


електродах, модифiкованих ргзними функцiональними покриттями, що
необхiдно для створення нових типiв електрохемiлюмiнесцентних сенсорiв
для аналiзу вмiсту рiдин. Тому тема дисертацп Жолулова Ю.Т., що
спрямована на розроблення наукових основ розробки, ке.!)ування та
проведения аналiзу з використанням ЕХЛ сенсорiв на основi функцiонально
модифiкованих електродiв е актуальною та своечасною.

Ошнка змiсту дисертацiйноi роботи, П завершенiсть
Дисертацiйна робота Жолудова Ю.Т. складаетъся з вступу, восьми. .роздцпв, писновкгв, списку використаних джерел та додатктв, що викладено

загалом на 359 сторiнках i е завершеною науковою працею.
У вступi автор обгрунгував актуальностi теми дослщження, показав

зв 'язок роботи з науковими програмами та темами, зазначив мету i завдання
дослiдження дисерташйног роботи, сформулював наукову новизну та
практичне значения отриманих результатiв, вiдомостi щодо особистого
внеску, апробацп результатiв на конференцiях i семiнарах, та "ix публгкапц у
наукових фахових виданнях.

В першому роздiлi роботи автором проаналiзований сучасний стан в
галузi аналпичного застосування явища ЕХЛ, розробки ЕХЛ сенсорiв та "ix
аналiтичного застосування. Розглянуто основи теорй елекгрогенерованот
хемiлюмiнесценцi"i з метою використання цього явища в ЕХЛ сенсорах для
задач аналiтично"i xiмi"i та бiомедичного аналiзу. Проведено аьашз сучасних
тенденцiй в галузi дослiдження та аналiтичного застосування явчща ЕХЛ, а
також нових технологiй, якi використовуються для модифiкацi"i електрошв
ЕХЛ сенсорiв з метою вдосконалення "ixнix властивостей та розширення
функцiональних можливостей.

Проаналiзовано стан вирiшення проблеми створення простих та
ефективних ЕХЛ сенсорiв та аналiтичного ЕХЛ обладнання. Зроблено
висновок про перспективнiсть використання функцiонально модифiкованих
електродiв для розширення функцiональних можливостей ЕХЛ сенсорiв,
класу речовин, якi можуть визначатись методом ЕХЛ, перелп у активних
компонентiв (люмiнофорiв та спiвреагентiв), що можуть використовуватися
для розробки аналiтичних методiв та сенсорiв, i необхiднiсть розроблення
наукових основ електричних, оптичних та фiзико-хiмiчних процесiв, що
пропкають на електродах ЕХЛ сенсоргв, модифiкованих р1зl--1'-1ми
функцiональними покриттями. На основi проведеного анал~тичного огляду
сформульовано мету та задачi дисертацiйно"i роботи.



Другий розшл роботи присвячено опису обладнання та методик,
використаних у роботi. Наведено перелiк та характеристики потеншостапв,
фотометричних модулiв та розроблених аналггичних ЕХЛ комплексiв. що
використовувались для електрохiмiчних та ЕХЛ дослiджень модифiкованих
електродiв. Також наведено перелiк та характеристики спектроскопiчного
обладнання для дослiдження спектрiв випромiнювання та поглинання ЕХЛ
систем та i'x компонентiв, мiкроскопiчного обладнання для дослiджень
структури модифiкованих електрошв, технолопчного облалнання, що
використовувалось для модифiкацii' електродiв.

В третьому роздiлi наведено результати дослiджень електрохгмтчних та
ЕХЛ процесiв на металевих (молiбден) та скловуглецевих електропах,
модифiкованих електропровiдними алмазоподiбними плiвками, легованпми
азотом, що були отриманi у плазмi тлiючого розряду.

