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Отзыв

ведущей организациина диссертацию Хайруллиной Евгении Мусаевны на тему кЛазерно-

индуцированный синтез металлических наноструктурированных электродов для

бесферментньж сенсоров), представленную на соискание ученой степени кандидата

химических наук по научной специа;lьности 1.4.15. Химия твердого тела

Актуальностьтемы i

Важной задачей современной препаративной химии твердого тела является

Разработка HoBbIx методов синтеза функционt}льных материЕtлов, в том числе дJuI

сенсорных приложений, что связано с необходимостью создания высокочувствительньIх

устроЙств для экспр9ссного анализа биологически значимьIх веществ. Все большее

внимание r{еных привлекают бесферментные электрохимические сенсоры, так как они по

сравнению с ферментными аналогами, обеспечивают более высокую чувствительность и в

меньшеЙ степени подвержоны деструктивному влиянию окружающеЙ среды, что

открывает возможности их для многократного исrrользования. Актуальность исследования

также подчеркивается перспективностью создания гибких электрохимических сенсоров,

обладающих высокой механической адаптивностью и способностью выдерживать

различные деформации без потери функциональЕости. Гибкие сенсоры могут быть

использованы в носимьж и портативньж устройствах для неrrрерывного мониторинга

состояния исследуемой системы. При этом, рабочие электроды, синтезированные из

переходньж метсIллов, таких как медь и никель, представляют собой экономически

эффективные альтернативы электродам на основе благородных метаплов. Однако, длrI
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достижения высокой чувствитедьности и селективности бесферментньж сенсоров

требуется тщательЕый выбор методов синтеза и материilIов электродов.

Основнышr методом получения наноструктурированньж электродньIх матери:rлов в

представленной диссертационной работе является лазерно-индуцированный синтез

(ЛИС). ЛИС позвоJuIет точно контролировать lrараNIетры воздействия на реакционную

систему, такие как мощность, длительность импульса и скорость сканирования, что

обеспечивает возможность получения материалов с заданными морфологическими и

физико-химическими свойствами. Кроме того, лtlзерное излrIение позвоJIяет

осуществлять селективное воздействие на границу раздеJIа подложка - реакционная среда,

что обеспечивает синтез наноструктурированньIх материЕtлов с высокQй пространственной

локализацией. Важно отметить, что ЛИС позвQляет не только синтезировать материалы с

заданными свойстваrrли, но и модифицировать поверхность подложки, что существенно

влияет на функциональные характеристики конечного материала и способствует

увеличению адгезии к подложке. Перечислонные преимущества делают ЛИС уникальным

подходом для получения современньж электрохимических сенсоров, подчеркиваrI

актуальность и значимость tlроведgнного исследования лазерно-индуцированньж

процессов на границе раздела подложка - реакционнм среда, в результате которого были

вьUIвлены закономерности, влияющие на морфологию и электрокаталитическую

активность синтезируемых материt}лов. Таким образом, на основании вышесказаЕного

можно заключить, что диссертационнЕuI работа Хайруллиной Е.М. обладает высокой

актуальностью и затрагивает важные современные проблемы лЕlзерного

маториаловедения и химии твердого тела.

Научная новизна представленной диссертации закJIючается в комrrлексном

исследовании лазерно-индуцированного синтеза сенсорноактивньж материzrлов на

границе раздела подложка - реакционная среда. Впервые в работе систематически

Рассмотрены процессы восстановJIения rrереходных метаJIлов с образованием проводящих

структур, а также их влияние на функционЕuIьные характеристики поJryчаемых материапов

на границе рЕвдеJIа подложка - воздух/раствор/тверд€ш реакционная среда. В диссертации

разработаны новые методики синтеза моно- и полиметаJIлических электродов (Cu, Ni, Cu-

Au, Ni-Pt, Ni-Au), а также существенно расширен список подложек, на которьж возможно

проведение ЛИС (стекло, стеклокерамика, полиэтиленнафтсuIат, полиэтилентерефталат,

полиимид). Кроме того, было пок€вано, что лазерное воздействие на поверхность

подложки играет ключевую роль в формировании электродньж матери€шов с высокой

адгезией, что открывает новые горизонты для создания гибких эпектрохимических



сенсоров, которые сохраняют функциональные свойства при многократном изгибе

(порядка 10000 циклов). Также показано, что интеграция лазерно-индуцированного

синтеза с методЕtпdи мокрой химии для модификации поверхности электродов значительно

УЛУчшает аналитические свойства сенсоров, приводя к увеличению чувствительности и

снижению пределов обнаружения.

