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Изучено влияние природы травящих систем MF–HCl (M = Li+, Na+, NH4

+) на протекание процесса син-
теза максенов Ti3C2Tx на основе МАХ-фазы Ti3AlC2, микроструктуру, фазовую чистоту, межслоевое рас-
стояние, состав функциональных поверхностных групп, термическое поведение и работу выхода получа-
емых продуктов. Изучены сенсорные свойства при комнатной температуре рецепторных слоев Ti3C2Tx, 
нанесенных методом микроплоттерной печати, по отношению к широкому кругу газообразных аналитов 
(H2, CO, NH3, NO2, O2, бензол, ацетон, метан и этанол). Выявлена повышенная чувствительность к ам-
миаку максенов, полученных в результате воздействия солянокислых растворов фторидов натрия и ам-
мония, и к монооксиду углерода образца, синтезированного с помощью системы LiF–HCl. Отмечены 
высокие отклики (~20–30% на 100 ppm NO2) для всех трех рецепторных материалов, однако процессы 
восстановления датчиков значительно затруднены. Для улучшения сенсорных характеристик чувстви-
тельные слои Ti3C2Tx подвержены относительно низкотемпературной термической обработке в воздушной 
атмосфере для формирования нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx. Выявлено, что для частично окисленных 
максенов наблюдается высокий селективный отклик на кислород при очень низких рабочих температурах 
(125–175°С), что особенно характерно для материала, изготовленного с применением системы HCl–NaF.
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ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие промышленности и повсемест-
ное распространение автомобилей с двигателями 
внутреннего сгорания приводят к  значительно-
му загрязнению окружающей среды, в том числе 
воздуха, что дополнительно обостряет проблему 
разработки недорогих и портативных химических 
газовых сенсоров [1–9]. Эволюция идеи мульти-
сенсора (так называемого “электронного носа или 
обоняния”), представляющего собой массив од-
новременно работающих сенсорных элементов, 
открывает реальные перспективы их применения 
для неинвазивной диагностики социально значи-
мых заболеваний [10–12] (например, рака легких, 
гепатита, цирроза печени, гастрита и др.) и непре-
рывного контроля состояния здоровья человека. 
Данная ситуация стимулирует переход к портатив-
ным миниатюрным устройствам, которые должны 

потреблять минимальное количество энергии, что 
приводит к вопросу о необходимости существенно-
го снижения температур детектирования по срав-
нению с традиционными датчиками на основе по-
лупроводниковых оксидов металлов (MOS-сенсор).

Как известно, одним из преимуществ 2D-нано-
материалов является возможность их использова-
ния в качестве рецепторных материалов хеморези-
стивных газовых сенсоров при пониженных (вплоть 
до комнатных) температурах [13, 14]. Максены явля-
ются достаточно новым классом соединений двумер-
ных карбидов и нитридов металлов с общей форму-
лой Mn+1XnTx, где M – переходный металл, X – угле-
род или азот, T – поверхностные функциональные 
группы, прежде всего –F, –Cl, –OH, n изменяется 
в интервале от 1 до 3. Благодаря высокой электро-
проводности, удельной площади поверхности и ад-
сорбционной активности, максены предлагаются 
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в качестве перспективных рецепторных материалов 
химических газовых сенсоров [15–25], работоспо-
собных при пониженных температурах, с получени-
ем высокого соотношения сигнал/шум.

Экспериментально установлено и подтверждено 
методом квантово-химического моделирования [26], 
что свойства максенов очень сильно зависят от ми-
кроструктуры и элементного состава, в том числе 
от состава функциональных поверхностных групп, 
и, следовательно, от условий их синтеза. Так, в ис-
следовании [27] показано, что при использовании 
системы NaF–HCl для селективного вытравли-
вания алюминия из  МАХ-фазы Ti3AlC2 с  целью 
формирования максена Ti3C2Tx отмечен больший 
отклик на аммиак, чем для Ti3C2Tx, полученного 
в случае применения более традиционной системы 
LiF–HCl [28]. В работе [29] выявлено, что специ-
альное внедрение в межслоевое пространство ка-
тиона Na+ в результате пропитки Ti3C2Tx раствором 
гидроксида натрия также приводит к увеличению 
чувствительности рецепторного материала к ам-
миаку и влажности. Вероятно, интеркаляция ка-
тионов лития в ходе травления Ti3AlC2 системой 
LiF–HCl в значительной степени улучшает дела-
минацию аккордеоноподобных максенов, на этом 
эффекте основан метод MILD (Minimally Intensive 
Layer Delamination) [30–34], позволяющий для рас-
слоения агрегатов, в которых слои связаны водо-
родными и ван-дер-ваальсовыми связями, вместо 
высокомощного ультразвукового воздействия ис-
пользовать встряхивание. По данным [35], в случае 
двумерного карбида титана Ti2CTx более высокий 
хеморезистивный отклик на аммиак наблюдается 
для образца, полученного в результате травления 
MAX-фазы Ti2AlC 20%-ной плавиковой кислотой, 
по сравнению с раствором фторида лития в соля-
ной кислоте. Катион аммония также применяется 
для увеличения межслоевого расстояния [36, 37], 
что приводит к повышению количества адсорб
ционных центров. Установлено [38], что приме-
нение различных травящих систем (MF–HCl, где 
M  = Li+, Na+, K+ или NH4

+) влияет на  адсорб
ционную емкость получаемых Ti3C2Tx и  Ti2CTx 
к  метану (наилучшие результаты отмечены для 
фторидов лития и аммония), что должно приво-
дить к изменению газовой чувствительности мате-
риалов. Кроме того, природа катиона определяет 
и степень превращения исходной MAX-фазы в со-
ответствующий максен, например, при травлении 
V2AlC растворами фторидов лития, натрия, калия 
и аммония в соляной кислоте наиболее чистый 
продукт образуется при использовании системы 

NaF–HCl [39]. Тем не менее корректной инфор-
мации, позволяющей сделать вывод о  влиянии 
природы травящей системы на хеморезистивные 
свойства максенов Ti3C2Tx, явно недостаточно.

