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официального оппонента на дI'ссертационную рабоry
Гайдарrки Виктории Петровны

(Взаимосвязь химического стро€ния и морфологии функциональных
слоев тOнкопленOчных 0ргапических пOлевых транзистOрOв с их

сенсорными свойстваии>l представленную на

соискание ученой степени кандидата химических наук

по специальности 1.4.7. Высокомолекулярные соединения

,Щиссертационнм работа Гайдаржи Виктории Петровны посвящена

исследованию влияния химического строения, морфологии и способа

вalнесения полимерных и олигомерных функциона:tьньrх слоев на

элекц)ические и сенсорные свойства органических полевых транзисторов,

изготовленных на основе этих сJIоев.

Органическм электроника - это современЕая быстро развивающаяся

область науки, объединяющаЯ усилия цирокого круга ученых: физиков,
химиков, а также материаловедов. Органические полевые транзисторы (ОПТ),

являющиеся неотъемлемой частью устройств органической электроники,

нашли широкое применение в сенсорных технологиях благодаря быстрому и

специфическому отклику датчиков на основе опт на изменения состава

окружающей среды. Широкий спектр испоJIьзуемых методов изготовJIения

ОПТ, разнообразие материалов для их фlикцион€цьньlх слоев, а также

возможность гибко варьировать архитектуру устройства обуславливают

высокую перспективность использовация ОПТ в качестве основы для гaLзовых

сенсоров. Грамотный подбор различных функциональных слоев

(полупроводниковьж, диэлектрических, рецепторных и интерфейсных) в



составе ОГIТ позволяет (настраивать) электрические и сенсорные свойства

готового уотройства,

Особенно привлекательными являются моцослойньте ОПТ с

органическим полупроводником в качестве чувствительного слоя для

детоктирования токсичпьп газOв, поскольку в таких устройствах

определяемый газ взаимодействует непосредственно с токонесущим слоем,

что значительно повышает чувствительность газового сенсора. Следует

отметить, что использование только одного типа полупроводникового

материыI4 как правило, не позволяет обеспечить достаточную селективность

устройства, цоэтому использование рецепторных слоев явJulется

необходимьш условием практического применения газовьrх ОПТ-сенсоров.

Все вышеперечисленное позволяет утверждать, что поиск взаимосвязи

между химическим cTpoeltиeМ материалов, используемых для создаtlия

функциональных слоев, морфологии тонких пленок на их основе и

сеЕсорными свойства.ми изготовленных из них ОIIТэлектрическими и

является актуальной задачей на сегодняшний день. В работе Гайдаржи В.П.

были сформупированы рекомендации по подбору материалов и методов

изготовления функциональных слоев ОПТ дIя достижения желаемых

сенсорных характеристик устройств на их основе.

Научная Itовизна диссертационной работы Гайдаржи В.П. заключается

в том, что в результате систематических исследовании влияния химического

строения и морфологии опигомерных и полимерных функциональньтх слоев

на сенсорные свойства ОПТ на их основе впервые была установлена

взаимосвязь между морфологией полупроводникового монослоя и сеЕсорной

чувствительцостью ОПТ, а также разработаны подходы к созданию tlечатных

полимерtlых сенсорных устройств. Кроме того, бьlла разработана методика

поверх

2

нанеоения рецепторных металлопорфиринов



полупроводникового монослоя без потери электрических и сенсорных овойств
опт, что позволило разработать подход к созданию ((электронноl.о нос ) на
основе массива полу-селектнвньж Опт-сенсоров с различными рсцепторами,
продемонстрирована возможность применения (электронного нооаr) д,Iя
обнаружения ряда токсичных газов и выявлепия раппей порчи продуктов на
примере куриного мяса. Сформулированные рекомендации по изготовлению
каждого функционального слоя многослойного Опт для ло9тижения
необходимых электрических и/или сенсорных характеристик готового

устойства позволяют еще раз подчерrc{уть практическую значимость
данной диссертационной работы.

Таким образом, актуальность и rrрактическая значимость работы
В.ГI. Гйдаржи не вызывают сомнений. Все выполненные диссертантом
исследования проведены впервые, а все полученные ей результаты являются
новыми.

