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Разработан метод получения нанокомпозита, содержащего максеновое ядро Ti0.2V1.8CTx и поверх-
ностные слои оксида ванадия, допированного титаном, путем относительно низкотемпературного 
частичного окисления многослойного максена – двумерного карбида ванадия-титана. Показано, что 
в ходе окисления в воздушной атмосфере исходного Ti0.2V1.8CTx при температуре 250°С сохраняется 
микроструктура аккордеоноподобных агрегатов с некоторым повышением пористости составляю-
щих их слоев и увеличением их толщины за счет образования V2O5. При этом отмечено сохране-
ние структуры максена с уменьшением межплоскостного расстояния от 10.3 (исходный порошок 
Ti0.2V1.8CTx) до 7.3 Å. Рамановская спектроскопия подтвердила образование оксида ванадия. Мето-
дом Кельвин-зондовой силовой микроскопии установлено, что при образовании нанокомпозита 
Ti0.2V1.8CTx/V2O5 происходит уменьшение работы выхода электрона с 4.88 (Ti0.2V1.8CTx) до 4.68 эВ. 
Для слоев Ti0.2V1.8CTx/V2O5, нанесенных с применением метода микроплоттерной печати, комплексно 
изучены хемосенсорные свойства по отношению к ряду газообразных аналитов (H2, CO, NH3, NO2, 
C6H6, C3H6O, CH4, C2H5OH и O2). При повышенных температурах детектирования (125–200°С) за-
фиксирована высокая чувствительность на кислород (10% O2) и NO2 (100 ppm); во всем интервале тем-
ператур (25–200°С) имеются заметные отклики на влажность (50% RH). При комнатной температуре 
детектирования отмечена хорошая чувствительность по отношению к ацетону, этанолу и аммиаку.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное развитие газовой сенсорики из-за 
вновь возникающих задач или усугубления суще-
ствующих проблем требует перехода к мультисен-
сорным системам для анализа сложных газовых сред, 
в том числе при повышенной влажности [1–9], что 
является критически важным при неинвазивной 
диагностики по экспресс-анализу выдоха [10–14]. 
Это обусловлено недостаточной селективностью 
наиболее распространенных рецепторных матери-
алов. В связи с этим стоит острая задача создания 
максимально широкой библиотеки газочувстви-
тельных материалов со значительно различающей-
ся селективностью по отношению к широкому кру-
гу веществ [15]. Поэтому синтез и изучение новых 

рецепторных материалов являются чрезвычайно 
актуальной задачей.

Еще одной целью в  области химической га-
зовой сенсорики является миниатюризация сен-
сорных элементов для их интеграции в устройства 
портативной электроники [16, 17]. Это ставит 
несколько задач, а именно: адресное и высоко-
точное нанесение рецепторного материала с ми-
нимальным размером “пикселя” и  снижение 
температуры детектирования с целью экономии 
энергопотребления.

Первая проблема может быть эффективно ре-
шена с помощью современных печатных техноло-
гий [18–22], которые за счет управления свойства-
ми так называемых функциональных чернил могут 

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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регулировать размер отдельных элементов печати 
и минимизировать их до уровня единиц и десятков 
микрометров [23, 24].

Решение второго вопроса связано с примене-
нием некоторых 2D-наноматериалов, например, 
слоистых халькогенидов металлов (MoS2, SnS, 
WSe2 и др.), графена и нового класса наноматери-
алов – максенов, для которых отмечена возмож-
ность использования низких рабочих температур 
(вплоть до комнатной) [25–30].

Так, в литературных источниках имеются све-
дения о перспективности применения максенов 
для детектирования аммиака, летучих органиче-
ских веществ (этанола, ацетона, толуола и  др.) 
при комнатной температуре [31–33]. Основная 
часть публикаций по данной тематике описыва-
ет поведение титансодержащих двумерных кар-
бидов Ti3C2Tx и Ti2CTx [34–39]. Однако имеются 
и единичные исследования, в которых показана 
возможность применения в качестве газочувстви-
тельного материала и ванадийсодержащего мак-
сена V2CTx [40–44]. Так, в работе [45] для V2CTx 
обнаружено влияние на сенсорные свойства тра-
вящей системы: в результате применения системы 
LiF–HCl для продукта наблюдалась повышенная 
чувствительность к метану, а при использовании 
плавиковой кислоты – к ацетону и метанолу. В ис-
следовании [44] показана чувствительность V2CTx 
к неполярным газам (включая водород и метан) 
с низким пределом обнаружения (до 2 и 25 ppm). 
Эффект интеркаляции катионов натрия при про-
питке максена V2CTx раствором NaOH, положи-
тельно влияющий на низкотемпературное детек-
тирование NO2, описан в работе [43].

