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офіційного опонента на дисертацію Воронова Олексія Петровича
«Фізико-технологічні принципи створення радіаційно-чутливих матеріалів на 
основі активованих кристалів групи KDP»,

що подана на здобуття вченого ступеня доктора технічних наук
за спеціальністю 05.02.01 – матеріалознавство

Дисертаційна робота Воронова Олексія Петровича присвячена розробці фізико-технологічних принципів створення радіаційно-чутливих матеріалів на основі активованих кристалів групи KDP, допованих іонами талія або церія, а також деякими органічними домішками. Слід зауважити, що останнім часом науковці активно обговорювали можливість створення нових матеріалів на основі складних комбінацій водорозчинних неорганічних матриць з органічними і неорганічними домішками. Передбачалася можливість суттєвого покращання функціональних характеристик нелінійно-оптичних кристалів, зокрема дигідрофосфату калію. В дисертації О.П. Воронова переслідується конкретна мета створення сцинтиляційного матеріалу для реєстрації бистрих нейтронів. Відзначу також, що експерименти, метою яких є створення нових радіаційно-чутливих матеріалів, насамперед до нейтронів, подалі стають все більш актуальними для матеріалознавства, що пов’язано з чисельними застосуваннями таких сцинтиляторів для вирішення задач фундаментальної науки, безпеки (виявлення вибухівки, «брудних» бомб), нейтронної радіографії, екологічного контролю та ін.. Автор справедливо зазначає нові використання таких кристалів, що обумовлені створенням сучасних потужних джерел нейтронів (Spallation Neutron Source), а також компактних імпульсних нейтронних генераторів. Обґрунтовуючи доцільність теми, відзначу, що дослідження автора здійснено згідно до цільової комплексної програми наукових досліджень НАНУ «Фундаментальні проблеми створення матеріалів з наперед заданими властивостями, методів їх з’єднання й обробки». 
Зрозуміло, що створення нових матеріалів та вивчення закономірностей їх формування є нетривіальним завданням, яке пов’язано з великими технічними труднощами. Здобувачеві необхідно було вирішити досить складне завдання, оскільки проблема полягає у комплексному сполученні підвищених і часто суперечливих вимог до нових матеріалів. Тому відрадно констатувати, що автор успішно їх вирішив.
Результати досліджень, що привели автора до позитивних результатів, ґрунтовно викладено в дисертації. Сама робота складається зі вступу, шості розділів, висновків, списку цитованої літератури і додатків. У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми, чітко сформульовано об’єкт, предмет та описані методи дослідження, вказано на найважливіші нові результати, отримані в дисертації, їх практичне значення, детально і однозначно визначено особистий внесок автора. Акцентую увагу на науковій новизні роботи, яка складається з шести пунктів:
1. Встановлено природу взаємозв'язку швидкості росту і середніх поперечних розмірів кристалів KDP і ADP з вибірковістю вбудовування талію в сектори росту кристалів: входження і розподіл талію в решітках кристалів визначається як відмінністю величин іонних радіусів катіонів  активатора, так і зарядовим станом площин росту призми {100} (нейтральна) і піраміди {101} (заряджена позитивно). В KDP невідповідність іонних радіусів калію і талію Δr ≥ 10% призводить до малої величині коефіцієнта входження талію (0.1) і розміщенню активатора не тільки в вузлах решітки, а й в міжвузельному просторі. В ADP невідповідність іонних радіусів амонію і талію значно менше Δr ≤ 2%, і талій заміщає амоній з урахуванням заряду площин росту, що призводить до різниці коефіцієнтів входження талію в сектора призми (1.0) і піраміди (0.5). Встановлено, що структурна досконалість активованих талієм кристалів KDP і ADP відповідає структурної досконалості чистих кристалів.
2. Запропоновано допування водорозчинних кристалів KDP рідкісноземельним іоном Ce3+ за допомогою введення в кристал металорганичної комплексної сполуки церію з алізарин-комплексоном (АС). Встановлені особливості впливу комплексів (Се+АС) на процеси росту і морфологію кристалів: вбудовування органічних молекул обумовлено зарядовим станом площин росту і лімітується як стереохімічними параметрами молекул, так і розподілом заряду в продуктах дисоціації молекул в розчині – молекули активатора впорядковано розташовуються в міжплощинному просторі площин росту {100} або {101}.
