
В1ДГУК

офйцййного опонента

на дисертацййну роботу ДЕНИСЮК НаталН Михайлйвни «Електронна

структура 1 оптичн1 властивост1 сполук АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 (А=К, КЬ, Т1; Х=С1, Вт,

1) — перспективних матерталйв нелйнййнот оптики», подану на здобуття

наукового ступеня кандидата фйзико-математичних наук 31 спецтальностй

01.04.07 —— фйзика твердого тйла.

Дисертацйя складаеться з вступу, 5 розд1л1в, висновк1в 1 списку

використаних джерел. Дисертацйя м1стить 180 сторйнок машинописного тексту,

94 рисунки, 23 таблиц1 1 список цитованих джерел 13 168 найменувань.

1. Актуальнйсть теми дослйдження.

В м1ру зростання вимог 1 розширення обсягу проблем, якй висуваються

перед електронйкою, оптоелектронйкою, нелппйною оптикою, дозиметрйею 1

йншими областями технтки, в1дчутним став дефйцит нових матерйалйв, на основй

яких можна усп1шно розв’язувати ц1 проблеми. Особливо це стосуеться

Знтенсивного розвитку технологйчних 1 конструкторських досл1джень по

створенню елементтв нелйнййноТ оптики, приладйв 1 пристроТв оптоелектронйки,

Що працюють в широкому оптичному д1апазон1. Традиц1йними матерйалами для

таких систем були оксиднй сполуки. Але область Тх прозоростй суттево

обмежена у низькочастотному дйапазонй спектру, тому в якост1 Тх замйнниктв

наразй пропонуються складн1 нап1впров1дников1 матерйали, Що’ отримуються на

основй халькогенйдних, галогенйдних 1 халькогалогенйдних сполук. До того ж,

нап1впров1дников1 матер1али на основй халькогенйдних (галогенйдних) сполук е

надзвичайно перспективними для Тх усп1шного використання в якостй активних

середовищ твердотйльних лазер1в. В останнй роки, в якостй альтернативи

основним (домйнуючим) матерйалам, дослйдниками розглядаються потрййнй

низькофотоннй галоген1ди свинцю (такй, наприклад, як КРЬ2С15, КРЬ2Вг5,

КЬРЬ2С15, КЬРЬ2Вг5, Т14РЬ16, Т13РЬС15, Т13РЬВг5, Т13РЫ5), що працюють в

середнйй йнфрачервонйй (1Ч) та довгохвильов1й 1Ч д1апазонах. Однак,

НЁЗВЗЖЗЮЧИ на ВВЛИКИЙ ПОТВНЦЁЗЛ практичного ЗЕЮТОСУВЗННЯ СПОЛуК ТИПу
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АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 (А = Т1, К, КЬ; Х = С1, Вт, 1), Тх електронна структура та

оптичн1 властивост1, а також змйни енергетичного розподйлу електронних стан1в

в межах валентноТ смуги та зони провйдностй при 1зоморфних зам1щеннях

атом1в одного сорту атомами 1ншого сорту залишаються недостатньо

вивченими. Дос1 досл1д>кення такого плану не проводилося, тому тема

дисерташйно? роботи Денисюк Н. М., безперечно, е актуальною. Для

досягнення автором поставленоТ мети виконано шлий цикл р1знопланових

досл1джень, а саме:

- за допомогою методу рентгенйвськоТ фотоелектронно1 спектроскопй

(РФС) досл1джено особливостй х1м1чного зв’язку та енергетичного розподйлу

електронних станйв у валентн1й смузй сполук АРЬ2Х5 1 А3РЬХ5 при к1мнатн1й

температурй;

- за даними рентгеноструктурного аналйзу встановленй параметри

елементарноТ ком1рки синтезованих сполук типу АРЬ2Х5 1 А3РЬХ5;

- на основй теоретичних розрахунк1в «13 перших принцип1в» визначено

енергетичний розподйл повноТ та паршальних щйльностей електронних станйв у

валентнйй зон1 та зон1 провйдностй сполук АРЬ2Х5 1 А3РЬХ5;