В еще меньшем количестве работ были иссле-
дованы сенсорные свойства сложных ванадий- 
и титансодержащих максенов. Для сложного дву-
мерного карбида TiVCTx в  литературе описано 
только применение в составе литий-ионных акку-
муляторов [46–50]. Что касается хемосенсорного 
применения, то имеется лишь наша предыдущая 
статья [51], посвященная изучению газовой чув-
ствительности максена Ti0.2V1.8CTx по отношению 
к влажности, аммиаку и некоторым летучим орга-
ническим соединениям.

При интересных преимуществах индивидуаль-
ных максенов неоспоримыми являются и их недо-
статки, прежде всего низкие отклики (часто доли 
процентов) и плохие кинетические свойства. Ре-
шение этих проблем представляется в сочетании 
положительных свойств максенов и полупрово-
дниковых свойств оксидов металлов, являющихся 

классическими чувствительными материалами га-
зовых сенсоров [39, 52–57]. Так, в нашем преды-
дущем исследовании [53] для композиционного 
материала V2CTx/V3O7, полученного в результате 
частичного окисления максена V2CTx при тем-
пературе 250°С, отмечена повышенная более чем 
на  порядок чувствительность при детектирова-
нии ряда аналитов, включая аммиак, диоксид азо-
та и влажность. В работе [41] для нанокомпозита 
V2CTx/V2O5 с  микроструктурой, подобной ежу, 
установлена повышенная чувствительность и се-
лективность детектирования ацетона при комнат-
ной температуре с пределом обнаружения 250 ppb.

Цель настоящей работы – получение наноком-
позита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 в результате относитель-
но низкотемпературного частичного окисления 
максена Ti0.2V1.8CTx и исследование его сенсорных 
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Для синтеза MAX-фазы Ti0.2V1.8AlC 
использовали порошки титана (>99%, ООО  
“Снабтехмет”), ванадия (99.9%, 0.5–100 мкм, ООО 
“РусХим”), алюминия (≥98%, ООО “РусХим”), гра-
фита (>99.99%, ООО “Особо чистые вещества”), 
KBr (х. ч., ООО “РусХим”), для селективного 
травления атомов алюминия в составе MAX-фазы 
Ti0.2V1.8AlC – плавиковую кислоту (50%, ч., Micropur 
ULSI) и соляную кислоту (х. ч., ООО “РусХим”).

Базовая методика получения исходной МАХ-фа-
зы Ti0.2V1.8AlC подробно описана в статьях [53, 58, 
59]. Использована модификация синтеза в защитном 
расплаве солей [60–64] при избытке алюминия и не-
достатке углерода во избежание образования приме-
сей карбида титана, т.е. соотношение компонентов 
n(Ti) : n(V) : n(Al) : n(C) = 0.2 : 1.8 : 1.2 : 1.8. К полу-
ченной смеси порошков добавляли предварительно 
осушенный порошок бромида калия KBr в массовом 
соотношении m(Ti + М + Al + C) : m(KBr) = 1 : 1. 
Температура синтеза составляла 1100°С, длитель-
ность выдержки – 5 ч.

Для получения максена Ti0.2V1.8CTx исполь-
зовали смесь концентрированных плавиковой 
и соляной кислот в объемном соотношении 3 : 2. 
В 20 мл раствора кислот вводили MAX-фазу в ко-
личестве 1 г, температура синтеза составляла 
90 ± 2°С, длительность – 5 сут [53, 65]. Получен-
ные порошки многослойных максенов отделяли 
центрифугированием, образцы промывали ди-
стиллированной водой до  pH ~6–7. После про-
мывки максенов и  удаления с  использованием 
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центрифугирования твердых примесей (недотрав-
ленной MAX-фазы и примесных карбидов ванадия 
и титана) образцы многослойных Ti0.2V1.8CTx выде-
ляли и сушили в вакууме при температуре ~100°С.

С целью получения функциональных чернил 
для микроплоттерной печати рецепторных слоев 
на специализированных датчиках [18, 58] поро-
шок максена диспергировали в 1-бутаноле (ч. д. а., 
ХимМед) в ультразвуковой бане. Сушку нанесен-
ных покрытий выполняли при температуре 100°С 
в вакууме, далее образец датчика хранили на воз-
духе при обычной влажности.