3. Запропоновано критерій когерентного сполучення (ККС) між кристалічною ґраткою KDP і органічним іоном (комплексом), який дозволяє прогнозувати входження іона в кристал і визначається відношенням заряду органічного іона до його усередненого радіусу. Встановлено, що органічні молекули з ККС від 0.35 до 0.41 ē/Å можуть входити в матрицю KDP.
4. Визначено, що закономірності кінетики росту і люмінесцентні властивості активованих кристалів ADP обумовлені як складом активаторів (допування або содопування талієм і саліцилової кислотою), так і фізико-хімічними властивостями розчинів (рН і пересичення розчину). Характерний параметр кінетики росту - «мертва зона» і механізм входження активаторів в кристал визначаються проявом протолітичних форм саліцилової кислоти: 
·   аніони НSal– розташовуються в міжплощинному просторі типу {110} з максимумом смуги поглинання на =330 нм і люмінесценції на =360 нм;
·   нейтральні мономери саліцилової кислоти Н2Sal розташовуються в міжплощинному просторі площин росту {100} і {101}, максимум спектра люмінесценції Н2Sal зазнає батохромний зсув до 400 нм;
·   вбудовування в кристал при содопуванні іонів талію і протолітичних форм саліцилової кислоти відбувається незалежно і відповідно до коефіцієнтів розподілу кожного.
5. Встановлено, що люмінесценція кристалів групи KDP активованих іонами Tl+ і Се3+ при збудженні УФ фотонами обумовлена​​ випромінювальними електронними переходами типу 3P1 → 1S0 в іонах Tl+ (KDP:Tl  і ADP:Tl  на довжині хвилі 275 нм; LDP: Tl на довжині хвилі 320 нм), і міжконфігураційними переходами 5d→4f в іонах Се3+ (KDP:Се на довжині хвилі 350 нм). Люмінесценція при опромінюванні швидкими нейтронами обумовлена ​​вторинним іонізуючим випромінюванням (протони віддачі і ядра віддачі кисню) і пов'язана з рекомбінаційним механізмом виникнення сцинтиляцій за участю радіаційних L- і D-дефектів водневої підґратки, яки передають електронні збудження центру свічення Tl+ або Се3+, а також пов'язана з прямим збудженням активатору при іонізаційних втратах на гальмування.
6. Показано, що ефективність рекомбінаційного механізму передачі енергії через дефекти водневої підґратки KDP-сцинтиляторів при їх опроміненні важкими частинками (нейтрони, альфа-частинки) на порядок перевершує ефективність передачі енергії при опроміненні гамма-випромінюванням або легкими зарядженими частинками і досягає 12-16% . Фактор Q (відношення α/β або n/γ) ~ 5-6, що в 50 разів краще ніж у органічних сцинтиляторів і вдвічі вище, ніж у еталонного детектора альфа-частинок на основі ZnS:Ag.

Сенс цих пунктів полягає у створенні нових матеріалів: KDP:Tl, ADP:Tl, LDP:Tl та KDP:Ce, спроможних реєструвати нейтрони. Аналізуючи вагомість пунктів наукової новизни, відзначу п. 3: «запропоновано критерій когерентного сполучення». На мій погляд саме таке узагальнення результатів є відрізною рисою докторської дисертації.
З інтересом я прочитав літературний огляд, де розглянуто структуру, основні фізичні властивості кристалів KDP, АDP та LDP. Обговорені особливості вирощування кристалів з водно-кислотних розчинів, проаналізовано механізми росту водорозчинних кристалів, вплив різних неорганічних та органічних домішок на кінетику росту, структурну досконалість та оптичні властивості кристалів групи KDP, розглянуто методи їх вирощування. Наведено відомості про формування радіаційних дефектів під впливом іонізуючої радіації або потужного лазерного випромінювання. Не виявлено літературних джерел про радіаційно-чутливі властивості кристалів групи KDP. На основі узагальнення літературних даних сформульована проблема і основні завдання дисертаційної роботи.