- грунтуючись на вим1рюваннях рентген1вських ем1с1йних ВгКВ2 та КЫ-

смуг було експериментально досл1д>кено енергетичний розподйл електронних

В1‘4р- 1 К4в-стан1в в бром1дах КРЬ2Вг5 1КЬРЬ2Вг5 в1дпов1дно;

- на основй теоретичних ПРТ-розрахункйв «13 перших принциптв»

дослйдженй основнй оптичнй характеристики (коеф1ц1ент поглинання а(а›),

дйелектричнй функцй в,( 1 32 (со) , показник заломлення ( , коефйцйент

екстинкцй /с(а)) , коефштент оптичного в1дбивання К(а›) та спектр енергетичних

втрат 1„(ш)) для сполук АРЬ2Вг5 (А = К, КЬ)

- за допомогою оптичних спектр1в поглинання встановлена залежнйсть

величини ширини забороненоТ зони сполук АРЬ2Х5 1 А3РЬХ5 при зм1н1

температури в1д 100 до 300 К.
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2. Отриманй в дисертацй основнй науковй результати, Тх новизна,

ступйнь обгрунтованостй та достовйрностй.

В результат1 комплексних експериментальних досшджень, виконаних в

дисертацййнйй робот1, систематично вивчено особливост1 електронноТ будови

галоген1д1в типу АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 (А = Т1, К, КЬ; Х = С1, Вт, 1).

Серед наукових результатйв, отриманих в дисертацййнйй роботй, варто

вирйзнити наступн1:

1. Вперше на основй ВРТ-розрахунк1в «1з перших принципйв»

встановлено, що галогенйди Т1РЬ2Х51 Т13РЬХ5 (Х = С1, Вг, 1) — непрямозоннй

нап1впров1дники, основний внесок у валентну зону котрих (переважно у 1`1

верхню та центральну частини) здййсшоють валентн1 р-стани галогену, а дно та

нижня частина валентноТ зони формуються переважно за рахунок вкладйв РЬбв-

1 Т16в-стан1в. Як свйдчать результати розрахункйв, у зазначених сполуках дно

зони пров1дност1 формуеться, головним чином, за рахунок незаповнених РЬбр-

станйв 13 суттевим внеском також Хр- 1 РЬбр-станйв.

2. Автором вперше дослйджено вплив фазового переходу звичайно1

орторомб1чноТ модиф1каЦ1Т Т13РЬВг5 (просторова група Р21212) у П

високотемпературну тетрагональну модифйкацпо (просторова група Р41) на

енергетичний розподйл електронних станйв у валентн1й зон1 1 зон1 провйдностй та

показано, Що вказаний перех1д не приводить до суттевого перерозподйлу

електронних стан1в (тим не менш, при вказаному фазовому переходт,

заф1ксовано суттеве звуження, приблизно на 0,8 еВ за даними виконаних в

робот1 теоретичних ВРТ-розрахунк1в, ширини заборонено1 зони).

3. Вперше, грунтуючись на даних першопринципних ПРТ-розрахункйв,

отриманй так1 основнй оптичнй характеристики сполук АРЬ2Вг5 (А = К, КЬ), як

коеф1ц1ент поглинання а(а›), дййсна 1 уявна частини дйелектричноТ функцй

(г1(ш) 1 32 `��� ), показник заломлення п(а)), коефшйснт екстинкцН /с(а›),

коефйцйент оптичного в1дбивання К(а›) та спектр енергетичних втрат Ь(а›).
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Автором встановлено, Що у досл1д>куваних бромйдах форма кривоТ п(ш) нагадуе

таку кривоТ г1(а)), а форма кривоТ /‹(а)) близька до такоТ функцтТ г2.

4. Автором вперше досл1джен1 оптичнт спектри поглинання в сполуках

АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5, котр1 дозволяють стверджувати про тснування трьох областей

спектральноТ залежност1 коефшйента поглинання: експоненшйну область в

1нтервал1 0-100 см"1 та област1 непрямих 1 прямих оптичних переходтв вище ц1е1

область Грунтуючись на даних вим1рювань оптичних спектртв поглинання,

автором встановлено, що в досл1д>куваних сполуках типу АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5

величина заборонено1 зони лтнтйно зменшуеться при зм1н1 температури в1д 100

до 300 К.