Для увеличения сенсорных откликов рецептор-
ного слоя максена выполняли его частичное окис-
ление в атмосфере воздуха в течение 5 ч при тем-
пературе 250°С, выбранной в результате анализа 
термического поведения Ti0.2V1.8CTx в токе воздуха.

Рентгенограммы образцов записывали на рент-
геновском дифрактометре Bruker D8 Advance (из-
лучение CuKα, разрешение 0.02° при накоплении 
сигнала в точке в течение 0.3 с). Рентгенофазо-
вый анализ (РФА) выполняли с  применением 
программы MATCH!  – Phase Identification from 
Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal Impact, 
Germany), в которую интегрирована база данных 
Crystallography Open Database (COD).

Раман-спектры регистрировали на  раманов-
ском спектрометре SOL Instruments Confotec 
NR500 (объектив 20×, лазер 633 нм). Во избежание 
окислительных процессов, характерных для максе-
нов при локальном повышении температуры под 
действием лазера, мощность на образцах не пре-
вышала 1.6 мВт. Решетка: 600, время накопления 
сигнала составляло 60 с. Для in situ эксперимента 
с нагревом использовали столик Linkam THMS600, 
температурный шаг составлял 25 или 50°С, скорость 
нагрева – 10 град/мин, в каждой точке образец вы-
держивали в течение 10 мин, после чего проводили 
запись Раман-спектра.

Термическое поведение синтезированного по-
рошка максена в токе воздуха и аргона (скорость 
потока 250 мл/мин) изучено с применением син-
хронного ДСК–ДТА–ТГА-анализатора SDT-Q600 
(TA Instruments) в алюминиевых тиглях со скоро-
стью нагрева 10 град/мин в диапазоне температур 
25–600°С.

Работу выхода электронов с поверхности мате-
риалов определяли с помощью Кельвин-зондовой 
силовой микроскопии (КЗСМ), которую выполня-
ли на атомно-силовом микроскопе NT-MDT Solver 
Pro-M (NT-MDT, Россия). Измерения проводили 

на воздухе. Применяли зонд серии ETALON HA-
HR с проводящим покрытием на основе W2C.

Исследование особенностей микрострук-
туры образцов исходного максена Ti0.2V1.8CTx 
и полученного нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 
осуществляли методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с  помощью двухлучевого 
сканирующего электронно-ионного микроскопа 
FIB-SEM TESCAN AMBER (Tescan s.r.o., Чехия), 
ускоряющее напряжение 2 кВ, а также просвечи-
вающего сканирующего микроскопа JEM-1011 
(JEOL, Япония).

Измерения газочувствительных свойств нано-
композита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 проводили на специ-
ализированной прецизионной установке [66–68]. 
Газовую среду в кварцевой ячейке создавали с по-
мощью контроллеров расхода газа Bronkhorst 
с максимальной пропускной способностью 50, 100 
и 200 мл/мин. Температуру сенсорного элемента 
регулировали с использованием встроенного пла-
тинового микронагревателя, предварительно отка-
либрованного с помощью тепловизора Testo 868. 
Полученные покрытия рецепторных материалов 
изучали на чувствительность к следующим газам-
аналитам (поверочные газовые смеси в воздухе): H2, 
CO, NH3, NO2, бензолу (C6H6), ацетону (C3H6O), 
метану (CH4), этанолу (C2H5OH) и кислороду (O2). 
Для построения базовой линии газов применяли 
синтетический воздух, а при детектировании кис-
лорода – азот высокой чистоты (марка 6.0, чистота 
99.9999%). Электрическое сопротивление пленок 
измеряли с помощью цифрового мультиметра Fluke 
8846A (6.5 Digit Precision Multimeter) с верхним пре-
делом 1 ГОм. Некоторая часть измерений выполне-
на при комнатной температуре (23 ± 1°С).