Другій розділ містить опис використаних в роботі експериментальних методик і установок, та розроблених оригінальних рішень для вирощування активованих кристалів групи KDP. Описано методи та устаткування для реєстрації спектрів оптичного поглинання, люмінесценції, вимірювання мікротвердості. Дослідження структури, фазового составу кристалів проводили методами трьохкристальної рентгенівської дифрактометрії, рентгенофазового аналізу. Морфологія граней монокристалів вивчалася методами оптичної та атомно-силової мікроскопії. Сцинтиляційні характеристики вимірювали на спектрометричних стендах, опис методики визначення сцинтиляційних характеристик не є повним, зауваження дано у кінці відгуку. Матеріали другого розділу вкрай важливі для розуміння сенсу дисертації, з ними тісно пов’язані усі пункти новизни.
У третьому розділі встановлено закономірності формування розчинів з добавками активаторів неорганічних і органічних іонів, закономірності впливу іонів талію, бору і церію, органічних молекул люмінофорів і металоорганічних комплексів РЗМ, комплексів саліцилату амонію і саліцилату талію на процеси вирощування (кінетику росту) кристалів KDP і ADP. Адекватне розуміння процесів у розчинах дозволило автору контролювати склад твердої фази.
В четвертому розділі виявлено закономірності взаємодії активаторних комплексів з матрицею кристалів групи KDP. Встановлено механізми входження активатора талію в кристалічні решітки KDP і ADP та органічних молекул люмінофорів, саліцилової кислоти і комплексів саліцилату амонію і саліцилату талію в матрицю кристалів. Показано особливості входження саліцилової кислоти в матрицю LDP. Встановлено вплив активатора талію на структурну досконалість кристалів KDP і ADP. На мою думку цій розділ є центральним з точки зору матеріалознавства в роботі. Результати розділу 4 привели автора до висновку: «Встановлено, що структурна досконалість активованих талієм кристалів KDP і ADP відповідає структурної досконалості чистих кристалів». Додам ще такий пункт новизни: «вбудовування в кристал при содопуванні іонів талію і протолітичних форм саліцилової кислоти відбувається незалежно і відповідно до коефіцієнтів розподілу кожного». Вважаю, що вказані висновки є сильними. Також вважаю, що вони були б ще сильнішими у разі доповнення відомостями стосовно розподілу талію і саліцилової кислоти. Можна лише передбачити, що розподіл талію є однорідним (вважаючи на коефіцієнт KTl = 1.0), на відміну від розподілу H2Sal (KSal = 0,1).
У п’ятому розділі вивчено фото- та радіолюмінісценцію, а також оптичні властивості активованих кристалів групи KDP. Встановлено, що смуга люмінесценції знаходиться при 275 нм для KDP:Tl, а відповідна смуга збудження при 220 нм; у разі активатору НSal– люмінесценція має максимум біля 360 нм, а смуга поглинання розташована при 330 нм. Спектр люмінесценції мономера саліцилової кислоти Н2Sal зазнає значний батохромний зсув до 400 нм.
Тут зверну увагу на термінологію. Автор наполегливо використовує вираз «з характерним спектром люмінесценції 360 нм і поглинання 330 нм». Це є типовим жаргоном, спектр вимірюється в інтервалі довжин хвиль, а число 360 нм відноситься до максимуму смуги.
Досліджені характеристики порівняно зі спектрами органічних кристалів (типових детекторів швидких нейтронів) та кривою чутливості приймача світла, тобто створено необхідні передумови для дослідження власно сцинтиляційних характеристик.
Шостий розділ присвячено вивченню сцинтиляційних властивостей кристалів KDP, активованих талієм і церієм, при збудженні швидкими нейтронами (0.1 МеВ - 10 МеВ). Визначено ефективність реєстрації швидких нейтронів, виявилося що вона дорівнює 12-16%, що співпадає з ефективністю органічних сцинтиляторів. Значною перевагою розроблених матеріалів є нечутливість до гама-промінів. Показано, що ці матриці володіють внутрішньою дискримінацією n/γ-сигналів до 102 і рекордним співвідношенням α/β ~ 5; детектори на основі KDP реєструють гамма-випромінювання на рівні природного фону і можуть функціонувати за відсутності пасивного захисту.
Знову зроблю зауваження до термінології. У висновках до розділу 6 написано: «досліджено сцинтиляційний відгук кристалів …». Далі порівнюється світловий вихід кристалів при збудженні різними випромінюваннями. Термін «відгук» використовується не часто зазвичай разом з «непропорційність відгуку» (response and nonproportionality of response), він означає залежність питомого світлового виходу від енергії фотонів або електронів (фотонний/електронний відгук). У контексті розділу 6 краще написати «вихід сцинтиляцій».