,Щиссертационная работа Гайдархй В.П.

вкllючает 76 рисунков, 4 таблицы и слисок

нмменований.

представлена на 144 страницах,

цитируемой литературы из 1З5

струкryра диссерталионной рабо.гы выстроена традиционно и состоит из
введения, трех основных глав: литературного обзора, экспериментальItой

части, обсуждения результатов, заключения, выводов, списка сокращений и
списка цитируемой литературы.

Во ВВедеции обоснована акц/arльность выбраяной темы исследоваllия,

описана стецень ее разработанности, сформулированы цель и задачи,
определена лрактическая значимость исследования, изложены rrолохения}

выносимые на защиту.

Литераryрный обзор, изложенный в Главе 1, посвяцен иссд9доваЕиям

влияния строения и морфологии активньIх фупкциональньrх слоав на



электрические и аенсорные свойства Опт, а также известным из литературы

полимерным печатным устройствам.

В Экспериментальной части Главы 2 приводится список используемых

соединений, материалов и растворителей для изготовления функционмьньж

0лоев ОПТ и полимерных печатных сенсOрных устройOтв (ППСУ), подробно

описаны методики формирования функциональных слоев таких уотройств.

Приведены методики измерения электрических и сенсорных характеристик

полученЕых ОПТ и IIПСУ, а также оIrисаны методы, при помощи которых

исследовали морфологию функцион.lльных слоев на основе ОПТ и ППСУ.

В Главе 3, Результаты и их обсуlкдени€, состоящей из четьIрех основньн

раздеjIов, представлены основнь]е результать] диссертациоrrной работы.

Первый раздел посвящен влиянию материаJIов и морфологии

полупроводникового слоя на электрические и сенсорные свойства ОПТ на их

основе: пошlобно рассмотрены влияние природы сопряженного фрагмента и

длины алифатической концевой группь] органического полупроаалникq а

также способа его нанесения. Роль сопряженного фрагмента рассматривали на

примере полупроводниковьIх димеров с бензотиенобензотиофеновыми

(ВТВТ) и тетратиеноаценовыми (ТТА) ядрами, содержа-щих силоксановую

(якорЕую группу>, способствующую самооргаfiизации материма в

Ленгмюровоких слоях на поверхности воды.

Второй раздел посвящен влиянию полимерного интерфейсного

диэлектрического слоя rrа электрические и сенсорцые характеристики ОГIТ, В

качестве материаJIов для изготовления интерфейсвых слоев исцользовzLли

сталдартцые для таких црименений в органической электроцике полимеры:

ПММА, ПС, О,ЩМС и CYTOP, а в качестве полупроводника - ЛШ-монослои

силоксанового производного бензотиенобензотиофена. Исследование

электрических и сеЕсорных характеристик ОПТ с интерфейсным



диэлектриком показало, что его выбор должец определяться планируемыми

целямц использоваЕия газового сенсора, поскольку максимальной

чувствителъностью обладаот ОПТ на ОДМС, максимальным временем жизни

и стабильностью электрических своЙств при длитепьных измерениях - ОПТ

на ПММА, минимаIьным пOрOговым напряж9Ilием, позволяющим рабOтать

при низких рабочих напряжениях - ОПТ на CYTOP.

В Третьем разделе описана методика последовательного переноса на

tIодложку с полупроводниковым ЛШ-монослоем нескольких дополнительных

рецепторных слоев на основе различных металлосодержащих лорфириноз.

,щобавленные рецепторные слои не ухудшаJIи ни электричеOкие

характеристики ОПТ, ни время отклика и время восстановления гaLзового

ОПТ-сенсора, а также позволили настраивать откJIик устройства на различные

газы-анаJIиты. Показано, что правильный выбор металлосодержащих

порфиринов зЕачительно повышает селективность сенсора по отношению к

водяному пару, что позволяет использовать разработанное устройство даже в

воздушной среде с относительной влажностью до 95 %о. Разработалrный подход

лозволил со,дагь массив из 5 tилов пол)-селекlив|lы\ сенсоров на одной

подложке, что в совокупцости с аJIгоритмом обработки полученного набора

сенсорных откJIиков предсталJUIет собой реализованную концепцию

портативного (злектронного носа)).