Отклик на все газы рассчитывали по формуле:

	 S
R R

R
=

−
×BL g

BL

%� 100 , 	 (1)

где RBL – сопротивлениебазовой линии (для опре-
деления кислорода в качестве базовой линии ис-
пользовали азот, для других газов – синтетиче-
ский воздух), Rg – сопротивление при заданной 
концентрации газа-аналита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование полученного максена Ti0.2V1.8CTx 

и его термического поведения на воздухе

На рентгенограмме полученного черного порош-
ка максена Ti0.2V1.8CTx (рис. 1, рентгенограмма 2) 
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наблюдается смещение рефлекса (002) с 13.6° до 
8.6°, связанное с увеличением межплоскостного 
расстояния с 6.5 до 10.3 Å в результате удаления 
связывающих слоев атомов алюминия. При этом 

полностью отсутствуют примеси кубических кар-
бидов ванадия и титана [69], примесь же исход-
ной MAX-фазы Ti0.2V1.8AlC, по структуре близкой 
к V2AlC [70], минимальна.

Рис. 1. Рентгенограммы исходного порошка MAX-фазы Ti0.2V1.8AlC (1), полученного многослойного максена 
Ti0.2V1.8CTx (2), а также продуктов, образовавшихся в результате нагрева до температуры 600°С в режиме термиче-
ского анализа в токе аргона (3) и воздуха (4).
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Рис. 2. Микроструктура агрегатов максена Ti0.2V1.8CTx по данным РЭМ.
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Микроструктура полученного порошка (рис. 2, 3) 
является типичной для неделаминированного мак-
сена и представляет собой достаточно крупные ак-
кордеоноподобные агрегаты длиной до 1.2–1.5 мкм 
и диаметром 500–1000 нм. При этом составляющие 
их малослойные стопки максенов толщиной преи-
мущественно 20–62 нм (минимальная измеренная 
толщина ~8–12 нм), несмотря на достаточно ощути-
мое расслоение, связаны за счет межмолекулярных 
взаимодействий.

Работа  выхода  для  индивидуального 
Ti0.2V1.8CTx составила 4.88 ± 0.07 эВ, что очень 
близко к рассчитанному ab  initio значению ра-
боты выхода для максена V2C, лишенного функ-
циональных групп [71]. Однако очевидно, что 
в этом случае максен должен содержать доста-
точно большое количество концевых групп F 
и  Cl, присутствие которых должно приводить 

к росту работы выхода до ~5.2 эВ (только фтор) 
или ~6.6 эВ (только хлор) [71]. Пониженное 
по сравнению с теоретическим значение работы 
выхода можно объяснить условиями измерений. 
КЗСМ проводили на воздухе, из-за чего на по-
верхности материала присутствует слой адсорби-
рованной воды, которая может снизить значение 
работы выхода.

Исследование термического поведения полу-
ченного порошка максена Ti0.2V1.8CTx при нагре-
ве в токе аргона и воздуха выполнено в интервале 
25–600°С (рис. 4). Согласно ДСК/ТГА в токе аргона 
(рис. 4а), в указанном температурном интервале без 
окисления наблюдается ступенчатая потеря массы 
на 9.8%, связанная с удалением сорбированных мо-
лекул, прежде всего воды, а также с отщеплением 
поверхностных функциональных групп [72]. РФА 
продукта, полученного после термической обработки 

Рис. 3. Микроструктура аккордеоноподобного максена Ti0.2V1.8CTx, по данным ПЭМ.
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Ti0.2V1.8CTx в аргоне (рис. 1, рентгенограмма 3), по-
казал, что в результате этого процесса происходит 
деструкция максена с образованием рентгеноамор-
фного продукта с широкими гало, свидетельству-
ющими о невысокой степени структурированно-
сти. При этом расхождение в кривых потери массы 
для образцов, нагретых в различных газовых средах 
(аргон и воздух), наблюдается уже при температурах 
90–100°С, что свидетельствует о высокой реакцион-
ной способности полученных порошков многослой-
ных максенов, которую отмечали и ранее [58, 73]. Так, 
на воздухе прирост массы образца может быть связан 
лишь с окислением двумерных карбидов с образова-
нием оксидов ванадия и титана, являющимся экзо-
термическим процессом. Наиболее активно прирост 
массы происходит при температурах >300°С. Одна-
ко и при более низкой температуре (250°С) отмеча-
ется выраженный прирост массы. Так, в аргоне при 
250°С Dm составляет 4.4%, а в токе воздуха – всего 
1.5%, разница почти в 3% связана с образованием ок-
сидов ванадия и титана. Следует отметить, что при 
температуре >550–580°C (рис. 4б) намечается тенден-
ция к стабилизации и, возможно, к некоторой поте-
ре массы, которая может быть вызвана иносом током 
воздуха нанодисперсных и слабосвязанных продук-
тов окисления. РФА продукта окисления Ti0.2V1.8CTx 
в интервале температуре 25–600°С показал (рис. 1, 
рентгенограмма 4) образование смеси оксидных 
фаз – орторомбических VO2 [74] и V2O5 [75] и смеси 
орторомбических фаз TiO2 [76–78], вероятно, ста-
билизированных примесью ванадия.