Практическая значимость работы подтверждается успешным электрохимическим

дотектированием глюкозы, пероксида водорода и дофамина с использованием

синтезированньIх ЛИС электродов. Так, например, Cu-Au электрод, полученный ЛИС на

границе раздела подложка-воздух позволяет определять глюкозу в диапазоне

концентрациЙ 0,1 - 1000 мкМ с чувствительностью 8640,0 мкА мМ-lсм'2, что сопоставимо

с литературными аналогами. Таким образом экспориментi}льно показано, что

синтезированны9 электроды могут исrrользоваться в качестве рабочих при

детектировании биологически значимьгх веществ.

Струкryра и содерfi(ание работы

,Щиссертационная работа изложена на 155 страницах машиЕоtIисного текста,

состоит из введения,3 глав (литературныЙ обзор, экспериментальная часть, обсуждение

РезУльтатов), заключоЕия, благодарностеЙ, списка использованньж сокращениЙ и

литературы.

Во введении исчерrrывающе

также IIрактическая значимость

положения, выносимые на заттIиту.

описаны актуальность и наушая новизна работы, а

IIолrIенных результатов, кроме того приведены

Глава 1 содержит обзор литературы по тематике работы, в котором отражены как

ВОПРосы, касающиеся современного состояния исследований в области лазерно-

инДУцированных процессов на границе раздела фаз, так и бесферментньIх

Электрохимических сенсоров. Проведенный анализ литературы демонстрирует, что

ЛаЗеРнО-инДУцированныЙ синтез представляет собоЙ перспективныЙ метод для создания

наноструктурированных материЕlJIов с уникЕrльными функционЕlпьными свойствами.

Исследования подтверждают, что лазерное изJIr{енио, благодаря своей способности

создавать уникальные условия в локальной области позвоJuIет эффективно инициировать

химические реакции на границах р€lздела фаз. Существующие работы подчеркивают

важность рЕIзличньш границ раздела подложка - воздух, жидкая и твердая реакционная



среда, и необходимость адаптации подходов к ЛИС в зависимости от этих условий. Кроме

того, пOказано, что бесферментные , электрохимические сенсоры, основанные на

материапах, полученных методом ЛИС, обладаrот значительными преимуществами по

сравнению с традиционными ферментными систомами. Они обесrrечивают высокую

чувствительность и стабильность, что делает их особенно привлекательными для

применения в различных областях, включаJI медицину и экологический мониторинг.

Важным аспектом является также развитие гибких электрохимических сенсоров, которые

МоГут быть интегрированы в носимую электронику. Эти устройства требуют надежного

ЭЛектрического контакта и высокой адгезии активньIх материалов к подложкам, что

подчеркивает значимость лазерно-индуцированньж методов синтеза для достижения этих

целеЙ. Таким образом, результаты анализа литературы указывают на необходимость

дальнеЙших исследованиЙ в области ЛИС, направленных на оптимизацию процессов

синтеза и расширение сферы применения полrIаомьж материЕrлов в области

Электрохимических сенсоров. Литературный обзор, составленный на основе

значительного количества современных источников (166 ссылок), предоставляет

исчорпывающее представление о процессах, исследуемых в данной работе. Он охватывает

ключевые аспекты лазерно-индуцированного синтеза и его применения в создании

наноструктурированньж материалов, а также ан€rлизирует существующие методы и

подходы, используемые в этой области. Приведенный литературный обзор полностью

подтверждает актуЕIльность и

диссертационной работы.

новизну проведённого исследования в рамках

В Главе 2 представлено детальное описание примененньIх экспериментаJIьньIх

методик. Подробно представлены разработанныо Евгенией Мусаевной методики лазерно-

индуцированного синтеза на различньж границах раздела подложка - реакционнаlI среда.