У додатках А, Б, В, Г та Д надано таблиці, лабораторний регламент та довідки про використання результатів дисертації. Слід відзначити, що наявність додатків автор приховав від читачів автореферату.
Практичне значення результатів перш за все пов’язане з тим, що: 
1. Розроблено новий клас радіаційно-чутливих матеріалів для реєстрації швидких нейтронів на основі активованих кристалів групи KDP: сцинтиляційні монокристали KDP:Tl (Патент 96893 UA); кристали ADP:Tl (Патент 96894 UA); монокристали KDP:Се (Пат. 96896 UA).
2. Розроблено фізико-технологічний підхід до вирощування моносекторіальних пластинчастих кристалів у вільних умовах без механічних обмежень зростаючих граней: затравку необхідно вирізати у вигляді пластини паралельно грані типу {101}, при цьому орієнтацію робочої грані затравки щодо кристалографічних напрямків в кристалі вибирають таким чином, щоб суміжні грані були перпендикулярні площині {101} робочої грані затравки, а ребра утворені перетином суміжних граней збігалися з напрямками типу . Розміри затравки визначаються поперечним перерізом робочого елемента (Патент 96653 UA).
3. Запропоновано модифікований метод вирощування кристалів фосфатів з в’язких водно-кислотних розчинів, заснований на поєднанні класичних умов вирощування кристалів з розчинів з прийомами вирощування витягуванням з розплаву. Реалізовано спосіб вирощування кристалів LDP з в'язких водно-кислотних розчинів витягуванням на затравку, який дозволяє вирощувати кристали заданої орієнтації (Патент 114692 UA).
4. Запропоновано конструкцію ростового апарата для вирощування кристалів дигідрофосфатів з в'язких водно-кислотних розчинів при випаровуванні розчинника.
5. Визначено необхідні для практичного використання спектрально-люмінесцентні і сцинтиляційні параметри активованих талієм і церієм кристалів групи KDP:
· фото- і радіолюмінесценція припадає на довжину хвилі 275 нм (KDP:Tl, ADP:Tl), 320 нм (LDP:Tl) і 350 нм (KDP:Се);
· ефективність реєстрації швидких нейтронів знаходиться в межах 12-16%;
· радіаційно-чутливі матриці KDP:(Tl,Ce) володіють внутрішньою дискримінацією n/γ-сигналів до 102 і рекордним співвідношенням α/β ~ 5; детектори на основі KDP реєструють гамма-випромінювання на рівні природного фону і можуть функціонувати за відсутності пасивного захисту.

Розглянувши матеріали роботи та порівнявши їх з висновками дисертації та автореферату можна зробити лише один висновок, що наукова новизна результатів не викликає сумнівів. Сформульовані у роботі висновки та рекомендації засновані на детальному вивченні літературних джерел, теоретичних положень та експериментальних даних за темою дисертації. На сьогоднішній день можна вже сказати, що результати роботи є добре відомими, а висновки дисертації є загальновизнаними.
Робота написана досить зрозуміло і грамотно, її структура має логічний характер. Слід відзначити, що в кожному розділі наведено різнобічний ілюстративний матеріал у вигляді досконало виконаних цвітних фотографій, рисунків і таблиць. Автореферат в повній мірі відображає зміст виконаної роботи.
Обґрунтованість та достовірність результатів, висновків і рекомендацій, сформульованих у дисертації, не викликає сумнівів, вони забезпечені ретельною розробкою експериментальних методів вимірювань, використанням перевіреного експериментального обладнання, приладів, та методів аналізу даних, за допомогою яких були здійснені описані в дисертації дослідження. Відзначу, що частина результатів, а саме оптичні й люмінесцентні властивості кристалів були визначені на найсучаснішому обладнанні в Німеччині (станція SUPERLUMI лабораторії HASYLAB, Гамбург).
Але поряд з позитивним враженням від дисертації Воронова О.П. є кілька зауважень.
1. Перше зауваження стосується розділу 2. Опис методики визначення сцинтиляційних характеристик не є повним, відсутній метод визначення виходу сцинтиляцій за даними амплітудних спектрів у разі відсутності піку повного поглинання.