Кроме того, при известных положительных 
аспектах применения максенов в химической га-
зовой сенсорике у этих наноматериалов имеется 
и  ряд очень значительных недостатков, в  част-
ности, низкий отклик (особенно по  сравнению 
с датчиками на основе полупроводниковых окси-
дов металлов), постоянный дрейф базовой линии, 
плохие кинетические характеристики, большая 
чувствительность к влаге и общая высокая реак-
ционная способность (окисление непосредственно 
в водной дисперсии зачастую протекает уже в тече-
ние нескольких часов после синтеза).

По данным [24, 40–42], использование в каче-
стве рецепторных материалов не индивидуальных 
максенов, а их нанокомпозитов с полупроводни-
ковыми оксидами металлов не только позволяет 
несколько повысить их химическую стабильность, 
но и существенно увеличить хеморезистивный от-
клик, а также уменьшить время отклика и восста-
новления датчика.

Так, частичное окисление максена Ti3C2Tx 
в водной дисперсии с образованием нанокомпозита 
Ti3C2Tx/TiO2 привело к усилению сигнала на 5 ppm 
NO2 в 13.7 раза, толуола в 4.7 раза, на остальные газы 
(аммиак, этанол, пропаналь, ацетон) в 2.8–3.6 раза 
[43]. В исследовании [44] показано, что частичное 
окисление в токе воздуха слоя максена Ti3C2Tx при 
температурах от 100 до 350°С (в составе мультиэлек-
тродного устройства) позволяет получить высокие 
отклики (до ~40–180%, наибольшие при темпера-
турах термической обработки 200–300°С) с быстрой 
скоростью отклика и восстановления на ряд лету-
чих органических соединений (метанол, этанол, 
изопропанол) с содержанием 2 ppm при повышен-
ных температурах детектирования. Наращивание 
наночастиц TiO2 в результате гидротермальной об-
работки максена Ti3C2Tx в 50%-ном растворе эта-
нол–вода привело к повышению чувствительности 
к гексаналю (10–40 ppm): отклики на него в 5–6 раз 
превышали сигналы исходного Ti3C2Tx при очень 
низкой чувствительности датчика к CO2 [45], что 
очень перспективно для неинвазивной диагности-
ки заболеваний по анализу выдоха человека. В це-
лом показано, что формирование нанокомпозитов 
Ti3C2Tx/TiO2 с применением различных синтетиче-
ских методик положительно сказывается на сенсор-
ных свойствах по сравнению с индивидуальными 
максенами [46–48].
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Целью настоящей работы является выявление 
особенностей газочувствительности многослой-
ных максенов Ti3C2Tx, полученных с использова-
нием травящих систем на основе HCl и фторидов 
лития, натрия и аммония, а также нанокомпозитов 
Ti3C2Tx/TiOx, образующихся в результате относи-
тельно низкотемпературного окисления рецептор-
ных слоев максенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использованные реактивы. Для синтеза MAX-фа-
зы Ti3AlC2 использовали порошки титана (чисто-
та >99%, ООО “Снабтехмет”), алюминия (≥98%, 
ООО  “РусХим”), графита (>99.99%, ООО  “Осо-
бо чистые вещества”), KBr (х. ч., ООО “РусХим”). 
Для селективного травления атомов алюминия в со-
ставе MAX-фазы Ti3AlC2 применяли NaF (ос. ч., 
ООО “РусХим”), LiF (ч., ООО “РусХим”), NH4F 
(ч., ООО “РусХим”) и соляную кислоту HCl (х. ч., 
ООО “РусХим”). Для деламинирования максенов 
использовали водный раствор (25 мас. %) гидрок-
сида тетраметиламмония (Technic, Франция).

Методика получения исходной МАХ-фазы 
подробно описана в статье [42]. В работе исполь-
зовали модификацию синтеза в защитном рас-
плаве солей [49–53] при избытке алюминия и не-
достатке углерода во избежание образования приме-
сей карбида титана, т.е. соотношение компонентов 
составляло n(Ti) : n(Al) : n(C) = 3 : 1.2 : 1.8, к смеси 
порошков добавляли KBr в массовом соотношении 
m(Ti + Al + C) : m(KBr) = 1 : 1, температура синтеза 
составляла 1200°С, длительность выдержки – 5 ч.

Для получения образцов максена применяли 
1.2 М  раствор фторида лития/натрия/аммония 
в 6 М HCl, в 20 мл которого вводили MAX-фазу 
в количестве 1 г. Температура синтеза составляла 
45 ± 2°С, длительность – 48 ч. Полученные порош-
ки многослойных максенов отделяли центрифу-
гированием, образцы промывали соляной кисло-
той и дистиллированной водой до pH 6–7, а далее 
подвергали умеренному расслоению в 12.5%-ном 
водном растворе гидроксида тетраметиламмо-
ния с ультразвуковой обработкой (30 мин). После 
промывки максенов и удаления недотравленной 
MAX-фазы и примесного карбида титана с исполь-
зованием центрифугирования образцы выделяли 
и сушили в вакууме при температуре ~100°С.