Наведен! результати дослiдження електрохiмiчних властивостей зразкiв
легованого азотом наноалмазу на молiбденовiй пiдкладцi показало, що кращi
з отриманих зразюв мають високу електрохлмгчну активнгсть, покриття не
мають наскртзних пор. При цьому, у порiвняннi з1 звичайними
скловуглецевими електродами на алмазних електродах вел ичина емнгсних
струмiв нижча, а рабочий дiапазон потенцiалiв ширший, тобто так! електроди

. .мають суттсвт переваги для електроанаштичного застосування.
Отриманi результати ЕХЛ дослiджень з люмiнофором Ru(bpy)/+ для

легованих алмазоподiбних пшвок на
демонструють нижчий фоновий ЕХЛ

шдкладках з1 скловугл зцю
сигнал в експериментах без

спiвреагентiв, та вищу iнтенсивнiсть ЕХЛ в експериментах з1 сшвреагентом
трипропшамтном у порiвняню з1 звичайними скловуглецевими електродами.
Тобто для модифiкованих алмазом електродiв досягаеться значно вище
спiввiдношення сигнал / шум для ЕХЛ вимiрювань. Тчкоя в роздцц
запропоновано модель процесiв, що пояснюють такий характер ЕХЛ сигналу
на алмазних електродах.

В четвертому роздiлi наведенi результати дослiдження спрямованi на
визначення вольтамперометричних та ЕХЛ властивостей електрод; J з

· полiмерними плiвками рiзноi' природи з iнкорпорованими люмiнофорами. В
роздцп розглядаються полiмернi плiвки, отриманi методом «спiн-коутингу»
та впоряд.сован] плiвки, отриманi методом Ленгмюра-Блоджетт нанесения
мономолекулярних шаргв.

Показано, що електроди з пшвками люмiнофорiв можуть бути
ефективними емiтерами ЕХЛ сигналу при використань1 нових тишв
спiвреагентiв, як анiон тетрафенiлборату. Подiбна ЕХЛ система може бути



основою для створення аналiтичних ЕХЛ платформ нового типу, основаних
на гасiннi ЕХЛ сингалу аналiтами.

Використання технологи нанесения мономолекулярних шаргв
Ленгмюра-Блоджетт для формування композитних плiвок, що мають
змiнний по свогй товщинi склад, дозволило автору доел:д.куваги деталi
процесiв взаемодп електрогенерованих iон-радикалiв люмiнофору в плiвцi зi
спiвреагентом у розчинi в залежностi вiд глибини залягання шару з
люмгнофором в структур! плiвки. Запропонований пiдхiд на основi метода
ЕХЛ показав високий потенцiал для . дослiдження механт .мтв
електрохiмiчних, дифузiйних та оптичних процесiв в упорядкованих плiвках,
легованих електроактивними флуоресцентними сполуками та
наноструктурами.

В п'ятому роздiлi автором наведено результати вольтамперометричних
та ЕХЛ дослiджень процесiв у полiмерних плiвках з тнкор юрованими
наноструктурованими функцiональними елементами у виглядi вуглецевих
нанотрубок i люмiнесцентних напiвпровiдникових нанокристалiв. Показано,

. .що додавання в полгмерну матрицю пошвпплового спирту з органгчним
люмiнофором Ru(bpy)3

2+ вуглецевих нанотрубок призводить до гпдвищг ння
швидкостi вiдгуку та iнтенсивностi ЕХЛ в реакцiях зi спiвреагентами. Також

. .в роздпц показано перспективнють застосування люмшесцентних
нанокристалiв для посилення гомогенно; ЕХЛ низько ефективних систем та
для генерацй гетерогенног ЕХЛ в полiмерних плiвках на електродi.

Шостий роздiл автор присвятив опису результатiв дослщ-кень нових
тишв спiвреагентiв для генерацп воднот ЕХЛ. Зокрема наводяться
властивостi та механiзм генерацй ЕХЛ зi спiвреагентом тетрафенiлборат
iоном. Розглядаеться потеншал аналiтичного застосування ЕХЛ систем на
його основi для детектування рiзних катiонiв у водних розчинах. Та' .ож
показана принципова можливiсть генерацй ЕХЛ у його реакцiях як з
катiоном, так i з дикатiоном люмiнофора, розглянутi механiзми цих процесiв.