Для более подробного изучения процесса преоб-
разования максена при его нагревании на  воздухе 

выполнен in situ эксперимент по записи Раман-спект- 
ров при заданных температурах в открытой системе 
(рис. 5). Как видно из рис. 5, при комнатной тем-
пературе исходный порошок максена Ti0.2V1.8CTx 
имеет три собственные моды: интенсивную ωМ3 
при 341 см–1 и менее интенсивные ωМ1 и ωМ2 при 
157 и 269 см–1 соответственно. Полученный набор 
полос хорошо соотносится как с близкой по соста-
ву МАХ-фазой V2AlC [79], так и с максеном V2CTx 
[80]. Набор и форма полос ωМ1–ωМ3 сохраняются 
вплоть до  температуры 250°С. Начиная с 275°С 
увеличивается интенсивность плеча при ~130–
170 см–1, что может говорить о начале структурных 
и химических преобразований. При температуре 
350°С интенсивность новой полосы с  максиму-
мом при ~145 см–1 становится более заметной, что 
может свидетельствовать о формировании новой 
фазы. Спектр образца при температуре 375°С зна-
чительно отличается от спектров, полученных при 
более низких температурах. В нем присутствует 
новый набор полос: интенсивная ωV1 при 145 см–1 
и менее интенсивные ωV2–ωV6 при 206, 289, 419, 
691, 998 см–1 соответственно. Данный набор полос 
хорошо соотносится с фазой V2O5 [81]. Отдельные 
титансодержащие фазы не обнаружены, это может 
быть связано как с низким содержанием титана 
в исходном максене Ti0.2V1.8CTx, так и с тем, что 
наиболее интенсивная мода Eg-фазы анатаза TiO2 
находится при ~145 см–1 [82] и может перекры-
ваться полосой ωV1 фазы V2O5, максимум которой 
находится в этом же диапазоне.

При последующем охлаждении частично окис-
ленного образца до комнатной температуры вид 
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спектра вновь изменяется: присутствуют моды 
ωV7–ωV10 при 171, 306, 705 и 892 см–1 соответственно. 
Данный набор полос хорошо соотносится с фазой 
V3O7 [83, 84]. Эффект образования при частичном 
окислении ванадийсодержащего максена непосред-
ственно при динамическом нагреве до относительно 
высокой температуры фазы V2O5, которая при ох-
лаждении до комнатной температуры превращается 
в фазу V3O7, ранее уже наблюдался нашей группой 

при похожем in situ эксперименте в ходе изучения 
термического поведения максена V2CTx [53].

Необходимо отметить, что интенсивная мода 
максена ωМ3 сохраняется в спектрах во всем тем-
пературном интервале, что говорит о сохранении 
структуры максена. Особенностью проведенно-
го in situ эксперимента является небольшое вре-
мя (≤10 мин) выдержки образца при конкретных 
температурах, поэтому при длительной выдержке 
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Рис. 5. Раман-спектры максена T0.2V1.8CTx, записанные in situ при нагреве до заданных температур в воздушной 
атмосфере.
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образцов на воздухе при повышенных температу-
рах можно прогнозировать более низкотемпера-
турную стабилизацию высшего оксида ванадия.

Газочувствительные свойства слоев 
нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5

После частичного окисления на воздухе при 
температуре 250°С рецепторного слоя сложно-
го максена Ti0.2V1.8CTx, нанесенного методом 

микроплоттерной печати на  специализирован-
ную подложку из  оксида алюминия с  нанесен-
ными платиновыми встречно-штыревыми элек-
тродами [58, 66, 85], видно (рис.  6а), что из-за 
удаления поверхностных функциональных групп 
и  интеркалированных в  межслоевое простран-
ство молекул воды происходит смещение рефлек-
са (002) многослойного максена с 8.6° до 12.05°, 
что соответствует уменьшению межплоскостного 
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Рис. 6. Рентгенограмма (а) и Раман-спектр (б) частично окисленного рецепторного материала с образованием 
нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5; на врезке показана область 2q = 4.5°–15°.
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расстояния с 10.3 до 7.3 Å (для индивидуальной 
MAX-фазы оно составляет 6.5 Å). Тем не менее 
следует констатировать сохранение максено-
вой слоистой структуры несмотря на частичное 
окисление. При этом выделение отдельных фаз 
оксидов ванадия или титана на рентгенограмме 

не отмечается, что может быть следствием аморф-
ного состояния или их низкого количества.