Порошки максенов диспергировали в 1-бутаноле 
в ультразвуковой бане для получения функциональ-
ных чернил, которые применяли для нанесения ме-
тодом микроплоттерной печати [42, 54] рецепторных 

слоев на специализированных датчиках. Сушку вы-
полняли при температуре 100°С в вакууме, далее об-
разцы хранили на воздухе при обычной влажности.

После измерения сенсорных свойств максенов 
при комнатной температуре датчики подверга-
ли термической обработке при температурах 150 
и  200°С на  воздухе в  течение 5 ч. Для получен-
ных в результате низкотемпературного частичного 
окисления нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx хеморе-
зистивные свойства измеряли при рабочих темпе-
ратурах 125–175°С.

Рентгенограммы поверхности образцов записы-
вали на рентгеновском дифрактометре Bruker D8 
Advance (излучение CuKa, разрешение 0.02° при 
накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с). Рент-
генофазовый анализ (РФА) выполняли с приме-
нением программы MATCH! – Phase Identification 
from Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal 
Impact, Germany), в которую интегрирована база 
данных Crystallography Open Database.

Раман-спектры регистрировали на  раманов-
ском спектрометре SOL Instruments Confotec 
NR500 (объектив 100×/0.95, лазер 633 нм). Во из-
бежание окислительных процессов, характерных 
для максенов при локальном повышении темпера-
туры под действием лазера, мощность на образцах 
не превышала 3.2–4.8 мВт. Решетка – 600, время 
накопления сигнала – 60 с.

Исследование особенностей микроструктуры 
образцов Ti3C2Tx, синтезированных с  помощью 
различных травящих систем, а также полученных 
нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx осуществляли мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
на трехлучевой рабочей станции NVision 40 (Carl 
Zeiss) и  с помощью двулучевого сканирующего 
электронно-ионного микроскопа FIB-SEM Tescan 
Amber (Tescan s.r.o., Чехия) с использованием де-
текторов SE2, EsB и In-Lens (ускоряющее напря-
жение 1–10 кВ), а также просвечивающего скани-
рующего микроскопа JEM-1011 (JEOL, Япония).

Работу выхода электронов с поверхности мате-
риалов определяли с помощью Кельвин-зондовой 
силовой микроскопии (КЗСМ), которую выпол-
няли на  атомно-силовом микроскопе NT-MDT 
Solver Pro-M (NT-MDT, Россия). Измерения про-
водили на воздухе. Применяли зонд серии Etalon 
HA-HR с проводящим покрытием на основе W2C.

Термическое поведение синтезированных 
порошков максена Ti3C2Tx изучено на синхрон-
ном ДСК–ДТА–ТГА-анализаторе SDT-Q600 
(TA Instruments) в  алюминиевых тиглях в  токе 
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воздуха со скоростью потока 250 мл/мин, со скоро-
стью нагрева 10 град/мин в диапазоне температур 
25–600°С.

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на  специализированной прецизионной 
установке [55–57]. Газовую среду в  кварцевой 
ячейке создавали с помощью трех контроллеров 
расхода газа Bronkhorst с максимальной пропуск-
ной способностью 50, 100 и 200 мл/мин. Темпера-
туру сенсорного элемента регулировали с помо-
щью встроенного платинового микронагревателя, 
предварительно откалиброванного с  примене-
нием тепловизора Testo 868. Полученные пленки 
максенов изучали на чувствительность к следую-
щим газам-аналитам: H2, CO, NH3, NO2, бензолу 
(C6H6), ацетону (C3H6O), метану (CH4), этанолу 
(C2H5OH) и кислороду (O2). В качестве источника 
анализируемых газов использовали соответству-
ющие поверочные газовые смеси в воздухе. Для 
построения базовой линии газов применяли син-
тетический воздух, а при детектировании кисло-
рода – азот (высокой чистоты, марка 6.0, содер-
жание 99.9999%). Электрическое сопротивление 
пленок измеряли с помощью цифрового мульти-
метра Fluke 8846A (6.5 Digit Precision Multimeter) 
с верхним пределом 1 ГОм. Некоторая часть из-
мерений была проведена при комнатной темпе-
ратуре (23 ± 1°С).

При комнатной температуре отклик на все газы 
рассчитывали по формуле:

	 S
R R

R
g

BL
1 100=

−
×BL

%, 	 (1),

где RBL  – сопротивление базовой линии (для 
определения кислорода в качестве базовой линии 
использовали азот, для других газов – синтетиче-
ский воздух), Rg – сопротивление при заданной 
концентрации газа-аналита.

