ВІДГУК
офіційного опонента

на дисертаційну роботу Жулай Дмитра Сергійовича

«Нелінійно-оптичні та фото-електричні ефекти в нових нанокомпозитах анізотропних стекол алканоатів металів з напівпровідниковими та металевими наночастинками»
подану на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук

за спеціальністю 01.04.15 – фізика молекулярних та рідких кристалів


За останні десятиліття нанотехнології і наноматеріали стають  необхідним атрибутом повсякденного життя. Чисельні фізичні дослідження показують, що наночастинки (НЧ), інкорпоровані в різні матриці, суттєво змінюють властивості цих матеріалів, дозволяють цілеспрямовано покращувати вибрані характеристики матеріалів. Тому нанотехнології вважаються пріоритетним напрямком досліджень завдяки широкому спектру  застосувань нанорозмірних структур. Ця галузь простягається від ефективних нанопристроїв для електроніки і фотоніки, до наномедицини. В особливий напрямок відокремлюються нанокомпозити на основі м’якої речовини — рідких кристалів (РК) та полімерів, — завдяки можливості створення нових дешевих технологій інкорпорування НЧ в такі матриці. В зв’язку з цим  нещодавно були створені і продовжують розробляться нові технології синтезу НЧ безпосередньо в матриці органічної речовини. Так, в Україні вперше була розроблена технологія синтезу НЧ різної природи в матрицях іонних рідких кристалів (ІРК) метал-алканоатів. Були синтезовані нанокомпозити з напівпровідниковими, металічними та гібридними НЧ типу ядро/оболонка. Результати досліджень фізичних властивостей цих нанокомпозитів представлені в дисертаційній роботі, виконаній Д. С. Жулай. Ці дослідження є наслідком тісної співпраці між двома лабораторіями в інститутах НАН України: лабораторією проф. Т. А. Мирної в Інституті загальної і неорганічної хімії, в якій проводиться синтез нових нанокомпозитів, та лабораторією спектроскопії кристалів під керівництвом проф. Г. В. Клімушевої в Інституті фізики, де проводиться вивчення фізичних властивостей цих нових матеріалів. В останній лабораторії працюють дисертант Д. С. Жулай та його науковий керівник старший науковий співробітник С. А. Бугайчук.

Актуальність дисертаційної роботи полягає у всебічному комплексному дослідженні фізичних властивостей нових синтезованих на Україні нанокомпозитів на базі ІРК, що проводились для цих матеріалів вперше. Всі результати, отримані в дисертаційній роботі, являються новими, оригінальними, і будуть сприяти виявленню перспективних нанокомпозитів для практичних застосувань, а також розробці напрямків технологій синтезу нових нанокомпозитів на базі метал-алканоатів. Важливість теми дисертації не викликає сумнівів, як і її відповідність спеціальності «фізика молекулярних та рідких кристалів».


Актуальність роботи підтверджується також тим, що результати, викладені в ній, були отримані в рамках трьох науково-дослідницьких робіт за темами «Структура та нелінійно-оптичні властивості нових композитів алканоатів металів з фоточутливими центрами органічного та неорганічного походження (барвники, напівпровідники та ін.) для застосувань в приладах швидкісної фотоніки» № держреєстрації 0112 U002508, «Електро-, магніто-, та нелінійно-оптичні властивості нанодисперсій частинок різної природи в орієнтованих рідких кристалах» № держреєстрації 0113 U002482, та «Рідкокристалічні колоїди: властивості та застосування» № держреєстрації 0118 U003381, при виконанні наукової роботи за грантом німецької служби академічних обмінів «DAAD», а дисертант за дані роботи був нагороджений Премією НАН України для молодих вчених і Премією Інституту фізики НАН України ім. О. Г. Гольдмана за досягнення в галузі фізики конденсованих середовищ.

 
У вступній частині дисертації (анотація, вступ) сформульовані актуальність, мета і задачі роботи, Д. С. Жулай дав конкретний і змістовний виклад основних результатів, новизни та наукового і практичного значення роботи.

