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Відгук

офіційного опонента на дисертаційну роботу Жулая 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
В основі роботи новітніх приладів і пристроїв у більшості випадків лежать оптичні чи електро/магніто оптичні явища. Пошук матеріалів, де ці явища найбільш чітко виражені і можуть бути контрольованими, а також пошук і дослідження нових оптичних явищ, звичайно, є одним із найважливіших завдань відповідних напрямків фізичної науки. В останні десятиріччя цей пошук зсунувся в область двовимірних структур (графен,  графено-подібні матеріали, інші двовимірні системи), нанорозмірних матеріальних об’єктів та різного типу композитних структур, що дозволило отримати нові оптичні явища та нові напрямки їх практичного застосування. Зі зростанням потужності джерел електромагнітного випромінювання зросла роль нелінійних ефектів, які виникають в матеріальних середовищах. Як відомо, такі ефекти є визначальними для великої низки фізичних явищ, починаючи від генерації гармонік та міжпроменевого обміну енергією, а тому їх врахування та вивчення є необхідним при дослідженні практично кожного оптичного явища. Особливо цікавою стає роль оптичної нелінійності, коли це поєднується з такими особливостями матеріальних систем, як їх розмірність, розмір та структура.
Зважаючи на це, тема дисертаційної роботи Жулая Д. С., яка присвячена дослідженню нелінійно-оптичних та фото-електричних ефектів в нових нанокомпозитах анізотропних стекол алканоатів металів з напівпровідниковими та металевими наночастинками, є важливою і актуальною.