При повышенной температуре (125–175°С) от-
клик на все газы рассчитывали по формуле:

	 S
R

R
g

2 =
BL

. 	 (2)

Отклик на кислород рассчитывали по обратно-
му соотношению формулы (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование образцов максена Ti3C2Tx, 
полученных с применением различных травящих 

систем MF–HCl (M = Na+, Li+, NH4
+)

На рентгенограммах образцов максена Ti3C2Tx 
(рис.  1) видно, что применение всех травящих 
систем приводит к образованию максена, о чем 

Рис. 1. Рентгенограммы исходной МАХ-фазы Ti3AlC2 (черная) и образцов максена Ti3C2Tx, полученных с приме-
нением LiF (синяя), NaF (зеленая) и NH4F (красная).
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свидетельствует отсутствие или резкое снижение 
интенсивности рефлекса (104) MAX-фазы Ti3AlC2 
и смещение положения рефлекса (002) от 9.5° до 
6.4°, 6.5° и 6.2° в  случае экспериментов с  LiF, 
NaF и NH4F соответственно. Последнее связано 
с увеличением межплоскостного расстояния от 9.3 
(Ti3AlC2) до 13.8 (LiF), 13.6 (NaF) и 14.2 Å (NH4F). 
Однако во всех образцах присутствуют кристал-
лические примеси исходной МАХ-фазы [58] и ку-
бического карбида титана TiC [59]. Для оценки 
степени чистоты образца Ti3C2Tx рассчитывали 
соотношения интенсивностей рефлексов фазы 
Ti3AlC2 (104) и (002) максенов, а также наиболее 
интенсивного рефлекса фазы кубического карби-
да титана (200) [60] (табл. 1). С точки зрения фа-
зовой чистоты можно выделить образец Ti3C2Tx, 
полученный с использованием травящей системы 
NaF–HCl, в котором содержится минимальное 
количество кристаллических примесей.

Раман-спектры исходных порошков максе-
нов Ti3C2Tx представлены на рис. 2. Максены, как 
и  многие кубические карбиды металлов и  кар-
бидные МАХ-фазы, не проявляют интенсивных 
полос, что в ряде случаев может затруднять иден-
тификацию их спектров, а получаемые спектры 
могут изменяться вследствие окисления пучком 
лазера при проведении съемки. Из-за высокого ри-
ска окисления максенов пучком лазера при съемке 
рамановских спектров использовали низкую мощ-
ность лазера, при которой были исключены внеш-
ние процессы окисления. Как видно из рис. 2, для 
всех образцов Ti3C2Tx наблюдаются уширенные 
собственные моды максена: ω1–ω4 при ~210, 383, 
613 и 680 см–1, что хорошо согласуется с литера-
турными данными для объемного карбида титана 
(TiC) [61] и максена Ti3C2Tx [62]. Следует отме-
тить, что максимумы полос максена в ряде случаев 
смещены из-за различной функционализации по-
верхности и искажения кристаллической решетки 
из-за дефектов в слоях. Дополнительно к собствен-
ным полосам максена в  спектрах присутствуют 

интенсивные полосы ωTi–Cl, ωD и ωG при ~333, 1316 
и 1584 см–1 соответственно. Линии ωD и ωG относят-
ся к D- и G-полосам углерода, что является харак-
терным для максенов [40, 63]. Стоит отметить, что 
наиболее интенсивные D- и G-полосы проявляют-
ся для образца Ti3C2Tx (NaF). Узкая полоса ωTi–Cl 
по  своему виду сильно отличается от  остальных 
уширенных полос; наиболее подходящей структу-
рой линии ωTi–Cl является хлорид титана, для ко-
торого характерно наличие наиболее интенсивной 
моды в указанном диапазоне [64]. В данном случае 
мода ωTi–Cl может относиться к связи Ti–Cl на по-
верхности максена, которая образовалась в ре-
зультате функционализации поверхности после 
травления соляной кислотой. Наименьшую ин-
тенсивность моды ωTi–Cl наблюдали для образца 
Ti3C2Tx, полученного с применением NaF.

Анализ микроструктуры полученных порошков 
максенов Ti3C2Tx с помощью РЭМ и ПЭМ показал 
(рис.  3–5), что в  целом они близки: типичная ак-
кордеоноподобная структура агрегатов благодаря 
деламинированию разделилась на менее многослой-
ные образования. Тем не менее для каждого образца 
можно выделить свои особенности. Так, для образ-
ца, полученного с использованием системы LiF–HCl 
(рис. 3а–3г), необходимо отметить рыхлость много-
слойных агрегатов из-за волнистости составляющих 
их листов максена. Данные же ПЭМ (рис. 3д–3з) по-
казали, что наряду с достаточно крупными листами 
Ti3C2Tx размером до 1–2 мкм в образце присут-
ствуют и более мелкие пластины максена непра-
вильной формы размером 150–300 нм.

Для образца Ti3C2Tx, синтезированного в соля-
нокислом растворе NaF, отдельные листы максе-
на в агрегате довольно тесно прижаты друг к дру-
гу (рис. 4а–4г). При этом на микрофотографиях 
ПЭМ (рис. 4д–4з) видно, что преимущественно 
образуются крупные многослойные частицы раз-
мером до 2–3 мкм, имеющие круглые отверстия.

Для образца Ti3C2Tx, полученного с помощью 
NH4F, также наблюдается образование агрегатов, 

Таблица 1. Положение рефлекса (002) для Ti3C2Tx, а также отношение интенсивностей рефлексов (104) фазы 
Ti3AlC2 и (200) фазы TiC к интенсивности рефлекса (002) максена Ti3C2Tx

Травящая система Положение рефлекса (002) 
Ti3C2Tx, град I(104, Ti3AlC2)/I(002, Ti3C2Tx) I(200, TiC)/I(002, Ti3C2Tx)

LiF–HCl 6.4 0.17 0.47

NaF–HCl 6.5 0.10 0.17

NH4F–HCl 6.2 0.20 0.66



612	 СИМОНЕНКО  и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 4  2024

расстояния между плоскими слоями максена 
в которых являются промежуточными для образ-
цов, полученных в системах LiF–HCl и NaF–HCl 
(рис. 5а–5г). ПЭМ показала, что в данном случае 
образуются как крупные многослойные частицы 
с рваными краями (рис. 5д, 5ж), так и более мел-
кие и малослойные частицы (рис. 5е, 5з).

