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Современный уровенЬ рЕввитиЯ наукИ и технологий диктует задачи

разработки и исследования новых перспективных матери€tлов. Во многих

лабораториях мира ведутся исследования по созданию на основе

полисопряженных полимеров технологичных матери€lлов с комплексом

ценных физикохимических свойств, обусловленных спецификой

электронной структуры этого кJIасса полимеров. В последнее десятилетие

возрос интерес исследователей к созданию на основе сопряженных

олигомеров и полимеров органических полевых транзисторов и) в

особенности, органических полевых транзисторов с электролитическим

затвором (оптэз), имеющих высокий потенци€tл практического

ИСПОЛЬЗОВаНИя, в частности, в качестве высокочувствительньtх биосенсоров.

ОднакО к настоЯщемУ времени остаются нерешенными важные проблемы,

СВЯЗаННЫе СО Стабильностью характеристик биосенсоров как при хранении,

так и при длительном использовании, а также с разработкой новых методов

модификации поверхности чувствительного слоя ОПТЭЗ. Кроме того,

практически отсутствуют фундаментальные исследов ания механизма отклика

ОПТЭЗ на изменение состава электролита.

С yreToM вышеизложенного тема диссертационной работы ТТТапошник

п.А. <<Разработка новыХ функциОнаJIьныХ олигомерных и полимерных

бензотиенобензотиофена для

электролитическим затвором),

матери€Iлов на основе производных

органических полевых транзисторов с

ПОСВЯЩеНнОЙ разработке новых стабильных функцион.lльных матери€lлов дJuI

оптэЗ С высокими электрическими характеристиками и исследованию

сенсорных свойств оПТЭЗ, изготовленнъIх с использованием разработанных



матери€nлов, представляется акту€nльной как с фундаментальной, так и с

практической точек зрения.

Новизна работы состоит в том, что

 впервые дJUI изготовлениsI поJs�проводникового слоя оПТЭЗ

ИСПОЛЬЗОВаН СИЛОКСаНОВЫЙ ДИМеР [1_бензотиено[3,2bЬ_бензотиофена

(втвт), тонкие пленки которого обладают высокими электрическими

характеристиками и не крист€uJIлизуются с

кристЕnллов во время хранения;

образованием объемньsх

 впервые в качестве полупроводникового материала оптэз использован

композит на основе 2,7диоктил[n_бензотиено[3,2Ь_бензотиофена (С8bВТВТ)

и полистирола, покyшано влияние рн электролита на электрические

характеристики ОПТЭЗ на основе CtBTBTДS и предложен его

возможный механизм;

 впервые применен метод

биорецепторного слоя на поверхности

ЛенгмюраШеффера для создания

композита С8ВТВТ с полистиролом.

Практическая значимость работы определяется тем, что разработаны

олигомерные и полимерные функцион€nльные полупроводниковые матери€nпы

дJUI приМенения в оПТЭЗ с высокими электрическими характеристиками и

длительным сроком хранения, а также разработан эффективный метод

биомодификации полупроводникового слоя оптэз, при использовании

КОТОрого пол)чен сенсорный отклик в модельной реакции с вирусом птичьего

гриппа А.

теоретическая значимость работы состоит в том, что предложен возможный

механизм взаимодействия протонов электролита с молекулами с8bвтвт
полупроводникового слоя. Показано, что при нанесении методом Ленгмюра

Шеффера силоксанового димера D2Сun ВТВТСб и BTBTilrulo, образуется

монослоЙ, в котором BTBTilrulo сокристЕuллизуется с D2С1nbВТВТСб в

ВеРТИК€sлъном положении, что позволяет биотиновому фрагменту молекулы

РеаГИРОВаТЬ С белком стрептавидином. Установлено влияние монослоя на



электрические свойства оптэз. Показана роль монослоя в повышении

устоичивости органического полупроводникового слоя к действию водных

растворов неорганических солей.