Дисертація складається з п’яти розділів, з яких перший розділ являє собою огляд результатів досліджень структури, електричних та оптичних властивостей композитних матеріалів на основі іонних рідких кристалів метал-алканоатів, які були опубліковані в науковій літературі до виконання даної дисертаційної роботи. Зокрема, наведені та обговорюються результати досліджень структурних особливостей  ряду метал-алканоатів та композитів з їх участю, нелінійно-оптичних властивостей композитів, що містять наночастики, результати спектральних досліджень анізотропних стекол на основі кобальт-алканоатів. Огляд літератури достатньо повний і органічно поєднується із завданнями, які розвя’зуються в дисертації.
В другому розділі дисертації описані експериментальні методи, які використовувалися для проведення досліджень в дисертаційній роботі, та методики і принципові частини технологій синтезу досліджуваних композитів зі створенням в них наночастинок різного типу. Цей опис свідчить про грунтовну підготовку автора дисертації як фізика-експериментатора і багатоплановий підхід в дослідженнях за темою дисертації. 
Для досліджень було розроблено і використано дванадцять нових нанокомпозитів на базі трьох матриць з включеними наночастинками, напівпровідниковими, металічними та гібридного типу ядро-оболонка. Матричні нанокомпозити мають шарувату структуру, де кожен із шарів утворений шаром металічних катіонів з прилягаючими до нього з обох боків шарами алконат-аніонів. Оскільки останні мають хвостові ланцюжки,  то при нагріванні нанокомпозити утворюють смектичну рідкокристалічну фазу, а при охолоджені утворюється шарувата застеклована структура. Варіація катіонів та аніонових ланцюжків дозволила отримувати нанокомпозити з різними значеннями параметрів, які впливають на фізичні властивості нанокомпозитів. Особливістю використаної технології отримання композитів з наночастинками є те, що наночастинки утворюються безпосередньо в матриці внаслідок хімічних реакцій. Це забезпечує малу дисперсію розмірів наночастинок, рівномірний розподіл в матриці та можливість отримання значної їх концентрації.
В третьому розділі дисертації досліджуються структурні і спектральні характеристики композитів метал-алканоатів з різними типами наночастинок. Були встановлені середні розміри наночастинок та їх дисперсія в досліджуваних нанокомпозитах. Для цього використовувались оптичні спектри поглинання, зумовлені наночастинками, малокутове рентгенівське розсіяння, а також скануюча і трансмісійна електронна мікроскопія. Проаналізовано спектри поглинання композитів з наночастинками та встановлено фізичні механізми відповідальні за поглинання в наночастинках. Для напівпровідникових наночастинок спостерігаються вузькі смуги, які відповідають поглинанню локалізованими в цих наночастинках екситонами, зокрема, для наночастинок CdS смуги поглинання лежать в діапазоні (300-400) нм.  В нанокомпозитах з металевими наночастинками відповідні смуги є широкими і лежать у видимій області спектру, для наночастинок золота в діапазоні (450-700) нм, для наночастинок срібла в діапазоні (350-670) нм. Встановлено, що ці смуги поглинання зумовлені збудженням в металевих наночастинках поверхневих плазмонів. Отримано і досліджено також спектри поглинання гібридних наночастинок з напівпровідниковим ядром та металічною оболонкою. Такі наночастинки проявляють комбінований спектр, який складається з вузької смуги екситонного поглинання в напівпровідниковому ядрі, та широкої смуги  поверхневого плазмона в металічній оболонці. Встановлено, що оболонка наночастинок не має суцільної структури, а побудована окремими нанокристалами.
В четвертому розділі дисертації досліджуються електричні та фотоелектричні властивості нанокомпозитів метал-алканоатів. Встановлено, що провідність всіх досліджуваних нанокомпозитів має йонний характер активаційного типу і є сильно анізотропною: провідність вздовж шарів на один-два порядки більша, ніж перпендикулярно до шарів. Обчислено відповідні енергії активації. З появою в матрицях нанокомпозитів наночастинок збільшується концентрація йонів, а отже і провідність, при цьому анізотропія провідності стає ще більш чітко вираженою.
Вивчено характеристики фотопровідності нанокомпозитів і вплив на неї наночастинок в залежності від температури та інтенсивності освітлення. Фоточутливість зразків зростала при появі в нанокомпозитах наночастинок та збільшенні їх концентрації. В температурній залежності фоточутливості спостерігався максимум поблизу точки фазового переходу застеклована фаза-рідкокристалічна фаза. Відмічена нелінійність вольт-амперних характеристик, що, як вважає дисертант, зумовлено сильним впливом приелектродних процесів. В матрицях і в нанокомпозитах з напівпровідниковими наночастинками отримано фотовольтаїчний ефект при освітленні в напрямку перепендикулярному до шарів зразка джерелом з широким діапазоном хвиль - від оптичної до ультрафіолетової областей. Припускається, що він виникає внаслідок неоднорідного розподілу зарядів, зумовленого значною різницею в рухливості йонів вздовж катіонних шарів та електронів, які дифундують у всіх напрямках. Роль наночастинок полягає в підвищенні концентрації йонів внаслідок фотоіонізації, що сприяє підсиленню виникаючої фотоелектрорушійної сили.
В п’ятому розділі дисертації досліджувався вплив діелектричних і оптичних властивостей матриць на нелінійно-оптичні характеристки нанокомпозитів метал-алканоатів з металевими і гібридними наночастинками. Була досліджена кубічна оптична нелінійність нанокомпозитів з металевими наночастинками і отримано величини коефіцієнтів нелінійної рефракції та кубічної сприйнятливості. Встановлено, що вплив матриці на нелінійно-оптичний відгук в нанокомпозитах зростає зі зростанням нелінійних оптичних коефіцієнтів самої матриці. Встановлені механізми нелінійно-оптичного відгуку в нанокомпозитах з гібридними наночастинками та з’ясовано роль в цьому відгуку ядра і оболонки гібридних наночастинок.
Оцінюючи дисертаційну роботу в цілому, вважаю за потрібне відмітити, що в дисертації проведені широкі і складні наукові дослідження, які вимагали використання ряду сучасних експериментальних методів і методик. Дисертація являє собою закінчене наукове дослідження, результати якого мають важливе наукове і практичне значення. Вони, безсумнівно, є суттєвим внеском у розуміння фізичних механізмів, відповідальних за нелінійний оптичний відгук в нових анізотропних нанокомпозитах з однорідними та гібридними наночастинками, дуже цінним внеском є також отримані значення нелінійних параметрів цих нанокомпозитів.
Однак, є і зауваження до дисертаційної роботи, а саме:
1. В параграфі 4.5.3 при обговоренні результатів фотовольтаїчних вимірювань  дисертант робить висновок,  що в досліджуваних зразках фотовольтаїчний ефект виникає завдяки так званому механізму Дембера, а саме, завдяки різниці в рухливості зарядів різного знаку. Такий висновок можливий, але виглядить він не достатньо обґрунтованим, оскільки в дисертації не наводиться ніяких підстав, щоб зробити такий висновок.  
2. В дисертації в багатьох місцях говориться про смектичну рідкокристалічну фазу досліджуваних нанокомпозитів, але в дійсності ніде не відчувається і не досліджується вплив характерних ознак цієї фази, наприклад параметру орієнтаційного впорядкування, на фізичні процеси чи отримані результати.

3. П’ятий розділ дисертації написаний дещо фрагментарно, орієнтуючись лише на науковців, які працюють саме цій вузькій області, що ускладнює розуміння тих висновків, які робить дисертант, посилаючись на приведені експериментальні залежності. При цьому слів типу «як видно з рисунку» в ряді випадків явно недостатньо.
Наведені зауваження не зачіпають суті виконаних дисертантом наукових досліджень, основних їх результатів та висновків і не зменшують загальної позитивної оцінки дисертаційної роботи. Результати дисертації достатньо повно відображені у відомих наукових журналах та пройшли апробацію на вітчизняних і міжнародних наукових конференціях. Автореферат повністю відображає зміст та основні положення дисертації. 


Вважаю, що дисертаційна робота Жулая Дмитра Сергійовича «Нелінійно-оптичні та фото-електричні ефекти в нових нанокомпозитах анізотропних стекол алканоатів металів з напівпровідниковими та металевими наночастинками» задовольняє всім вимогам «Порядку присудження наукових ступенів», затвердженого Кабінетом Міністрів України від 24.07.2013 р. № 567, зі змінами внесеними згідно з Постановами КМ № 40 від 12.01.2017 р., які висуваються до оформлення кандидатських дисертацій, а її автор заслуговує присудження йому наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.15 – фізика молекулярних та рідких кристалів. 
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