По данным элементного EDX-анализа, примесь 
алюминия в составе покрытий максенов невысо-
ка и находится в интервале 0.2–0.3 ат. % (табл. 2). 
Соотношения n(F) : n(Cl) для образцов также раз-
личаются незначительно: наибольшее процентное 
содержание F-групп (94%) отмечено для покрытия 
Ti3C2Tx, полученного под воздействием системы 
NaF–HCl, а наименьшее (89%) – под воздействи-
ем системы LiF–HCl. Это коррелирует с данны-
ми рамановской спектроскопии (рис. 2), которые 
констатировали минимальную интенсивность по-
лосы, соответствующей связи Ti–Cl. Соотношение 
же n(F + Cl) : n(Ti) значительно выше для образца, 
синтезированного с применением фторида натрия, 
и составляет 1.03 по сравнению с остальными двумя 
образцами, для которых эта величина варьируется 
в интервале 0.50–0.54. Вероятно, это может сви-
детельствовать о достаточно высоком содержании 

функциональных групп  –OH в  слоях на  основе 
Ti3C2Tx, синтезированного в результате травления 
МАХ-фазы Ti3AlC2 солянокислыми растворами LiF 
и NH4F.

Поведение образцов Ti3C2Tx при нагреве в токе 
воздуха (рис.  6) также аналогично: до  температу-
ры ~100°С происходит потеря массы, вызванная 
преимущественно удалением сорбированных мо-
лекул, прежде всего воды (в том числе из межслое-
вого пространства многослойных агрегатов), а при 
более высоких температурах на протекающий эндо-
термический процесс отщепления поверхностных 
групп –OH, –Cl, –F начинает накладываться экзо-
термический процесс окисления максенов, который 
сопровождается приростом массы. Это хорошо про-
сматривается на врезках к рис. 6, на которых можно 
наблюдать постепенное расхождение кривых ТГА, 
полученных для атмосфер воздуха и аргона. Как из-
вестно [65], при нагревании в вакууме или инерт-
ной среде происходит ступенчатое отщепление сор
бированной воды, а  далее функциональных групп 
(фторидные группы отщепляются при наибольших 
температурах >400–600°С). В зависимости от соот-
ношения n(H2O) : n(OH) : n(F) : n(Cl) и микрострук-
туры образцов максенов, что существенно влияет 

I
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Рис. 2. Раман-спектры исходных порошков максенов Ti3C2Tx, полученных с помощью травящих систем MF–HCl, 
где М = Li+ (синий), Na+ (черный) и NH+

4 (красный).
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Рис. 3. Микроструктура порошка Ti3C2Tx, полученного с применением системы LiF–HCl по данным РЭМ (а–г) 
и ПЭМ (д–з).
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Рис. 4. Микроструктура порошка Ti3C2Tx, полученного с применением системы NaF–HCl по данным РЭМ (а–г) 
и ПЭМ (д–з).



	 Влияние на газочувствительные свойства нанокомпозитов  � 615

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 4  2024

(a) (б)

(в)

(в)

(г)

(д)

500 нм

500 нм

500 нм

2 мкм

2 мкм

(е)

(ж) (з)П
Э

М
РЭ

М

Рис. 5. Микроструктура порошка Ti3C2Tx, полученного с применением системы NH4F–HCl по данным РЭМ (а–г) 
и ПЭМ (д–з).



616	 СИМОНЕНКО  и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 4  2024

на  реакционную способность образцов в  реакци-
ях окисления, изменяются скорости протекающих 
параллельно процессов, это приводит к сложному 
характеру кривых ДСК и ТГА. Анализируя рис. 6, 
можно выделить образец, полученный с применени-
ем NaF, для которого можно констатировать мень-
шее количество сорбированной воды и содержание 
гидроксильных поверхностных групп, возможно, 
благодаря формированию более плотных агрегатов, 
что выражается в минимальной потере массы при 
температурах <200°С, которая сменяется ростом 
массы за счет окисления уже при ~130–150°С. Для 
двух образцов Ti3C2Tx, полученных с помощью LiF 
и NH4F, необходимо отметить дополнительный уз-
кий и интенсивный экзоэффект с максимумом при 
556 и 544°С соответственно, который сопровожда-
ется достаточно резкой потерей массы, возможно, 
связанной с выбросом материала из тигля. РФА по-
рошков, полученных после нагрева максенов в токе 
воздуха до температуры 600°С, свидетельствует об об-
разовании смеси фаз TiO2 (с преобладанием анатаза) 
с примесью 5–11% монокарбида титана TiC, который 
может как образовываться в результате термической 
деструкции максена, так и оставаться в образце как 
примесь в исходных порошках максена (рис. 1).