Тако:к в роздш1 представленi результати дослiдження генерац11
гомогенно~ ЕХЛ люмiнофору Ru(bpy)/+ з новим типом спiвреагента з класу
третинних амшш амiнопропiл дiетаноламiном. Показано бiльшу
iнтенсивнiсть ЕХЛ за його участi на металевих електродах у порiвняннi з
шшими розповсюдженими сшвреагентами того ж класу
бутилдiетаноламiном та триптропшамшом. На основ~ юнетичних тg_
спектроскошчних характеристик ЕХЛ сигналу показано тотожюсть
механiзму ЕХЛ з новим спiвреагентом та з добре вiдомим триптропiламiн 1м.



В сьомому роэдпп описаю результати чисельного мат ематичного
моделювання процеств дифузiйного масопереносу речовини н розчинi та
переносу i локалiзацi1 енергп електронного збудження у функцiонально
модифiкованих електродах ЕХЛ сенсорiв на основi тонкошарово1 комтрки.
Результати розрахункiв дифузiйного масопереносу в розчинi з урахуван тям
швидкостi переносу заряду крiзь плiвку на електродi показали, що кiнетика
ЕХЛ сигналу сильно залежить вiд спiввiдношення швидкостей цих процесiв,
а швидкгстъ встановлення стацiонарного режиму ЕХЛ випромiнювання i
iнтенсивнiсть eмici1 ЕХЛ сильно залежать вiд мiжелектродно1 вiдстанi. Також
в роздiлi описано пiдхiд, завдяки якому зазначенi моделi дифуийного
масопереносу можуть використовуватися для верифгкацп иехашзмгв ЕХЛ
процесiв в розчинi. Цей пiдхiд апробовано на ЕХЛ систем! з новим
спiвреагентом тетрафенiлборат iоном.

Останнiй восьмий розшл присвячено результатам аналггичного
застосування функцiонально модифiкованих електродiв для ЕХЛ визначення
низки модельних та реальних аналiтiв. Зокрема наведен! вiдомостi по ЕХЛ
визначенню окисникiв (гiпохлорит iон та перекис водню) iз використанням
полiмерних плiвок з люмiнофором 9,10-дифенiлантраценом, модельного
аналiту трипропiламiну iз використанням впорядкованих плiвок Ленгмюра­
Блоджетт з люмiнофором рубреном та незамiнно1 амiнокисг. ()1И триптофану
iз використанням пошмернот плiвки полiвiнiлбутиралю на скловуглецевому
електрод1.

В цiлому дисертацiя викладена грамотною технiчною мовою. Матерiал
. .структуровано, подано лопчно та послщовно.

Ступiнь обгрунтованостi наукових положень, висновкiв 1

рекомепдашй та i'x достовiрнiсть

Основнi результати дисертацiйно1 роботи с обгрунтованими та
достовiрними. Це забезпечусться в цiлому системним характером дослiджень

. . .
та використанням вщповщних методш дослщжень 1 1 ...-Iс:рументар1ю,
використанням при формулюваннi висновюв як результапв власних
дослiджень, так i лiтературних вiдомостей по вiдповiднiй тематищ i i'x
rрунтовним аналiзом та порiвнянням.

Наукова методологiя та прикладнi результати, викладенi в
дисертацiйнiй роботi, дозволили вирiшити важливу проблему узагальнення
та систематизацil механiзмiв i характеристик ЕХЛ процесiв на електродах,
модифiкованих рiзними типами функцiональних покриттiв, що важливо для



створення нових тишв вимтрювальних елеменпв на основт явт пца
електрогенерованот хемiлюмiнесценцi"i для аналiзу складу ртдин.