 
Перший розділ являється оглядовим, в якому підсумовуються ті досягнення, які були здобуті при вивченні чистих ІРК метал-алканоатів, а також їхніх композитів з барвниками та електрохромними домішками (віологенами), включаючи як термотропні, так і ліотропні ІРК. Основні властивості композитів метал-алканоатів та їх анізотропних стекол будуть проявлятися і для нанокомпозитів, що включають різні типи НЧ. Композити на основі метал-алканоатів мають такі унікальні властивості, як можливість формувати анізотропні стекла при кімнатній температурі, що мають шарувати структуру смектика А; існування матриць метал-алканоатів як прозорих у видимому діапазоні спектру, так і забарвлених, в залежності від атомів металу що входять в склад матриці; сильно виражену анізотропія електропровідності в залежності від прикладеного електричного поля вздовж катіон-аніонних шарів, або перпендикулярно ним; іонний механізм електропровідності переважно вздовж катіон-аніонних шарів; виявлені нелінійно-оптичні властивості при збудженні короткими імпульсами наносекундної тривалості. У своїй дисертаційній роботі Д. С. Жулай зробив значний внесок, оскільки було досліджено ряд нових властивостей композитів метал-алканоатів, а саме вперше отримані фотоелектричні характеристики і фотовольтаїчний ефект, а також виявлені механізми впливу НЧ різної природи на оптичні, електричні, фотоелектричні та нелінійно-оптичні характеристики нанокомпозитів на основі матриць метал-алканоатів. Всі ці досягнення описані в наступних розділах дисертації.


Другий розділ дисертації можна умовно розділити на дві частини. В першій частині описуються основи технології створення нанокомпозитів на основі ІРК метал-алканоатів. Ця технологія була розроблена в Україні в Інституті загальної і неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського в групі професора Т. А. Мирної. Унікальність технології полягає в тому, що відбувається хімічний синтез НЧ різної природи безпосередньо в матриці метал-алканоатів в термотропній фазі ІРК, яка утворюється при нагріванні до температур 100-180оС. Надзвичайні амфіфільні властивості метал-алканоатів дозволяють впроваджувати в матрицю різні типи органічних і неорганічних сполук. Зокрема ця властивість призводить до того, що в матриці термотропного ІРК синтезуються як напівпровідникові НЧ (CdS, CdSe), так і металеві НЧ (Au, Ag), а також гібридні НЧ типу ядро/оболонка, де ядро і оболонка утворюються різними кристалами. 


У другій частині розділу описуються експериментальні методики, які опанував і використав Д. С. Жулай для виконання своєї дисертаційної роботи. Різноманіття експериментальних досліджень є безпосередньою перевагою роботи в цілому. Вони включають такі сучасні методи по дослідженню структур наносистем, як СЕМ (скануюча електронна мікроскопія) та ТЕМ (трансмісійна електронна мікроскопія); сучасні техніки вимірювань фотовольтаїчних характеристик (отримані величини фото-збуджених струмів можуть складати нА та мкА), а також їх часових характеристик; зазвичай унікальними установками є Z-сканування при імпульсному лазерному збудженню та обробка цих результатів при дослідженні нелінійно-оптичних параметрів тонких зразків.

У третьому розділі представленні результати по дослідженню структури нанокомпозитів метал-алканоатів з різними типами НЧ. Визначені розміри всіх типів НЧ та їх дисперсія розмірів. При цьому, вперше отримані СЕМ і ТЕМ зображення високої роздільної здатності нанокомпозитів з гібридними НЧ, що дозволили не тільки побачити ядро і оболонки гібридних НЧ, а і визначити окремо їх розміри. Унікальними виявились ТЕМ зображення нанокомпозитів з гібридними НЧ Ag/ZnS, з яких чітко видна кристалічна надструктура оболонки ZnS. Всі ці особливості структури гібридних НЧ знайдуть своє відображення в нелінійно-оптичних властивостях нанокомпозитів (описаних у розділі 5), де буде показано, що саме наявність напівпровідникової оболонки гібридних НЧ призводить до зміни типу оптичної нелінійності: від дефокусуючих матеріалів (нанокомпозити з напівпровідниковими чи металевими НЧ) на фокусуючі матеріали (нанокомпозити з гібридними НЧ). Наявність НЧ в складі зразків зазвичай визначається за наявністю змін в оптичних спектрах поглинання. В дисертації детально були проаналізовані оптичні спектри нанокомпозитів з різними типами НЧ та в різних матрицях — прозорих на базі Cd октаноатів, та в забарвлених на базі Co октаноатів. Описуються механізми оптичного поглинання, зумовлені НЧ. Це поглинання локалізованих екситонів в напівпровідникових НЧ, поверхневий резонанс локалізованих плазмонів в металевих НЧ, та комбінація обох механізмів в гібридних НЧ. Всі ці висновки підтверджуються експериментально отриманими спектральними вимірюваннями.