Четвертый раздел включает разработку подхода к изготовлецию

печатньIх полимерньЕ устройств дпя использовalния в качестве газовык

сенсоров Еа токсичные газы на примере аммиака и толуола, с описаЕием

технологии последовательного наЕесения аддитивЕых печатЕьIх слоев и

перечислением проблем, типичных для процессов печати, а также методик

измерения электрическrlх и сенсорных свойств полученных rтечатных

сенсорЕых усц)ойств.



В Заключении сформулированы рекомендадии к выбору

функциональных материалов и методов изготовления ОПТ, позволяюцие

достигать заранее заданIiьж сенсорных свойств дrя описанных устройств.

Выводы диссертационной работы явпяются обоснованными и научно

значимыми.

К представленной диссертации можно сформулировать след}Tощие

замечаниrI и пожелаuiия:

1. Несмотря на внушитепьный список статей в ведущих научЕьIх

журншах, в которьж были опубликованы результаты работы, только

в одной из них диссертантка занимает первое место в авторском

списке. В связи с этим автору следоваJIо бы более подробно описать

личный вклад в диссертационную работу, ее непосредственное

экспериментальное содержание и методологию (какие именно

эксперименты и в каком объеме были выполнены лично автором,

роль автора в разработке подходов к созданию и изу{ению

выбраrrных объектов и в анаIизе полученных данных).

2. Автор обосновывает вьтбор метода Ленгмюра-Шеффера как

осЕовного для создания пол)цIроводIrиковых и рецепторных слоев

сенсорЕых устройств, описанных в разделах 3.1-3.3, тем, что этот

метод отличается (наряду с друIими растворными методами)

((относительной простотой, масштабируемостью и высокой

скоростью изготовления конечного устройство (с.74). В заключеции

автор отмечает, что (перенос таких слоев на твердые под'lожки

представJU{ет собой недорогой технологичный процесс, поскольку

совместим с рулонными технологиями, не требует дорогостоящего

оборудования>. С этими утверждениями сложно согласиться, ГIри

сравнеItии с другими широко используемыми растворЕыми метода^4и



(послойная сборка, жидкостнаrI эпитаксия и адсорбция из раствора)

метод монослоев Ленгмюра и соответствующие ему техники

переноса монослоев с межфазной границы воздlа</вода на твердые

подложки (методы Ленгмюра-Шеффера и Ленгмюра-Блоджетт)

явпяются наиболоо трудо- и времязатратными, тр9бующими как

тщательной подготовки всего инструментария, так и сJIожЕого,

капризЕого в обслуживании и дорогого оборудования (самые

дешевые автоматизированньIе весы Ленгмюра стоят более 20 тысяч

долларов), значительной доли ручного труда и высокой

квалификации исполнителя. Наконец, в отличие от других

растворных методов, они не могJл быть масштабированы на

производственных линиях по фунда.ментальной причине -
подавляющее большинство ленгмюровских монослоев являются

метастабильными система.NIи, чрезвычайно чувствительными к

условиям формирования. Это относится и к объектам данной работы,

в которой автор наблюдала гистерезис практически для всех

исследованных систем. Природа монослоев, формирующихся на

поверхности жидкоати, которые цоJD/чают сжатием подвижных

барьеров до нужной плотности молекулярной улаковки, делает

принципиально невозможной стандартизацию таких систем в

промьшшенности, если речь идет о широком выпуске продукции, а

не об изготовлении небольrцой партии дифракционньж решеток из

монослоев (например, из солей стеариновой кислоты) с хорошо

воспроизводимыми характеристикаI4и в стандартньIх условиях.
Главнм ценность этого метода заключается в возможностях, которые

он предоставляет для фундаментмьных исследований, позволяя

контролировать толщину и плотность упаковки слоев на



з.

4.

наномасштабе и соцоставлять их с физикохимическим поведением

таких систем.