Достовтрнтсть отриманих у дисертацтйнйй роботт результаттв

забезпечуеться методично-коректною постановкою експериментйв та

комплексом використаних у роботт експериментальних та теоретичних методтв

дослйдження, котр1 широко застосовуються для вивчення атомноТ 1 електронноТ

структури матер1ал1в.

3. Значения отриманих у дисертацй результатйв.

Практичне значення отриманих результаттв полягае в тому, Що сполуки

типу АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 (А = Т1, К, КЬ; Х = С1, Вт, 1) знайдуть широке

застосування при створеннй приладйв для аналтзу 1 визначення концентрацйй

хтмтчних 1 аерозольних забруднювач1в повттря, в системах зв'язку,

телекомунйкашях, медичнтй апаратурт, в технтцт спешального призначення.

Надзвичайно важливим е втдносно висока хтмйчна стййктсть монокристалтв

АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 1, як результат, можливтсть Тх тривалого зберйгання 1

експлуатацН в умовах навколишнього середовища, а також нетоксичнтсть даних

сполук.

4. Повнота викладення в опублйкованих працях основних наукових

результатйв дисертацй.
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Основнй результати дисертацй опублйкованй у 8 фахових

високорейтингових заруб1жних журналах, як1 внесено до реестру мйжнародноТ

наукометрично1 бази ЗСОРПЗ, 1 представленй на 10 нацйональних 1

мтжнародних конференцтях. В них достатньо повно в1дображен1 науков1 та

прикладнй результати дослтджень, Що викладенй у дисертацтйшй робот1.

5. Основнй недолйки роботи 11’! оформления.

Разом з тим, робота не позбавлена деяких недол1к1в, зокрема:

З метою усунення поверхневих адсорбаттв та оцтнки х1м1чно1 стабтльностт

сполук АРЬ2Х5 1 Т13РЬХ5 (А=К, КЬ, Т1; Х=С1, Вт, 1) методом РФС автор

. . + .

використовуе бомбардування поверхн1 тонами Ат з енергтею 3,0 кеВ

тривалйстю 5 хв. Проте, з тексту дисертаЦН не зрозумйло, чому саме такий

. . + „ .

метод обробки поверхн1 тонами Ат був вибрании для дослтджуваних

галоген1д1в свинцю.

У дисертац1йн1й робот1 проведено досить грунтовне, 13 залученням як

теоретичних розрахункйв, так 1 експериментальних досл1джень, вивчення

змтни електронноТ структури у випадку фазового переходу звичайно?

орторомбтчноТ модиф1кац1Т Т13РЬВт5 (просторова група Р21212) у 1"!

високотемпературну тетрагональну модифткацтю (просторова група Р41). З

лйтературних джерел втдомо, Що формування високотемпературноТ фази

спостерйгаеться також 1 в бром1д1 КРЬ2Вт5, для котрого при температурт 519

К встановлено наявн1сть фазового переходу першого роду 2/т (Р21/с) -—

ттт. Було б Ц1каво, на мою думку, прослйдкувати змйну електронноТ

структури у випадку вищезазначеного фазового переходу в бром1д1

КРЬ2Вт5 та порйвняти з результатами дослйдження сполуки Т13РЬВт5.

Автором дослтджент для бром1д1в КРЬ2Вт5 1 КЬРЬ2Вт5 рентгентвськй емйсййнт

ВтКВ2 та КЬгсмуги, котр1 вйдображають енергетичний розподйл

електронних Вт4р- 1 К4в-стан1в, в1дпов1дно, та здтйснене Тх сумтщення в

единйй енергетичн1й шкалй з РФС-спектром валентних електронтв

в1дпов1дноТ сполуки. Варто було б провести також дослйдження
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рентгенйвських ем1с1йних спектр1в, Що в1дображають енергетичний

розподтл р-валентних стантв хлору та йоду, котр1, зг1дно виконаних в

робот1 теоретичних розрахунк1в, зд1йсню1оть основний внесок у валентну

зону сполук Т1РЬ2С151 Т13РЬ15. Сумйщення таких смуг у единтй

енергетичнтй шкалй з РФС-спектром втдповйдного галогенйду слугувало б

додатковим птдтвердженням узгодженост1 отриманих в робот1 теоретичних

1 експериментальних результатйв стосовно електронноТ структури

досл1джуваних сполук.