Четвертий розділ присвячений дослідженню електричних та діелектричних властивостей нанокомпозитів. Вперше були отримані і досліджувались фотоелектричні і фотовольтаїчні властивості в цих матеріалах. Був встановлений іонний механізм провідності в термотропній фазі нанокомпозитів (при температурах вище 100оС), який змінювався на електронну провідність в фазі анізотропного скла (при кімнатній температурі). Для цих двох фаз експериментально була доказана анізотропія провідності і виміряні енергії активації, які відрізняються вздовж катіон-аніонних шарів і перпендикулярно ним. При дослідженні вольт-амперних характеристик під дією світла слід зазначити ідентифікацію нелінійних характеристик фотоструму, які суттєво залежали від типу і концентрації НЧ. Наведено пояснення цього ефекту не тільки впливом приелектродних процесів на електропровідність РК, а і внеском від НЧ, які, з одного боку, призводять до локальних трансформацій структури матриці, а з іншого боку, сприяють фотогенерації електронів під дією світла. 


Одним із вагоміших результатів дисертації є виявлення фотовольтаїчного ефекту як в чистих матрицях метал-алканоатів, так і в їх нанокомпозитах з напівпровідниковими НЧ, і встановлення механізмів цього ефекту. Експериментально було встановлено, що струм короткого замикання, генерований під дією світла, може збільшуватися від 60 нА до 3 мкА в залежності від типу і концентрації НЧ. Дисертантом було знайдено пояснення цього ефекту в рамках фотоелектричного ефекту Дембера, який виникає при нерівномірному освітленні по товщині зразка і формування градієнту концентрації нерівноважних (фотогенерованих) носіїв заряду. Для нанокомпозитів на основі ІРК метал-алканоатів, де основними носіями зарядів являються іони і неосновними — електрони, була виведена відповідна формула, що описує величину електрорушійної сили внутрішнього поля.



Нарешті, в п’ятому розділі наведені дані по дослідженню нелінійно-оптичних властивостей нанокомпозитів при імпульсному лазерному збудженні. Були виміряні коефіцієнти нелінійного поглинання і нелінійної рефракції для нанокомпозитів з металевими і гібридними НЧ, як в прозорих матрицях Cd октаноатів, так і в забарвлених матрицях Со октаноатів. На основі отриманих даних були проаналізовані нелінійно-оптичні механізми в нанокомпозитах на основі ІРК. Нелінійно-оптичних відгук в таких нанокомпозитах при збудженні короткими потужними лазерними імпульсами являється комбінованим, що включає електронні нелінійності в НЧ і в матриці (для забарвлених Со октаноатів), теплову нелінійність та підсилення фактору локального поля за рахунок поверхневого плазмонного резонансу (ППР) в металевих НЧ. Із отриманих результатів слід відзначити цікавий експериментальний ефект зміни знака нелінійної рефракції в залежності від типу НЧ. А саме, в нанокомпозитах з гібридними НЧ з напівпровідниковою оболонкою, традиційна нелінійність дефокусуючого типу змінюється на нелінійність фокусуючого типу. Пояснення цього ефекту було знайдено в тому факту, що напівпровідникова оболонка гібридної НЧ блокує теплову нелінійність — оболонка перешкоджає розповсюдженню тепла, що накопичується завдяки резонансному поглинанню в ядрі НЧ, в матрицю.