,Щиссертация построена традиционно и состоит из введения, обзора

ЛИТеРаТУры, экспериментЕtльной части, обсуждения пол)ченных результатов,

заключения, выводов и списка цитируемой литературы, вкJIючающего 139

|46 'страницах, содержит 69наименований. ,Щиссертация изложена на

рисунков и 8 таблиц.

во введении сформулирована цель работы, определена ее актуЕrпьностъ и

новизна поJIученных результатов, их теоретическ€ш и практическаrI

значимость, обоснованы

исследования, приведены

использованные в работе подходы и методы

сведениrI об апробации работы и статьях

опубликованных в рецензируемых на}пrных изданиях, рекомендованных для

защиты в диссертационном совете Мгу им. М.в. Ломносова по

СПеЦИ€lЛЬНОСТи \.4.7. Высокомолекулярные соединения, химические науки, и

индексируемых в международных базах данных (web of science, scopus).

Обзор литературы, изложенный в первой главе диссертации,

ПРеДСТаВЛЯеТ СобоЙ критическиЙ аншlиз существующеЙ на сегодняшний день

наl"rной литературы, касающейся характеристик органических

ПОJryПРОВоДНиков, в частности, бензотиенобензотиофенов и матери€Lлов дJuI

оптэз, принципов действия органических полевых транзисторов, их

и характеристик. отдельное внимание уделено рассмотрению

стабильности работы оптэз и влиянию кислотности электролита на их

электрические характеристики, приведены примеры применения оптэз в

качестве биосенсоров. Анализ опубликованных данных позволил

сформулировать обшцуrо цель работы и конкретные задачи.

Во второй экспериментальной главе диссертации описаны объекты

исследования, методики изготовления тонких полупроводниковых пленок и

ПОЛеВых транзисторов на их основе, методики нанесениrI биотинсодержащего

СЛОЯ И оценки его количества, иммобилизованного на поверхности

строения



органического поJIупроВодника, методики измерениrI электриIIеских и

сенсорных свойств, описаны использованные в раýоте физикохимические

методы исследования морфологии полупроводниковьIх пленок,

охарактеризовано используемое оборудование.

полl"rенные В работе результаты и их интерпретация обсуждаются в

третьей главе, состоящей иЗ трех частей. В первой части обсуждаются

морфолоrия и электрические свойства полупрово.{никовых пленок на основе

полибензотиенобензотиофена с8втвт свежеприготовленных и после

хранения в течение 40 суток. Показано, что в процессе хранениrI р€ввиваются

процессы Крист€rллизации, нарушается целостность пленок, что приводит к

ухудшению электрических свойств, проявляющемуся в большей степени для

пленок, отлитых из растворов меньшей концентрации. В отличие от пленок

с8втвТ морфология пленок силоксанового димера D2_C1 1_втвт_Сб слабо

зависит от концентрации исходного раствора и м€lло меняется во времени.

После четырех месяцев хранения соотношение Iоr,,/Iогг (100) остается на

уровне, приемлемом для работы с ОПТЭЗ.

Отдельного вниманиjI засJIуживаюТ результаты исследования

электрических свойств полупроводниковых пленок на основе С8втвт и

полистирола. Показано, что при использовании метода дозирующего лезвиrI

поJý4Iены бислойные композиции, в которых на подложке образуется слой

полистирола, а электролитом при измерениях контактирует полупроводник,

формирующий функцион€lпьную поверхностъ оПТЭЗ. Найдено оптимЕrлъное

соотношение концентраций полистирола и полупроводника для получениrI

качественных пленок, демонстрирующих наибольшую величину соотношения

токов во включенном и выключенном состояниltх IошЛогг, ДОСТИгающее 7000.

По даннЫм АСМ при длиТельноМ хранениИ в течение 8 месяцев происходит

агрегирОвание кристаллов С8ВТВТ на поверхности полистирола, подобно

ОднакО этот прОцесС протекает значиТельно медленнее. Через 8 месяцев

хранениrI наблюдается снижение удельной передаточной проводимости, а



величина IоN/Iогг падает на два порядка величины, ПРи этом оптэЗ проявJUIет

псiлевой эффект.