Для исходных порошков Ti3C2Tx, полученных 
с применением различных травящих систем, ме-
тодом КЗСМ определены значения работы выхода 
электрона с поверхности материалов. Так, для об-
разцов, полученных с помощью LiF, NH4F и NaF, 
работа выхода составила 4.44 ± 0.02, 4.46 ± 0.12 
и 4.45 ± 0.03 эВ соответственно. Как видно из этих 
значений, с учетом доверительного интервала все 
три образца обладают одинаковой работой выхода 
электрона, хотя можно было ожидать, что значение 
для Ti3C2Tx, полученного с помощью NaF, должно 
сильно отличаться от других из-за иного соотноше-
ния функциональных групп на поверхности мате-
риала. При этом данные значения ниже встречаю-
щихся в литературе, определенных методами КЗСМ 
или просто зонда Кельвина (4.7–5.0 эВ) [66, 67]. 

Скорее всего, это связано с тем, что в настоящей 
работе измерения проводили на воздухе, и рабо-
та выхода занижена по сравнению со значением, 
полученным при измерениях в вакууме, из-за по-
верхностного слоя воды.

Газочувствительные свойства  
исходных пленок максена Ti3C2Tx

На первом этапе хеморезистивных измерений 
для полученных многослойных максенов Ti3C2Tx 
комплексно изучена чувствительность к широкой 
группе газов-аналитов (100 ppm C3H6O, C2H5OH, 
CO, NH3, C6H6, NO2, 1000 ppm H2, CH4 и 10% O2) 
при комнатной температуре. На рис. 7 представ-
лена диаграмма селективности, составленная 
из откликов (в %, рассчитанных по формуле (1)) 
на  различные газы, при комнатной температу-
ре детектирования. Как видно из рис. 7, образцы 
Ti3C2Tx, полученные с помощью фторидов натрия 
и аммония, демонстрируют наибольший отклик 
(2 и 3% соответственно) на 100 ppm NH3, а максен 
Ti3C2Tx, синтезированный с применением LiF, – 
на CO (S1 = 2.5%). Отклики на все другие газы зна-
чительно меньше и не превышают 1–2%. Для пле-
нок максена также изучали отклики на 100  ppm 
NO2, которые составили порядка 20–30%, что зна-
чительно выше, чем на все другие газы. Однако для 
данного аналита наблюдается известный эффект, 
когда после его напуска и десорбции сопротивле-
ние не возвращается к значению базовой линии, 
что может свидетельствовать о необратимых про-
цессах изменения поверхности максенов после воз-
действия газа или слишком прочном связывании. 
Стоит отметить, что отклики на все газы имеют так 
называемый p-тип, т.е. сопровождаются увеличе-
нием электрического сопротивления при напуске 
газов. Данная особенность является типичной для 
индивидуальных максенов и связана с характерными 
для них механизмами детектирования, основанными 
на переносе заряда между максеном и сорбирующей-
ся молекулой газа, а также с увеличением межслое-
вого расстояния при адсорбции газов, приводящим 
к затруднению перехода носителей заряда между от-
дельными чешуйками.

Свойства покрытий нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx,  
полученных в результате частичного окисления  
максена Ti3C2Tx при температурах 150 и 200°С

После термообработки покрытий Ti3C2Tx 
на воздухе при температуре 150°С весь набор по-
лос, характерный для исходных порошков, со-
храняется, но  некоторые моды изменяют свою 

Таблица 2. Содержание алюминия, а также соотношения 
n(F) : n(Cl) и n(F + Cl) : n(Ti) в составе покрытий Ti3C2Tx 
по данным EDX-анализа

Травящая 
система Al, ат. % n(F) : n(Cl) n(F + Cl) : n(Ti)

LiF–HCl 0.28 89 : 11 0.54

NaF–HCl 0.32 94 : 6 1.03

NH4F–HCl 0.23 90 : 10 0.50
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Рис. 6. Кривые ДСК (красные) и ТГА (синие) в токе воздуха образцов максена Ti3C2Tx, полученных с помощью си-
стем LiF–HCl (а), NaF–HCl (б) и NH4F–HCl (в); на врезках приведено наложение кривых ТГА на воздухе и в аргоне.
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интенсивность (рис.  8а). Дополнительно у  на-
блюдающихся для индивидуальных максенов по-
лос начинают проявляться две новые моды (ωR1 
и ωR2) при 466 и 836 см–1, которые лучше всего 

видны на спектре образца Ti3C2Tx, синтезирован-
ного на основе системы LiF–HCl. Природа полос 
ωR1 и ωR2 не до конца понятна, вероятнее всего, 
они относятся к связям Ti–O зародышей рутиль-
ной фазы TiO2 [68, 69]. Данная особенность уже 
наблюдалась нами ранее при окислении максе-
на Ti2CTx в результате его ступенчатого нагрева 
в  токе воздуха [40]. Возможно, появление этих 
полос является следствием частичного окисле-
ния максена с образованием связи Ti–O, близкой 
по своим кристаллографическим свойствам к свя-
зи TiO2 фазы рутила. Следует отметить, что моды 
ωR1 и ωR2 не  являются самыми интенсивными 
для рутила, а рутильная фаза TiO2, как правило, 
не является низкотемпературной, она образует-
ся при значительно более высоких температурах. 
Можно предположить, что образование не самых 
характерных полос ωR1 и ωR2 рутильной фазы яв-
ляется отличительной особенностью термообра-
ботки максенов.