Анализ Раман-спектра частично окисленного 
слоя на сенсорном датчике показал, что в данном 
случае присутствуют моды ωV1–ωV6 при 145, 206, 

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 7. Микроструктура нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5, полученного в результате частичного окисления максена 
Ti0.2V1.8CTx.
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289, 419, 691 и 998 см–1
 соответственно. Этот на-

бор полос совпадает с  литературными данными 
для V2O5 [81] и хорошо согласуется с данными для 
образца максена Ti0.2V1.8CTx, ступенчато нагрето-
го до температуры 375°С. Вероятно, длительная 
(в течение 5 ч) выдержка хоть и при меньшей тем-
пературе (250°С) позволяет не только реализовать 
процесс окисления, но и стабилизирует фазу V2O5. 
В настоящем эксперименте формирование мета-
стабильной фазы V3O7 не установлено. Отсутствие 
мод, связанных с фазами оксидов титана, может 
быть вызвано частичным наложением с модами 
V2O5, низким содержанием TiOx или растворени-
ем в оксиде ванадия.

Исследование микроструктуры сформировавше-
гося нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5, по данным 

РЭМ (рис. 7), свидетельствует о сохранении обще-
го вида аккордеоноподобных агрегатов. Однако, как 
это отмечалось и при частичном окислении инди-
видуального максена V2CTx [73], наблюдается неко-
торое утолщение отдельных чешуек максена за счет 
образования оксидных продуктов. Кроме того, на-
блюдается более высокая пористость отдельных 
слоев нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5.

Работа выхода для частично окисленного мак-
сена – нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 заметно 
ниже, чем для неокисленного материала, и состав-
ляет 4.68 ± 0.07 эВ. При этом работа выхода для 
оксида ванадия(IV) и оксида ванадия(V) на возду-
хе в основном составляет 4.7–5.1 эВ, и чем ближе 
состав соответствующего оксида к стехиометриче-
скому, тем выше значение работы выхода [86–88]. 
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В диапазоне 4.8–5.0 эВ находится и значение ра-
боты выхода различных фаз TiO2 [89], т.е. работа 
выхода не должна сильно отличаться от измерен-
ной для индивидуального максена. Таким образом, 
образующиеся оксиды с большой вероятностью 
обладают высоким содержанием кислородных 
вакансий, наличие донорных уровней от  кото-
рых и приводит к заметному уменьшению работы 
выхода. В то же время вклад в понижение работы 
выхода может вносить и уменьшение числа конце-
вых групп на поверхности неокисленного максена, 
а также уменьшение расстояния между слоями, ко-
торое наблюдается в результате РФА.

Для полученного рецепторного слоя нано-
композита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 комплексно изучены 
электрофизические и хеморезистивные характе-
ристики в различных температурных интервалах. 
На рис. 8а представлена зависимость электриче-
ского сопротивления (R) чувствительного слоя 
от  температуры. Так, при 200°С значение R  со-
ставляет ~6.5 МОм, при уменьшении температуры 
наблюдается увеличение R до ~690 МОм (50°С).

Необходимо отметить, что в  процессе изме-
рений наблюдалось систематическое снижение 
электрического сопротивления рецепторного ма-
териала, которое в итоге уменьшилось до значе-
ния ~17 МОм при 25°С, в то время как в начале 
исследований оно превышало 1ГОм. Такое пове-
дение может говорить о постепенном образовании 
более электропроводящей фазы или об измене-
нии структуры и, соответственно, свойств максе-
на, например, при сокращении межплоскостных 

расстояний между отдельными чешуйками в ак-
кордеоноподобном агрегате.

На рис. 8б приведена диаграмма селективно-
сти, составленная из откликов на различные газы 
(100 ppm CO, NH3, C6H6, C3H6O; 1000 ppm CH4, H2; 
10% O2 и 50% RH). Наибольший отклик наблюда-
ется при повышенных температурах на 10%O2: при 
200, 175, 150 и 125°С отклик составляет 22, 12, 4 
и 1% соответственно (рис. 8г). При уменьшении 
рабочей температуры ниже 125°С чувствительность 
к кислороду практически полностью исчезает. По-
мимо этого для образца Ti0.2V1.8CTx/V2O5 наблюдает-
ся заметный отклик (2–8%) на влажность (50% RH) 
во всем температурном интервале. Отклик на дру-
гие газы, за исключением NO2, не превышает 3% 
при всех рабочих температурах.