В цілому слід зазначити, що автор отримав в дисертації дуже великий об’єм інформації щодо фізичних властивостей нанокомпозитів на базі метал-алканоатів з різними типами НЧ. Д. С. Жулай проявив себе як гарний експериментатор, який оволодів і творче застосував багато різних експериментальних методик, засвоїв і використав теоретичні моделі з різноманітних напрямків фізики для інтерпретації отриманих результатів. Отримані в дисертації результати по фізичним властивостям нових нанокомпозитів добре узгоджуються з попередніми дослідженнями чистих ІРК та їх композитів з домішками барвників і віологенів, а також з теоретичними і експериментальними даними інших авторів по дослідженню нанокомпозитних матеріалів з напівпровідниковими і металевими НЧ та наноструктурами. Це дозволяє вважати результати роботи надійними і достовірними.


Більшість результатів представлених в дисертації були отримані вперше, тому наукова новизна роботи не викликає сумнівів. Пріоритет автора чітко засвідчено в 5 (п’яти) публікаціях у високорейтингових міжнародних журналах. Результати роботи пройшли успішну апробацію на багатьох представницьких міжнародних наукових конференціях як в Україні, так і за кордоном, де вони завжди викликали значний інтерес колег і здобули високу оцінку в наукових колах.


Основну стратегію, методологію та зміст досліджень, а також інтерпретацію фізичної суті отриманих наукових результатів в дисертації Д. С. Жулай висвітлено чітко і послідовно, із застосуванням наукового стилю викладу. Автореферат повною мірою та об'єктивно відображає зміст, структуру, основні результати і висновки дисертації, жодних натяків на можливість плагіату не виявлено. Дисертація Д. С. Жулай являє собою завершене наукове дослідження, виконане на високому науковому рівні.

 
При позитивній оцінці дисертації Д. С. Жулай, потрібно зазначити наступні недоліки дисертаційної роботи.


1. На стор. 45 на Рис. 2.2. «Зразок анізотропного скла нанокомпозита CdC8:Ag на скляній пластині(а), зображення зразка отриманого в оптичному мікроскопі(б).» бажано було навести розмір зразка та масштаб зображення.


2.  На стор. 47 на Рис. 2.3. блок схему роботи скануючого електроного мікроскопа бажано було навести на українській мові.

Слід, проте, відзначити, що зроблені зауваження не ставлять під сумнів обґрунтованість, достовірність, наукову новизну і практичне значення основних результатів та висновків дисертаційної роботи і не впливають на її загальну високу оцінку.

Дисертація Д. С. Жулай виконана на високому науковому рівні, майже всі результати отримані вперше, вони представляють фундаментальний інтерес в області нанотехнологій і нанофізики, так і інтерес для практичних використань нових наноматеріалів. 


Практичне значення дисертації полягає, зокрема, в тому, що отримані дані дозволяють виявити напрямки застосувань нових нанокомпозитах як перспективних елементів нанофотоніки та оптоелектроніки, а також відкривають напрямки направленого синтезу нанокомпозитів з заданими властивостями.

Д. С. Жулай зарекомендував себе вповні сформованим дослідником і висококваліфікованим фахівцем в галузі фізики РК і нанокомпозитів на їх основі, що освоїв і володіє різними експериментальними методиками по вимірюванню структурних, оптичних, електричних і нелінійно-оптичних характеристик зразків. Оцінюючи дисертаційну роботи Д. С. Жулай в цілому, хочу відзначити, що вона робить помітний внесок у фізику нанокомпозитів на основі РК. Робота є завершеним науковим дослідженням, виконаним на високому сучасному професійному рівні.


На основі всього викладеного вище вважаю, що за своєю актуальністю, обсягом проведених досліджень, ступенем новизни, науковою та практичною цінністю отриманих результатів дисертація Д. С. Жулай  «Нелінійно-оптичні та фото-електричні ефекти в нових нанокомпозитах анізотропних стекол алканоатів металів з напівпровідниковими та металевими наночастинками» повністю задовольняє вимогам «Порядку присудження наукових ступенів» (Постанова КМУ від 24.07.2013 р., № 567), зі змінами, внесеними згідно із Постановами КМ № 40 від 12.01.2017 р. які висуваються до оформлення кандидатських дисертацій. Її автор — Дмитро Сергійович Жулай — безумовно, заслуговує на присудження йому наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук зі спеціальності 01.04.15 — фізика молекулярних та рідких кристалів.
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