На рис. 8б представлены КР-спектры покры-
тий максенов Ti3C2Tx после их  термообработки 
на воздухе при температуре 200°С. При использо-
вании такого же режима съемки при записи спек-
тров (~4.8 мВт) происходит окисление пленок под 
действием лазерного пучка либо стимуляция кри-
сталлизации аморфизированного TiOx. Поэтому 
пришлось дополнительно уменьшить мощность 
до ~3.2 мВт, что заметно отразилось на интенсив-
ности получаемых полос. На полученных спектрах 
видны малоинтенсивные полосы ω1–ω4, ωD–ωG, 
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Рис. 8. Раман-спектры слоев максенов Ti3C2Tx, полученных с применением LiF (синий), NaF (черный) и NH4F 
(красный), после их частичного окисления в результате термической обработки на воздухе при температурах 
150 (а) и 200°С (б).
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Рис. 7. Диаграмма селективности слоев индивиду-
альных максенов Ti3C2Tx, полученных с применени-
ем LiF (зеленый), NaF (красный) и NH4F (синий), 
составленная из откликов (S1, %) на различные газы 
(100 ppm CO, бензола, ацетона, этанола, NH3, а так-
же 1000 ppm  CH4, H2 и 10% O2), детектирование вы-
полнено при комнатной температуре.
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ωTi–Cl и ωR2. Из полученных данных можно сде-
лать вывод, что и после нагрева образцов максе-
нов Ti3C2Tx при температуре 200°С не образуется 
отдельной оксидной фазы TiOx, возможно, из-за 
малых размеров образующихся кластеров.

Изучение газочувствительных свойств нано-
композитов Ti3C2Tx/TiOx, полученных в резуль-
тате термической обработки покрытий инди-
видуальных максенов при температуре 150°С, 
показало, что они изменились самым существен-
ным образом. При комнатной температуре газо-
чувствительность нанокомпозитов исследовать 
не удалось из-за высокого сопротивления в ат-
мосфере воздуха. Дополнительная термообработ-
ка позволила изучить хемосенсорные свойства 
полученных материалов при повышенных темпе-
ратурах (125–175°С).

При нагреве до 125°С в  бескислородной ат-
мосфере азота сопротивление базовой линии со-
ставило ~100 МОм и меньше, что позволило из-
учить чувствительность к кислороду. На рис. 9а 
представлены отклики (отн. ед., рассчитанные 
по формуле (2)) на 10% О2: для Ti3C2Tx/TiOx на ос-
нове максенов Ti3C2Tx, полученных с  примене-
нием LiF, NaF и  NH4F, отклики составили 3.8, 
1.1 и 1.1 соответственно. При напуске кислорода 
наблюдалось увеличение электрического сопро-
тивления (отклик p-типа), что характерно для бо-
лее классических кислородных MOS-сенсоров, 
например TiO2 [70, 71]. Появившаяся высокая 
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Рис. 9. Отклики (S2) на 10% O2 при рабочей тем-
пературе 125°С для нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx 
на  основе максенов Ti3C2Tx, синтезированных 
в  системах LiF–HCl (синяя), NaF–HCl (черная) 
и NH4F–HCl (красная), после их частичного окис-
ления при температуре 150°С.
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Рис.  10. Диаграмма селективности Ti3C2Tx/TiOx 
на основе максенов, полученных с использовани-
ем LiF, NaF и NH4F, составленная из откликов (S2) 
на различные газы (100 ppm CO, бензола, ацетона, 
этанола, NH3; 1000 ppm CH4, H2; 10% O2) (а); откли-
ки на 1–20% O2 (б) и их зависимость от концентрации 
кислорода (в). Температура окисления слоев максе-
нов – 200°С, температуры детектирования для образ-
цов, полученных с применением LiF и NaF, – 150°С, 
а для образца, полученного с помощью NH4F, – 175°С.
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чувствительность к кислороду может быть связана 
с частичным окислением максена с образованием 
композитов Ti3C2Tx/TiOx, что подтверждается дан-
ными рамановской спектроскопии, а также увели-
чением сопротивления покрытий. Стоит отметить, 
что высокий отклик на кислород получен при очень 
низкой температуре для данного типа кислородных 
сенсоров.

После дополнительной термической обработки 
на воздухе при температуре 200°С для всех образцов 
наблюдается повышенный отклик p-типа на кисло-
род при рабочих температурах 150–175°С (рис. 10). 
Так, на  рис.  10а представлена диаграмма селек-
тивности на различные газы, составленная из от-
кликов (в отн. ед., рассчитанных по формуле  (2), 
температура детектирования 150°С) нанокомпози-
тов Ti3C2Tx/TiOx, полученных на основе максенов, 
синтезированных с применением фторидов натрия 
и лития. Для образца Ti3C2Tx (NH4F) помимо кис-
лорода отклики на другие газы получить не уда-
лось, так как сопротивление базовой линии было 
на уровне ~1 ГОм. Как видно, отклики на иссле-
дованные газы существенно превышают таковые, 
полученные для индивидуальных максенов, однако 
присутствует явная селективность по отношению 
к кислороду.

Показано (рис. 10б), что при увеличении кон-
центрации кислорода от 1 до 20% отклик увеличи-
вается от 2.7 до 8.2, от 2.1 до 6.5 и от 2 до 3.4 для 
нанокомпозитов Ti3C2Tx/TiOx на основе максенов 
Ti3C2Tx, синтезированных в системах NaF–HCl, 
NH4F–HCl и LiF–HCl соответственно). Зависи-
мость отклика от концентрации кислорода хоро-
шо описывается степенной функцией (рис. 10в), 
что является типичным для кислородных MOS-
сенсоров [72].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках исследований изучено влияние приро-
ды травящих систем MF–HCl (M = Li+, Na+, NH+

4) 
на протекание процесса получения максенов Ti3C2Tx 
на основе МАХ-фазы Ti3AlC2. Установлено, что для 
всех случаев реакция протекает, однако, по дан-
ным РФА, несколько различаются фазовая чистота 
(наиболее чистый образец получен с применением 
NaF) и межслоевое расстояние: минимальное зна-
чение (13.6 Å) отмечено для образца на основе NaF, 
а максимальное (14.2 Å) – для образца на основе 
NH4F. Несмотря на одинаковое содержание ионов 
F– и Cl– во всех травящих системах, соотношение 
n(F) : n(Cl) в максенах незначительно различается. 