Наукова новизна
Наукова новизна дисерташйног роботи сформульована у наступних

положениях:
- вперше показано переваги використання електродгв, модифгкованих

легованими азотом алмазоподiбними пшвками, над електродами з1
скловуглецю, для збудження ЕХЛ у розчинi, що дозволяс отримуЕати
радикал-рекомбiнацiйну ЕХЛ у водному середовищi та проводити електролiз
при бiльш високих електродних потенцiалах i таким чином розши] ити
номенклатуру аналiтiв, якi можна детектувати методом ЕХЛ;

- вдосконалено фiзико-хiмiчну модель процесу генерацп ЕХЛ у плiвках з
молекулами люмiнофорiв у разi використання спiвреагенту тетрафенiлборат
iону, що дозволило оптимiзувати умови збудження ЕХЛ та пiдвищити
чутливiсть сенсорiв з використанням таких модифiкованих електр эшв;

- вдосконалено методику генерацц ЕХЛ у системах з
низькоефективними емггерами шляхом сенсибiлiзацi"i емтсц свггла
напiвпровiдниковими квантовими точками CdSe, що дас змогу пщвищити
ефективнiсть генерацц ЕХЛ 1 покращити чутливгсть визначення аналгг в у
таких системах;

- вперше продемонстровано можлиысть отримання багатокольоровот
ЕХЛ вiд k~;rькох водонерозчинних люмiнофорiв, iнкорпорованих у полiмернi
плiвки на електродi, що суттево розширюс номенклатуру люмiнофорiв, якi
можуть бути эасгосовант для створення електрохемыюмшесцснтних
сенсорiв, та розширити "ixнi функцiональнi можливостi;

- набуло подальшого розвитку математичне моделювання процесiв
переносу речовини та заряду в тонкошаровому ЕХЛ сенсорi з модифгкованим
робочим електродом, що дозволило знайти зв 'язок мiж швидкiстю переносу
заряду крiзь напiвпроникну плiвку на електродi, вiдстанню мjж електродами
та кiнетикою збудження ЕХЛ при електролiзi прямокутними iмпульсами, що,
в свою чергу, дозволяс оптимiзовувати структуру та режим роботи ЕХЛ
сенсору з модифiкованим електродом;

- вперше визначено вплив кiнетичних параметрiв сигналу електролiзу та
наявнiсть нагпвпропикног полтмерно; плiвки на електродi · ш ефективнiсть
генерацi"i сигналу ЕХЛ в аналiтичнiй системi амiнокислота Т:?иптофан -
спiвреагент тетрафенiлборат iон, що дозволяе оптимiзовувати структуру



електроду та режим роботи ЕХЛ сенсору для визначення бiологiчно
важливого аналiта триптофану та пiдвищити чутливiсть визначення аналiта.

Практична цiннiсть результатiв дисертацiйноi' роботь
Отриманi результати дослiджень роблять значний внесок в розвиток

теорп i практики розробки та застосування хiмiчних сенсорiв на основi явища
електрогенеровано'i хемiлюмiнесценцi'i. Дослщжен! новi типи функцiоналъно
модифiкованих електродiв та новi ЕХЛ системи дозволяють розтпирити
перелiк аналiтичних задач, в яких можна застосовувати ЕХЛ сенсори. Також
эапропоновант пiдходи до створення ЕХЛ сенсорiв з функцiонально
модифiкованими електродами дають можливгстъ вдосконалювати
метрологiчнi характеристики iснуючих ЕХЛ сенсорiв та аналпичних ЕХЛ
методик на 'ix основi. Отриманi знания про властивостi нови.. UХЛ систем та
механiзми процесiв в них сприятимуть створенню нових ефективних типiв
ЕХЛ сенсорiв, i тим самим формуванню новот iнструментально'i базл для
аналтзу рiдин в галузях бiомедичних дослiджень, кшнтчнот дiагностики,
аналтзу навколишнього середовища.