Описапия микрофотографий, сделанных с помощью микроскопии

угла Брюстера, неполЕые и пе дают возможности понять, насколько

правомочны сделанны9 tla их оOнOвс утверждOния о топщинах

монослоев на поверхности жидкооти. В частнооти, при описании

рис,З9 на с.77 автор утверждает, что молекулы образlтот бислои при

сжатии, однако из прямого сравнения микрофотографий без

дополЕительной обработки и расчетов (в работе не приводятся) это

утвержде}Iие само по себе не следует.

На с, 77 утверждается, что ((все исследованные димеры способны

образовывать протяженЕые ЛШ слои с толщиной, близкой к

моЕослою (з-5 нм)). Следовало привести

геометрические/кристаллографические параметры для

использованных соединений, чтобы обосновать это утверждение.

разница в 2 нм отвечает длине мкильного хвоста примерно в С18-

С22 в зависимос,tи от наклона цепи. соотносятся ли получеЕные

данIIые о толщине исследованных систем с различиями в структуре

молекул?

5, На сс. 77-81 автор 1тверждает, что были получены монослои ЛШ на

твердых подложках со степенью заполнения поверхности, бrrизкой к

100%. Это слишком категоричное утверждение, поскольку в работе

не приводятся АСМ-профили краевых учаотков подложки, которые

при таком методе переноса моryт бытъ сильно дефектными или

пустыми (из-за срыва мениска) на глубину до нескольких мм, в

зависимости от условий переноса, что, в том числе, служит

огр?,ничивающим фактором для применения метода Лш в условиях



реального производства.

характеристики самих

Кроме

подложек!

того, в

прежде

работе

всего,

не указаны

латеральные

размеры.

6. При обсуждении зависимости электрического и сенсорного

поведеЕия 0лоистых элем9нтов, сформировааных методом ЛШ, в

измерениях сенсорной чувствительности на диоксид азота автор

делает вывод о том, что ((чувствительItость сенсора определяется

эффективностью сорбции аналитаll. Это утверждение находится в

противоречии с обнаруженной автором прямой корреляцией между

гладкостью поверхности и сеflсорным откликом. Очевидцо, что

шероховатые пленки обладают более развитой поверхностью и

должны сорбировать большее количество молекул газа, но

демонстрируют худши9 оенсорные характеристики. Логичнее было

бы предположить, что гладкая морфология явля9тся коовенным

свидетельством упорядоченности упаковки тиофеновых фралментов,

характеристиками будут облалать те пJIенки, где эта степень

сопряrкения максимаъна, то есть, с коплаларной упаковкой, а

пленки, в которых она не достигается, будут иметь худций отклик,

независимо от количеотва сорбированного rаза. В этой связи стоит

отметить, что использование рентгеновских методов для анализа

строения таких слоев могло бы быть очень информативным и помочь

автору в интерпретации полученньж результатов,

7, обоонование выбора порфиринатов метаJIпов для формирования

рецепторных слоев производит неоднозначное впечатление, Автор

цикак не обсухдает собственно химию взаимодействйй этих

от степени сопряжения

проводящие свойства

которых в одItоЙ плоскости зависят

споя. Соответственно, лучшими



макроциклических комплексов с целевыми определяемыми

веществами, а она приЕципиально зависит от природы

метаJIпоцентра. Спедовмо хотя бы привести литературные данные о

строении соответствующих ком[лексов с координировапными

молекулап4и аналитов и константы связывания, что позволило бы в

поведениц

значительной степени рационаIизировать выбор объектов.

Отсутствие отдельной главы в литобзоре, посвященной свойствам

порфиринатов, сказалось и на качес,r,ве анаJIиза поведеЕия монослоев

выбранных макроцикJIов. Автор утверждает, что различия в

метадлокомплексов одинакового строения, но с разным

метаJUIоцентром, обусловлены тем, что у Еекоторых из них (выIце

cKJloHHocTb к споItталной кристаллизации на поверхности воды.,..из-

за отсутствия боковых заместителей и смещенного в сторону

гицlофобности гидрофильно-гидрофобного балалса молекулы.>, В

то же время, ни один из этих порфиринов не является ПАВ, а все

использованные порфирины состава Ме-ТРР имеют одинаковое

отроеЕие заместителей и не растворимы в воде. Различия мехду ними

заключаются в способности метмлоцентра к координации молекул

воды. Следовало также учесть, что все порфирины это дискотические

молекулы, которые могут изменять свою ориентацию с так

называемой планарной face-on на наклонную edge-on при сжатии

монослоев. Принятие во внимание этих особенностей позволило бы

дать более глубокое и корректЕое объяснение наблюдаемому

IIоведению монослоев и рационаJiизировать их выбор для интеграции

в сенсорные устройства.