Наибольшая чувствительность из  всех анали-
зируемых газов наблюдалась на 100 ppm NO2, что 
отмечалось и для других нанокомпозитов, содержа-
щих V2CTx [43, 53]. Величина отклика при темпера-
туре 200°С составила 200%, с уменьшением рабочей 
температуры отклик уменьшался до 106, 27 и 47% 
при температурах детектирования 175, 150 и 125°С 
соответственно (рис. 8в). Даже при комнатной тем-
пературе отклик на 100 ppm NO2 составил 11.5%. 
Тем не менее после напуска газа не наблюдается 
быстрого возвращения на базовую линию (рис. 8в), 
что может говорить о необратимых процессах на по-
верхности чувствительного слоя или очень высокой 
энергии адсорбции. Ожидаемо быстрое возвраще-
ние сопротивления после десорбции NO2 наблюда-
ется лишь при рабочей температуре 200°С.
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Рис. 9. Изменение сопротивления покрытия Ti0.2V1.8CTx/V2O5 при напуске 100 ppm ацетона, этанола и аммиака (а) 
и соответствующие динамические отклики при комнатной температуре детектирования (б).
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На рис. 9 представлены динамические отклики 
на 100 ppm ацетона, этанола и NH3, измеренные 
при комнатной температуре. Отклик на 10% О2 
составил 1.5%, однако он имел необратимый ха-
рактер. На остальные газы-аналиты при комнатной 
температуре чувствительности полученного нано-
композита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 на наблюдалось. При 
этом видно, что отклик на 100 ppm ацетона, этанола 
сопровождается уменьшением электрического со-
противления, а NH3 – увеличением (рис. 9а). Мож-
но предположить, что детектирование газов при 
комнатной температуре происходит по смешанному 
механизму, в который вклад вносит и максеновое 
ядро, и сформировавшиеся нанокластеры допиро-
ванного титаном оксида ванадия, который является 
полупроводником n-типа. Форма откликов свиде-
тельствует об удовлетворительном времени детекти-
рования и восстановления рецепторного материа-
ла, особенно с учетом низкой рабочей температуры. 
Так, среди изученных газов наибольший отклик на-
блюдался на NH3 (1.96%), на ацетон и этанол от-
клик составил 0.35 и 0.39% соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках исследований разработан метод по-
лучения нанокомпозита Ti0.2V1.8CTx/V2O5 путем 
относительно низкотемпературного (температура 
250°С, время выдержки 5 ч, воздушная атмосфе-
ра) частичного окисления многослойного максе-
на. Температура окисления выбрана на основании 
анализа данных ДСК/ТГА в токе воздуха и аргона. 
Методом in situ рамановской спектроскопии выяв-
лено, что при нагреве на воздухе в динамическом 
режиме при температуре 275°С наблюдаются изме-
нения формы моды при 130–170 см–1, что свиде-
тельствует об изменении структуры и химического 
состава образца, а при температуре 375°С уже при-
сутствует набор мод, характерных для оксида вана-
дия V2O5. Однако при охлаждении образца после 
завершения in situ эксперимента происходит пре-
образование V2O5 в V3O7, как было отмечено нами 
для индивидуального максена V2CTx [53].

Метод РЭМ показал, что микроструктура об-
разующегося материала в целом соответствует та-
ковой для исходного порошка Ti0.2V1.8CTx: сохра-
няются размеры и  форма аккордеоноподобных 
агрегатов, но несколько увеличивается пористость 
составляющих их слоев, а также их толщина за счет 
образования оксида ванадия, допированного окси-
дом титана. При этом отмечено сохранение струк-
туры максена с  уменьшением межплоскостного 
расстояния от 10.3 (исходный порошок Ti0.2V1.8CTx) 

до 7.3 Å. Рамановская спектроскопия подтвердила 
образование оксида ванадия V2O5, вероятно, стаби-
лизированного за счет длительности термической 
обработки. По данным Кельвин-зондовой силовой 
микроскопии, при образовании нанокомпозита 
Ti0.2V1.8CTx/V2O5 происходит уменьшение работы 
выхода электрона с 4.88 (Ti0.2V1.8CTx) до 4.68 эВ.