Вiдповiднiсть змiсту автореферату основним положениям дисертацii'
Змгст автореферату повною мiрою вщображас основнi положениям

дисертацп та дозволяс оцiнити обсяг i якiсть виконанот здобувачем роботи.
Результати наукових дослiджень, за якими дисертант захистив кандидатську
дисертацiю, не увiйшли до наукових положень, якi виносятьсл на. захист.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами.
Робота за темою дисертацй безпосередньо вiдповiдас науковому

напряму дослщжень кафедри бiомедично'i гнжснерп Харкiвсы .ого
нашонального уюверситету радiоелектронiки «Хемг- та
електрохемiлюмiнесцентнi методи 1 засоби в медицинi, оптоелектронпп 1

нанотехнолопях». Дослiдження здобувача були проведент в рамках
виконання низки науково-дослiдних робiт та мiжнародних наукових
проектiв, виконавцем або керiвником яких був здобувач, зокрема:

- проект УНТЦ №4495 «New Ьiophotonic method and nanostl'ucture sensor
instrument for diagnostics of tuberculosis active form»;

- проект УНТЦ №5067 «Development of novel nanophotonic technologies
and devices for detection of dangerous and toxic organic substances in surroun· ling
water objects»;



- держбюджетна НДР №255-1 «Нова конпепшя та спосгб побудови
конструкцп системи високот чутливостi для контролю та дгагностики
бгооб'екпв» (№ ДР 0011 U002954);

держбюджетна НДР №324-1 «Концепцiя «донор-акцепторнот
взаемодп» у розробцi оптичного сенсора для визначення вибухонебезпечних
нiтроароматичних сполук» (№ ДР О l l 8U002063 );

- держбюджетна НДР для молодих науковцiв №314-1 «Аналпична
. . .система для електрохемглюмшесцентного визначення потужних окисникгв у

водних середовищах» (№ ДР О 116U006901 );
- двостороння укршнсько-китайська НДР (договори № М/109-2019 та №

М/97-2020) «Новi технологи електрохемiлюмiнесцентного виявлення
бiологiчно важливих флуоресцентних амiнiв без використання мiток» (№ ДР
0l 19U102307 та 0120Ul04160);

- двостороння украi'нсько-нiмецька НДР № IB-034 «Дослiдження та
розробка електродш, модифiкованих вуглецевими нанотрубками для
(бю+аналп ичних застосувань за допомогою високошвидкiсноi' електрохiмii'»;

- iндивiдуальний грант ДААД А/14/02402 «Synthesis of semiconductor
nanocrystals using liquid phase laser aЫation for electrochemiluminesrent assays»;

- iндивiдуальний грант Академii' наук Китаю для запрошеьих науковцiв
CAS PIFI 2015VМВО35 «Film modified electrodes for electrochemiluminescent
sensor system»;

- грант НФДУ №2020.02/0390 «Новпш (електрозхсмшюм.неспечтн!
(бiо)сенсорнi платформи з лазерно-iндукованими функцiональними мiкро- та
наноструктурами».

Зауваження щодо змiсту та оформления дисертацй
Не зважаючи на загальну позитивну ошнку дисертацц, вона мгстить
. . .певнт недошки, зокрема, такг.:
1. У третьому роздiлi наведено результати досшджень методами

циклгчног вольтамперометрп та електроннот мiкроскопii' вибiрково, лише для
окремих характерних зразкiв електродiв з електропровiдним алмазоподiбним
покриттям на молiбденових пiдкладках, в той час як данi електропровшн эсп
та умов виготовлення наведенi для вciE:i' серп зразкiв. Для бiльш грунтовного
пiдтвердження висновкiв по зв 'язку умов виготовлення, електричного опору
плiвок та ix електрохгмтчних властивостей варто систематично наводити

. . . .результати вольтамперометричного та м1кроскошчного досшдження вс1х. .виготовлених зразюв електродш.



2. Наведенi в третьому роздцп пояснення поведгнки ЕХЛ на
алмазоподiбних електродах на основ: вiдомих властивостей алмазних
електродгв та вiдомого механiзму використанот ЕХЛ системи
Ru(Ьру)/+-трипропiламiн е внутрiшньо несуперечливими, але для бiльшоi'
достовiрностi i'x необхiдно додатково перевiрити шляхом псршняння з
результатами математичного моделювання з викорисганням моделей та
рiвнянь, наведених у роздiлi 7.