4. Висновок про високу хймтчну стабтльнтсть поверхн1 сполук АРЬ2Х5 1

Т13РЬХ5 автор зд1йснюе на основй того, Що бомбардування тонами Ат+ з

енергйею 3,0 кеВ тривалтстю 5 хв не призводить до помйтних зм1н форми

РФС-спектртв внутр1шн1х електронтв, а також до зм1н значень енергН

зв’язку складових елементйв сполук. На м1й погляд, при цьому варто було б

оцтнити також стех1ометр1ю досл1джуваноТ поверхн1 до, та п1сля

вищевказаного тонного бомбардування.

Варто зауважити, Що вищевказанй зауваження нйякою мйрою не впливають

на позитивну оцтнку дисертацййноТ роботи, П основн1 висновки та Тх наукове 1

практичне значення. Зауваження спрямованй радше на окреслення шлях1в

подальших досл1джень дисертацтйноТ роботи, доцтльнйсть продовження яких не

викликае сумнтвтв. Вст науковй положения 1 висновки, сформульовант в

дисертацй, е повнйстъо доведеними, що забезпечуються як внутр1шн1м

непротиртччям запропонованих дисертантом п1дход1в 1 комплексом

використаних взаемно доповнюючих експериментальних методик, так 1 Тх

широкою апробашею. Результати досшджень Денисюк Н.М. можуть бути

використанй не т1льки науковими установами та навчальними закладами, а й

експериментальними виробництвами, що займаються створенням 1

впровадженням нового покол1ння матерйалтв для оптоелектрон1ки.

6. 1дентичн1сть автореферату змйсту дисертацй.

Автореферат повнйстю вйдбивае зм1ст дисертацй.
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7. Висновок про вйдповйднйсть дисертацй «Положенню про вимоги,

що висуваються до дисертацй» Департаментом атестацй кадрйв МОН

УкраТни.

Характеризуючи дисертацййну роботу Денисюк НаталП Михайлйвни, в

цйлому, варто зауважити, що вона е завершеною науково-дослйдною роботою,

наведенй у нйй експериментальнй результати логтчно пов’язан1 1 добре

корелюють з теоретинними розрахунками. Висновки 1 рекомендацй

дисерташйноТ роботи в сукупностй демонструють П наукову цйннйсть. В

дисертацН Денисюк Н.М. отримано новй науково обгрунтованй результати, Що в

сукупност1 е суттевими для подальших наукових дослтджень в област1 фтзики

твердого тйла. Робота виконана на високому методичному р1вн1. ‹

Вважаю, що за обсягом, науковим змйстом та практичною ц1нн1стю

дисертацтя «Електронна структура 1 оптичнй властивостй сполук АРЬ2Х5 1

Т13РЬХ5 (А=К, КЬ, Т1; Х=С1, Вт, 1) — перспективних матерйалйв нелтнййноТ

оптики» повнйстю в1дпов1дае вимогам ДАК МОН УкраТни, а саме п. 10, п. 12 та

п. 13 „Порядку присудження наукових ступенйв 1 присвоення вченого звання

старшого наукового спйвробттника”, затвердженого постановою Каб1нету

М1н1стр1в УкраТни М9567 втд 24.07.2013 року, як1 висуваються до кандидатських

дисертацйй, а1`т автор, Денисюк Натал1я Михайлйвна, заслуговуе присудження Тй

наукового ступеня кандидата ф1зико-математичних наук за спецтальнйстю

10.04.07 — ф1зика твердого тйла.

Офйцййний опонент:

зав1дувач вйддтлу фйзики наноструктур 1нституту ‚

металофйзики 1м. Г.В. Курдюмова НАН УкраТни

доктор фтзико-математичних наук, професор F��� /В.Л. Карбтвський
.‚.‚‚›‹ ’ 1. . ‘Ф 7 ‚‚_ “гщт-е F��� — ‘д, ‚и F��� “ \’ F��� 

Птдпис В.Л. Карбтвського засвйдчую:  

Учений секретар 1МФ 1м. Г;В. Курдюмова В Ы

НАН Укра1ни  у 11

кандидат фйзико-математичних наук F��� Щм// СВ. Кочелаб
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