Для рецепторных покрытий Ti0.2V1.8CTx/V2O5, 
нанесенных методом микроплоттерной печати, 
комплексно изучены хемосенсорные свойства 
по  отношению к  ряду газообразных аналитов. 
При повышенных температурах детектирования 
(125–200°С) наблюдается высокая чувствитель-
ность к кислороду. Наибольшие отклики в данном 
температурном интервале получены при детекти-
ровании 100 ppm NO2, однако отмечается необра-
тимость поверхностных реакций, вследствие чего 
после напуска воздуха сопротивление не возвра-
щается к предыдущему значению. Заметное сни-
жение сопротивления после удаления из ячейки 
NO2 наблюдается при максимальной температуре 
200°С. Кроме того, в интервале температур 25–
200°С для полученного материала Ti0.2V1.8CTx/V2O5 
заметные отклики (2–8%) имеются на влажность 
(50% RH).

Установлено, что при проведении сенсорных 
экспериментов наблюдалось существенное сни-
жение сопротивления покрытий, вероятно, вслед-
ствие удаления из межслоевого пространства моле-
кул при пропускании сухих газообразных смесей, 
в результате стало возможно определение газочув-
ствительности материала при комнатной темпера-
туре. Установлено, что для слоя Ti0.2V1.8CTx/V2O5 
характерна хорошая селективная чувствительность 
при определении ацетона (0.35%), этанола (0.39%) 
и аммиака (1.96%). При этом при напуске амми-
ака наблюдается увеличение сопротивления, что 
свойственно для индивидуальных максенов, а при 
напуске ацетона и этанола – снижение, что харак-
терно для датчиков на основе полупроводников 
n-типа.

Таким образом, можно сделать вывод о  пер-
спективности применения нанокомпозитов, со-
держащих максен и полупроводниковый оксид, 
например V2O5, допированный оксидом титана, 
в качестве рецепторных материалов хеморезистив-
ных газовых сенсоров. Однако следует отметить 
необходимость дополнительных комплексных ис-
следований в данной области с целью повышения 
стабильности сигнала, улучшения кинетических 
характеристик материала и долговременной ста-
бильности датчиков.
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GAS SENSING PROPERTIES OF Ti0.2V1.8CTx/V2O5 NANOCOMPOSITE
E. P. Simonenkoa, *, A. S. Mokrushina, I. A. Nagornova,  

V. M. Sapronovaa, b, Yu. M. Gorbana, b, Ph. Y. Gorobtsova,  
T. L. Simonenkoa, N. P. Simonenkoa, N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,  
Moscow, 119991 Russia

bMendeleev Russian University of Chemical Technology. D.I. Mendeleev Russian Chemical and Technological University,  
Moscow, 125047 Russia

*e-mail: ep_simonenko@mail.ru

A method for the preparation of nanocomposite containing Ti0.2V1.8CTx MXene core and titanium-doped va-
nadium oxide surface layers as a result of relatively low-temperature partial oxidation of MXene multilayer - 
two-dimensional vanadium-titanium carbide has been developed. It is shown that during oxidation in air atmo-
sphere of initial Ti0.2V1.8CTx at temperature 250°С, in general, the microstructure of accordion-like aggregates 
with some increase in porosity of their constituent layers and increase in their thickness due to the formation 
of V2O5 is preserved. At the same time, preservation of the MXene structure with a decrease in the interplanar 
spacing from 10.3 (initial powder Ti0.2V1.8CTx) to 7.3 Å was observed. Raman spectroscopy confirmed the for-
mation of vanadium oxide. Kelvin-probe force microscopy data revealed that the formation of Ti0.2V1.8CTx/V2O5 
nanocomposite results in a decrease in the work function from 4.88 (Ti0.2V1.8CTx) to 4.68 eV. The chemosensor 
properties towards a range of gaseous analytes (H2, CO, NH3, NO2, C6H6, C3H6O, CH4, C2H5OH and O2) have 
been comprehensively studied for Ti0.2V1.8CTx/V2O5 layers coated using the microplotter printing. At increased 
detection temperatures (125–200°С), high sensitivity to oxygen (10% O2) and NO2 (100 ppm) is observed; there 
are notable responses to humidity (50% RH) throughout the 25–200°С temperature range. At room tempera-
ture, good response to acetone, ethanol and ammonia is observed.

Keywords: MXene, chemoresistive gas sensor, microplotter printing, V2CTx, Ti2CTx, V2O5, VO2, TiO2
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