Вторая часть посвящена исследованию влияниrI рн
электрические характеристики оптэз на основе C8BTBTPS.

средах (рН 4,9  2,8) оптэЗ на основе С8ВТвтдS пок€вывает высокую

чувствительность к изменению рН, равную 62 + 13 мВ/рН, тогда как в
слабощелочных и нейтральных средах (рН 8,б  5,6) эта величина существенно

ниже И составляеТ 15 + 9 мВ/рН. Высказано предположение, что

положительный сдвиг порогового напряжения оптэз в кислых средах может

быть связан с химическим допированием с8втвТ протонами. Протоны

моryт присоединиться к свободной эпектронной паре одного из атомов серы

тиофенового фрагмента с8втвт с образованием в молекулах органического

поJIупроводника положительных зарядов, вызывающих залечивание гlryбоких

ловушек носителеи заряда.

особого внимания заслуживают результаты, представленные в третьей

части' по созданию на поверхности органического полупроводника с8_

ВТВТДIС бИОРецепторного монослоя на основе биотинсодержащих молекул

с8втвт. Как наиболее подходящий выбран метод Ленгмюрашеффера, о

бИОРеЦеПтОрный слой представлял собой смесь функционztлизированного

бИОтином ВТВТ (BTBTbiotin) для обеспечения сайтов связывания с белком

среды на

В кислых

стрептавидина и силоксанового димера D2 С7 ВТВТСб для формирования

ОДНОРОДНОЙ пленки на поверхности воды и фиксации молекул BTBT_biotin в

вертик€rльном положении. Найдена

Уо), обеспечивающая достаточно

ОПТЭЗ (среднее значение Iош/Iогг:

оптим€tльн€ш концентрация биотина (30

высокие электрические характеристики

1400 * 600) при высокой концентрации

СВЯЗаННОГО С биотином белка. РазработанныЙ подход успешно опробирован в

МОДеЛЬНОЙ Реакции распознаваниявируса птичьего гриппа А. Отклик на вирус

ПТИЧЬеГО Гриппа А демонстрируется по сдвиry порогового напряжения в

положительную область.



В целом диссертация Шапошник П.А. представляет собой законченное

наrIное исследование, выполненное на высоком на}чном уровне и вносящее

существенный вкJIад в полимерную химию и науку о материалах. Содержание

диссертации соответствует специ€rльности I.4.7. Высокомолекулярные

соединения' а именно следующим ее направлениjIм:

2. Синтез олигомеров, в том числе специ€шьных мономеров, связь их

строения и реакционной способности. КаталиЗ и механизмы реакций

полимеризации, сополимеризации и поликонденсации с применением

радик€lльных, ионных и ионнокоординационных инициаторов, их кинетика и

динамика. Разработка новых и усовершенствование существующих методов

синтеза полимеров и полимерньж форr.

9. Щеленаправленн€ш разработка полимерных материurлов с новыми

функциями и интеллекту€Llrьных структур с их применением, обладающих

характеристиками, определяющими области

заинтересованных отраслях науки и техники.

К сожалению, работа не лишена недостатков, имеются следующие

замечания и пожелания:

1. В работе показано, что при нанесении на подложку композита

полупроводникового полимера и полистирола формируется бислойная

композиция, в которой полистирол контактирует с подложкой, а

органический полупроводник с электролитом. Однако не обсуждается

вопрос о том, что происходит на |ранице р€вдела двух полимеров. Было

бы целесообр€tзно обсудить существуют ли взаимодействия двух

полимеров и каков их характер.

2. Представляется не вполне корректным исполъзование в р€}зделе 3.1.3

термина (смесь) полимеров при описании способа изготовления и

исследования тонких композитных пленок С8ВТВТЛS(РММА). В

действительности пленку поJIуч€tли путем нанесения на подIожку капли

совместного раствора двух полимеров в заданном соотношении,

использования
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