Минимальное содержание Cl-заместителей (~6%) 
отмечено для образца Ti3C2Tx (NaF), а для образцов, 
синтезированных с помощью фторидов лития и ам-
мония, установлено близкое содержание Cl-групп 
(10–11%). Микроструктура агрегатов максенов 
Ti3C2Tx также несколько различается, в частности, 
для образца, полученного с применением системы 
HCl–NaF, отмечено не только расслоение между 
чешуйками максена, но и заметная перфорирован-
ность самих плоскостей Ti3C2Tx. Работа выхода для 
всех трех образцов максенов находится в интервале 
4.44–4.46 эВ.

Комплексное изучение хеморезистивных 
свойств покрытий Ti3C2Tx, нанесенных мето-
дом микроплоттерной печати, показало, что при 
комнатной температуре удается зафиксировать 
отклик на достаточно большое количество газо-
образных аналитов. Отмечена повышенная чув-
ствительность к аммиаку образцов Ti3C2Tx, син-
тезированных под воздействием систем NaF–HCl 
и NH4F–HCl (отклики 100 ppm NH3 составили 
2 и 3% соответственно, что характерно для титан-
содержащих максенов [15, 17, 27–29, 35]), а мак-
сен Ti3C2Tx, синтезированный с  применением 
LiF, наиболее чувствителен при детектировании 
CO (S1 = 2.5%). Отклики на все другие аналиты 
значительно меньше (<1–2%). Для всех трех рецеп-
торных материалов наблюдались высокие отклики 
(~20–30%) на 100 ppm NO2, однако они являются 
необратимыми.

Для улучшения сенсорных характеристик, 
прежде всего величины отклика, селективности 
и времени отклика и восстановления, рецепторные 
материалы Ti3C2Tx подвергали относительно низ-
котемпературной термической обработке в  воз-
душной атмосфере для формирования нанокомпо-
зитов Ti3C2Tx/TiOx. Установлено, что частичное 
окисление максенов при умеренных температу-
рах (150 и 200°С, выбранных с опорой на данные 
термического анализа) позволяет получить высо-
кий селективный отклик на кислород при очень 
низких для данного типа сенсоров рабочих тем-
пературах (125–175°С), что особенно характерно 
для материала, изготовленного с применением 
системы HCl–NaF. Механизм детектирования, 
вероятно, связан с  большой дефектностью по-
лучаемых наноструктур Ti3C2Tx/TiOx. Так, меха-
низм детектирования кислородных MOS-сенсо-
ров связан с поверхностными реакциями между 
кислородом и кислородными вакансиями (Vö). 
Можно предположить, что для полученных 
в данной работе частично окисленных максенов 
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применим аналогичный механизм за счет образо-
вавшихся полупроводниковых зародышей фазы 
TiOx, который более подробно описан в преды-
дущей работе [42], а  пониженная температура 
детектирования может быть обусловлена сохра-
нением более электропроводного ядра максенов 
Ti3C2Tx.
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EFFECT OF THE COMPOSITION  
OF THE ETCHING SYSTEM MF-HCl (M = Li+, Na+, NH4

+)  
ON THE GAS-SENSITIVE PROPERTIES  

OF Ti3C2Tх/TIOх NANOCOMPOSITES
E. P. Simonenkoa, b, *, 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 

bD.I. Mendeleev Russian University of Chemical Technology,  
Moscow, 125047 Russia

*e-mail: ep_simonenko@mail.ru

The influence of the nature of MF-HCl etching systems (M = Li+, Na+, NH4
+) on the process of synthesis 

of Ti3C2Tx MXenes on the basis of Ti3AlC2 MAX-phase, microstructure, phase purity, interlayer distance, com-
position of functional surface groups, thermal behavior and yield of the obtained products has been studied. 
The room temperature sensing properties of Ti3C2Tx receptor layers deposited by microplotter printing were 
studied with respect to a wide range of gas analytes (H2, CO, NH3, NO2, NO2, O2, benzene, acetone, methane 
and ethanol). Increased sensitivity to ammonia was revealed for the MXenes obtained by exposure to hydro-
chloric acid solutions of sodium and ammonium fluorides and to carbon monoxide for the sample synthesized 
using the LiF-HCl system. High responses (~20–30% to 100 ppm NO2) were observed for all three receptor 
materials, but sensor recovery processes were significantly hampered. To improve the sensing characteristics, 
Ti3C2Tx sensing layers were subjected to relatively low-temperature heat treatment in an air atmosphere to form 
Ti3C2Tx/TiOx nanocomposites. It was found that a high and selective oxygen response at very low operating 
temperatures (125-175°C) was observed for the MXenes partially oxidized, which is particularly characteristic 
of the material produced using the HCl-NaF system.

Keywords: MXene, chemoresistive gas sensor, Ti3C2Tx, TiO2
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