии ...' что указь!вает на их

центросимметричное строение". €щого говоря, на центросиммещичность

мох{ет уксвь1ватъ о7псуп'сп'вше сигн€ш1а гвг. "!ровень 1пума'' автор поясняет

ли1шь ни)ке по тексту на стр. |28 и да.т1ее' например' на стр. |59, уже

использует более удачнуто формулировку: "отсутствие оигнала в пределах

ук€вьтвает
6
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строение"; (4) "химичеокий состав бьтл подтверх{ден методом э'[екщонной

микросколии" (отр. з04). Бдва ли микроскопия по3воляет подтвердить

состав' хотя интуитивно ясно, что речь идет о сканиругощей электронной

микроско [1ии о энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией.

!казанньте замечания не умш1я}от 3начимости диосертационного

исследования. €овокупность результатов, полученнь1х в диссертационной

работе д.в. ,.{ейнеко' следует класоифицировать как крупное научное

достих{ение. [иосертация отвечает требованиям, установленнь1м

йосковским государственнь1м университетом имени &1.Б..|{омоносова к

работам подобного рода. €одер>кание диосертации соответствует паспорту

так)ке критериям, определеннь1м пп. 2.1-2.5 |[оло>кения о прису)кдении

учень1х степеней в \4осковском государственном университете имени

й.Б..|{омоносова' а такх{е оформлена, соглаоно приложениям ]\ъ 5, 6

|{олох<ения о диссертационном совете ]!1осковского государственного

университета имени ]!1.Б./{омоносова.

} меня нет сомнений в том, что соискатель.{ейнеко [ина Балерьевна

заслух{ивает прису)кдения уиеной степени доктора химических наук г1о

специш1ьности |.4.\5 - <)(имия твердого тела)).
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