3. Показаний в роздiлi п'ять (рис. 5.lб) iстотний зсув за потенцiалом
зворотног хвилi ЕХЛ вiдносно прямот i i"i бiльша iнтенсивнiсть на електрг дах
без вуглецевих нанотрубок пояснен! сповiльненiстю процесгв у плiвках за
вiдсутностi в них нанотрубок, але для бiльш детального вивчення цих причин
треба дсслшити вплив на щ характеристики швидкосп сканування
потеншалу електрода.

4. Запропонований в гпдрозшш 6.1.4 механгзм UХЛ за учасп
спiвреагента тетрафенiлборат iона е внутрiшньо несуп эречливим, але
включас ряд стадiй (6.8 та 6.9), деталi яких не можуть буги достовiрно
пiдтвердженi на основi наявних даних по електрохiмiчнiй та ЕХЛ поведппл
системи, i потребують додаткових дослiджень незалежними методами.

5. У шдрозшш 1.4.5 ЕХЛ система на основ: електрсшв,
модифiкованих плiвками ДФА/ПВБ зi спiвреагентом ТФБ характеризусться
як багатообiцяючий новий iнструмент ЕХЛ електроаналiзу. В той же час
дослiдження вказують на нестабiльнiсть згаданог ЕХЛ системи. Але в текстi
роботи не наведено жодних рекомендацiй про те, як усунути таку суттеву
ваду цих модифiкованих електродiв для практичного пихористання в
аналггиш.

6. Наведена в табл. 1.3 аналiтичного огляду абревiатура «ТНАР>) не
розшифрована в текстi i не включена до перелiку умовних позначень,
симвошв 1 скорочень.

7. В другому роздiлi «Експериментальнi методи» не наведено
характеристик потенцiостата CHI 660С та хемiлюмiнометра BPCL-1 KIC, якi
використовувалися в дослiдженнях, описаних в пiдроздiлах 6.2 та 8.3.

Зазначенi зауваження, однак, не носять принципового характеру i не
зменшують наукову новизну та практичну цiннiсть результатiв i висновкiв
дисертацiйного дослiдження.

Висновки

В цшому дисертацiйна робота Жолудrша Юрiя Тимофiйович?. е
завершеною науковою працею, в якiй отримано новi науково-обrрунто,:занi



результати, що с вагомими для розвитку наукових основ створення,
керування роботою та проведения аналiзу з використанн ~м сенсортв на
основi явища електрогенеровано"i хемiлюмiнесценцi"i на фупкцiонально
модифiкованих електродах.

В роботi вирiшена важлива для науки i практики проблема узагальнення
та систематизацi"i механiзмiв i характеристик ЕХЛ процесiв на електродах,
модифiкованих рiзними функцiональними покриттями, що важливо для

. . . . . .створення нових тишв вимгрювальних елеменпв для якгсного та кшьюсного
. . . .. . . . ..аналгзу складу ртдин на основт явища електрогенеровано1 хемшюмшесценцн

- ЕХЛ сенсорiв.

Сформульованi в роботi науковi положения с повнiстю <"'б:---р:, нтованими.
Актуальнiсть та новизна висновкiв та рекомендацiй роботи не викликають
сумнгвгв.

Вважаю, шо за актуальнтстю теми, ступенем обrрунтованостi 1
достовiрностi результатiв, "ix науковот новизни i практичного значе ння
дисерташина робота «Електрохемiлюмiнесцентнi сенсори на основт
модифiкованих функцiональних електродiв», представлена на здобуття
наукового ступеня доктора фiзико-математичних наук вiдповiдас вимогам
«Порядку присудження наукових ступенiв», затвердженого постановою
Кабiнету Мiнiстрiв Украши вiд 24 липня 2013 р. № 567 (зi змiнами,
внесеними згiдно з Постановами КМУ № 656 вiд 19.08.2,Jl.5, №1159 вiд
30.12.2015), а П автор Жолудов Юрiй Тимофiйович заслуговус присудження
наукового ступеня доктора фiзико-математичних наук за спецiальнiсгю
О 1.04.01 - фiзика приладiв, елементiв i систем.

Директор Мiжвiдомчого науково-навчального
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