ПРи ЛИС на границе подложка - воздух основное внимание уделяотся локальной

модификации поверхности подложки с целью подготовки е9 к последующеЙ химической

метаJIлизации. Лазерное облучение приводит к локаJIьному изменению морфологии

поверхности, которое зависит от гIараI\dетров JIазерного воздействия. В случае ЛИС на

границе IIодложка - жидкЕUI реакциоЕная среда лазерное излучение используется для

активирования поверхности подложки и од[Iовременного формирования метЕIллической

фазы из жидкого прекурсора. Этот метод позволяет интегрировать стадии активации и

мет€lллизации в один процесс, что значительно ).прощает процесс и позволяет

синтезировать широкий спектр материалов. Методика ЛИС на границе rrодложка -
твердая реакционн€uI среда включает использование оксидных наночастиц в качестве

прекурсоров, которые восстанавливаются под действием лазерного изпrIения. Лазерное



воздеиствие инициирует термохимические реакции, приводящие к спеканию Еаночастиц и

формированию проводящих структур. Каждаяиз разработанньж методик демонстрирует

уникальные преимущества и открывает новые горизонты для создания

высокоэффективньIх бесферментных сенсоров методом ЛИС, подчеркиваlI значимость

работы Евгении Мусаевны в области лазерной химии и материЕ}ловедения.

КРОМе того, в диссертации исчерпывающе описаны методы исспедования состава и

морфологии материалов, а также их электрохимических свойств. Проведенная

комплексная характеризация с использованием современных методов, таких как

рентгеновская дифракция, сканирующая электронЕая микроскопия, рентгеновскtul

фотоэлектроннаjI спектроскопия и другие, позвоJIяет понять взаимосвязи состав-

структура-своЙства для исследуомых материалов. Изучение электрохимических своЙств

материапов производилось с использованием методов циклической вольтамперометрии,

хроноаI\dперометрии и импедансной спектроскопии, что позволило оценить сенсорную

активность синтезированных электродов. Таким образом, проведеннаJI комплексная

характеризация материilIов с использованием современных методов анализа

подтверждает соответствие работы акту€}льным научным требованиям и демонстрирует

высокиЙ уровень исследования, а также обеспечивает достоверность полуt{енных

результатов.

Глава 3 диссертации посвящена обоуждению результатов исследования лазерно-

индуцированного синтеза наноструктурированных сенсорно-активньIх материалов.

Основное вниманио уделено анализу процессов, происходящих на границе раздела

подложка - реакционная среда, что является ключевой особенностью исследования. В

первом разделе главы описаны результаты лазерно-индуцированной модификации

поверхности подложки на воздухе с последующим моднением. Основное внимание

УДелено первоЙ стадии процесса - взаимодеЙствию лЕrзорного излучения с поверхностью

подложки, так как именно она оrrредеJulет функционапьные свойства медньIх электродов.

Исследование влияния параметров лазерного излrIения на морфологию и

электрохимические характеристики синтезированньIх материалов позволило установить
Закономерности состав - структура - свойство для поJIyIенньж твердофазньж материалов.

Оптимизация парап{етров лазерного воздействия, таких как плотность мощности, частота

следования импульсов, скорость сканирования и расстояние между линиями

Сканирования, позволила достичь высокой адгезии и низкого сопротивления медных

структур. Щля улуrшения аналитических характеристик синтозированньIх материалов

была произведена модификация медньIх электродов, при этом исследованы два подхода:

синтез зоJIотьD( наноструктур на поверхности электродов и электрохимическое окисление



поверхности модного электрода для создания поверхностного слоя оксидов и гидроксидов

меди. Оптимальные условия синтеза обеспечили формирование наноструктур золота с

развитой морфологией, что способствует улучшению электроката.питиЧеских свойств

материала. Электроды продемонстрировали высокую чувствительность и селективность

по отношению к D-глюкозе и пероксиду водорода. В частности, модификация медных

электродов наноструктурами на основе золота привела к более чем восьмикратному

увеличению чувствительности к D-глюкозе и снижению предела обнаружения до 0,1 мкМ,

что свидетельствует о высокой эффективности гIредложенIБIх подходов и их потенциале

дJuI применения при решении реальньж аналитических задач.