2. Друге зауваження стосується розділу 4. Вважаю, що висновки про досконалість кристалів були б ще сильнішими у разі доповнення відомостями стосовно розподілу талію і саліцилової кислоти. Можна лише передбачити, що розподіл талію є однорідним (вважаючи на коефіцієнт KTl = 1.0), на відміну від розподілу H2Sal (KSal = 0,1).
3. Трете зауваження відноситься до термінології (розділ 4). Вираз «з характерним спектром люмінесценції 360 нм і поглинання 330 нм» є професійним жаргоном, спектр характеризується інтервалом довжин хвиль, а число 360 нм відноситься до максимуму смуги.
4. Як це відзначено раніше, невдалим є вираз «досліджено сцинтиляційний відгук кристалів» у розділі 6. Термін «відгук» використовується не часто, зазвичай разом з «непропорційність відгуку» (response and nonproportionality of response), він означає залежність питомого світлового виходу від енергії фотонів або електронів (фотонний/електронний відгук). У висновках до розділу 6 краще написати «вихід сцинтиляцій».
5. Помилка у формулі переносу енергії до центрів свічення (стор. 211). Збуджений стан, з якого виникає активаторна люмінесценція, відноситься до катіону (Tl+)*, а не до електронної пастки (Tl°)*.
6. Частина рисунків у дисертації, наприклад 5.4;  5.5 та 5.8 мають позначення координатних висій англійською мовою, теж саме стосується позначень всередині малюнків. 
7. Зауваження до автореферату. У параграфі «структура та обсяг дисертації» вказано на наявність у дисертації додатку. Насправді додатків п’ять: А, Б, В, Г та Д. Звичайно зміст додатків описують у кінці автореферату перед висновками. Такий опис додатків у авторефераті відсутній.
8. У тексті дисертації та автореферату трапляються помилки. Найчастіше це стосується важливого слова «свічення», автор використовує автоматичний переклад «світіння».

Однак ці зауваження принципово не знижують наукову і практичну цінність дисертації Воронова О.П., яка в цілому являє собою закінчене наукове дослідження, а наукові та практичні результати мають усі ознаки обраної спеціальності – матеріалознавства. За значенням результатів та обсягом матеріалу дисертація відповідає вимогам щодо докторських дисертацій.
Основний зміст дисертації та положень, які автор виносить на захист, достатньо повно розкрито в 47 наукових працях серед них: 1 колективна монографія, 22 статті у фахових наукових журналах, 6 патентів на винахід, 1 стаття за матеріалами конференцій, а також тези доповідей на міжнародних конференціях. Підкреслю, що роботи автора опубліковано саме у фахових виданнях (Кристалографія, Journal of Crystal Growth. Functional Materials, Radiation Measurements, Optical Materials, Optics Communications), доповідались на престижних міжнародних конференціях з росту кристалів (Национальная конференция по росту кристаллов «НКРК-2008», Москва, Россия; International conference Functional Materials ICFM-2001 Ukraine, Crimea, Partenit; 14-th International conference on crystal growth ICCG14-ICVGE12, Grenoble, France,2004; 4th International Simposium on Laser, Scintillator and Nonlinear Optical Materials, ISLNOM-4, 2006, Prague;  6th European Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation, LUMDETR-2006, Lviv, Ukraine; International conference “Crystals Materials ´2005”, ICCM-2005, Kharkov, Ukraine; 9th International Conference on Inorganic Scintillators and their Applications, SCINT 2007, USA; International conference on crystal materials, (ICCM’2007); International conference on functional materials'2007 (ICFM’2007); 7th International Conference on Luminescence Detectors and Transformers of Ionizing Radiation (LUMDETR-2009, Krakow, Poland, 2009); 17th International Conference on Crystal Growth and Epitaxy (ICCGE-17), 2013, Warsaw (Poland); Fifth International Conference Engineering of Scintillation Materials and Radiation Technologies ( ISMART 2016), Minsk Belarus, 2016.
Підсумовуюче сказане, я вважаю, що дисертаційна робота Воронова Олексія Петровича "Фізико-технологічні принципи створення радіаційно-чутливих матеріалів на основі активованих кристалів групи KDP" є кваліфікаційною науковою працею, яка за обсягом, новизною та актуальністю результатів повністю відповідає кваліфікаційним вимогам щодо докторських дисертацій, а її автор безумовно заслуговує присудження наукового ступеня доктора технічних наук за спеціальністю – 05.02.01 – матеріалознавство.
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