8. Вызывает вопросы и методика получения этих пленок, и

иЕтерпретация АСМ данных о толщине пленок порфиринатов на
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твердых подложках. В методике указано, что на поверхность водной

субфазы наносили (растворы металлопорфиринов, полученные в

диапазоне концеЕтраций 0,2-0,5 гlл, в объеме 200-300 мкш, не

поясняя, с чем связшlо раlличие как в концентрации, так и в объеме.

Следовало привооти мольflыо концеllтрации, чтобы показать, что

количество нанесенных на поверхность субфазы молекул было

одинаковым во воех спучаJIх, поскольку в противном случае

сравнительный анализ изотерм сжжия и поведения таких пленок

становится бессмысленным. Вполне очевидно. что в толщине пленок

из МпСl-DРР-F20 (З0 мкм) и остальньrх порфиринов (от нескольких

нанометров до нескольких десятков нм) обусловлена или ошибкой

эксперимента, или неучтенным раLзличием в количестве нанесенного

подложки

молекупы

и

с

вещества, поскольку при сплошной морфологии на всей поверхности

незначительном различии в размере/строении этой

молекул МеТРР трудно представить себе такую

и

и

молекулярную упаковку, даже аморфную, которм позволяла бы

полrмть такую толщиЕу. Утверждение о том, что FеСl-ТРР

TiOTPP образуют <<очень близкие к монослойным структурам

толщиной слоя 4,5-6 нм, а другие (Zn-TPP, Cu-TPP) пленки толщиной

в несколько монослоев (до З0 нм) тzкже не вполне корректЕо и не

соотносится с молекулярными размерами использованных

соединений. Все порфиринагы с такой молекупярной стр),,кт)Фой в

монослое в конфигурации face-on имеют толцину слоя около 1 нм, а

в конфигурации edge-on от 1.5 до 2.5 в зависимости от угла наклона

IIлоскости макроцикла к подложке,

9. Автор отмечает, что лучшие сенсорные свойства проявляют те

пленки на основе порфиринатов метrLллов, которьте обладают

ll



неоднородной структурой, а однородные сплошные пленки

демонстрир)rют худшие сенсорные характеристики в то время, как в

пленках на основе кремнийорганических пол)4Iроводников

наблюдается обратная зависимость. Как автор объясняет это

различи9?

ГIеречисленные вопросы и замечания никtж не снихают общей

высокой оцепки диссертационной работы Гайдаржи В,П. В целом

диссертационная работа производит хорошее впечатление, она является

законченfiым, самостоятельным, полноценным научным исследованием,

обладающиМ всеми признаками актуаJIьности, новизны и практической

значимости. Полученные в работе результаты интересны, актуальны и имеют

большое фундаментмьное и прикладное значение, а выводы работы
достовернЫ и хорошО обоснованы, АвторефераТ и опубликованные работы
полностью соответствуют содержанию текста диссертационной работы.
основные результаты научно-исследовательской работы по теме диссертации
представлены в виде 9 статеЙ в ведущих научных хурнаJIах, индекOируемых в

базах далных (Scopuо) и <Web of Science> и входящих в перечень ВАК, а

также в виде десяти докладов на российских и международЕьIх научных

конференциях.

Содерхание диссертации соответствуеI паспорту специальнооти 1.4.7 -
квысокомолекулярные соединения> (по химическим наукам), полностью

удовлетворяет требованиям п. 9 - 14 (Положения о цорядке присухдения

ученых степеней), утвержденного Поотановлением ГIравительства от 24

сентября 20 1 З г. Nэ 842, а ее автор, Гайдаржи Виктория Петровна, засJryживает

присвоения ученоЙ степени кандидата химических наук по научной

специаIьности 1,4.7 - Высокомолекулярные соединеЕия.
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