Следующий р{u}дел посвящен ЛИС на границо ра:tдела rrодложка - жидкая

реакционнаjI ореда. В данном случае, лазерное излученио инициирует процессы

восстановления металлических ионов из раствора прекурсора в следствие локального

нагрева системы в фокусе лазерного луча. В результате работы были синтезированы

бимета-гlлические электроды на основе никеля, модифицированные золотом и платиной,

которые продемонстрировали высокую сенсорную активность по отношению к глюкозе.

Также, проведено исследование ЛИС на границе раздела подложка - твердая

реакционная среда, которое показаJIо, что гIод воздойствием лазерного излу{ения

происходит восстановл9ние и спекание оксидных наночастиц, приводя к формированию

металлических структур. В оптимизированных условиях ЛИС на границе раздела

подложка - твордаJI реакционнаlI среда были получены электроды на основе меди и

никеля Еа гIоверхности как жестких, так и гибких полимерньIх подложек. Полученные

мат9риаJIы показЕшIи высокую сенсорную активность и селективность по отношению к

глюкозе.

Также в рамках данного исследования особое внимание было уделено вьuIвлению

клютIевых закономерностей, характеризующих лазерно-индуцированный синтез на

границе раздела подложка-реакционнаJI среда. ,Щета_шьное рассмотрение процессов,

протекающих при ЛИС, обеспечило понимание влияния л€Lзерного воздействия на

модификацию поверхности и как следствие адгезию материалов. Проведенный

сравнительныЙ анализ разработанных методов IIозволил дотально изучить их уникЕrпьные

особенности, на основе чего были сформулированы практические рекомендации, которые

могут быть полезны как для дальнейших фундаментаJIьньIх исследований, так и для их

практического примен9ния.

На основе обсуждения полrIенных данных можно заключить) что цель

диссертационной работы усrrешно выполнена, а также все поставленные задачи были

решены. Проведенные исследования продемонстриров€rли эффективность лазер}Iо-



индуцированного синтеза на границе раздела подложка - реакционная среда для создания

наноструктурированных сонсорно активньIх маториЕlлов. Результаты подтвердили, что

лtlзерное воздеЙствие позволяет контролировать морфологию и адгезию синтезируемых

электродов, что является критически важным для их дальнейшего применения в

бесферментньD( сенсорах. Обсуждение результатов покЕlз€ulо, что оптимизация параметров

л€lзерного излr{ения, таких как плотность мощности и скорость сканирования,

существенно влияет на характеристики поJryчаемых материалов и позволяет успешно

управлять их функционаJIьными свойствами.

При ознакомл9нии с работой возникли следующие замечания и вопросы.

1. Как изменение концентрации прокурсоров в растворе может повлиять на

скорость синтеза металлических структур? Возможно ли увеличение скорости синтеза rrри

исполЬзовании более концентрированЕьж растворов для проведеIIия ЛИС на границе

раздела раствор - подложка.

2. Во всех rrриведенньш случаlIх рассмотрена поверхностная модификация

эпектродов, возможна ли их объемная модификация? Например, соосаждение металлов

при синтезе на границе подложка - раствор?

3. В работе представлен широчайший сrтисок использованньIх методов, как

лазерного синтеза, так и химической модификации. Как осуществлялся выбор подходадля

химической модификации для каждого случая ЛИС.

4. Щля более полного представления данных следует привести разложение

фотоэлектронньIх спектров (рис. 40).

Представленные замечания носят проясняющий и рекомендательньй характер и не

затрагивtlют основньж результатов работы, а также не снижают научной и практической

ценности провед9нного исслодования.

заключение

Щиссертация представJuIет собой завершенное научное иссJIедование, которое

вносит значительный вклад в понимание лазерно-иЕдуцированных процессов и их

применения в материчrловедении. В ходе работы были установлены критически важные

закономерности лазерно-индуцированного синтеза на границе раздела раствор

подложка, а также вьuIвлены ключевыо парамотры, влияюIцие на формирование

наноструктурированных сенсорно активньIх материЕrлов. Результаты работы
представлены в 5-ти публикациях в индексируемьж (WoS, Scopus) международных

профильньж изданиях и в 10 тезисах международных конференций. ,Щиссертация на тему
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