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Изучен процесс модифицирования многослойного максена Ti2CTx путем гидротермального синтеза 
объемных иерархически организованных образований Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O. Показано, что в вы-
бранных условиях происходит частичное окисление максена с образованием на поверхности его агре-
гатов наночастиц диоксида титана диаметром ~3–10 нм. Исследованы сенсорные свойства получен-
ного композиционного материала при комнатной температуре и относительной влажности 65 ± 3% 
по отношению к широкому ряду газообразных аналитов (50 ppm CO, бензола, ацетона, этанола, 2500 
ppm H2, CH4, 5% O2 и 40 ppm NH3, NO2). Установлена повышенная чувствительность при детектирова-
нии 40 ppm NH3 и NO2: отклики составили 91 и 63% соответственно. Рассмотрены некоторые аспекты 
механизма детектирования. Полученные результаты показывают перспективность модифицирования 
многослойных максенов полупроводниковыми оксидами металлов и объемными иерархически сфор-
мированными образованиями с целью улучшения их хеморезистивных характеристик.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с  необходимостью непрерывного 

и  корректного контроля экологической ситуа-
ции, вызванной развитием промышленности 
и  ростом эксплуатации различных технических 
устройств, сопровождаемых увеличением газо-
вых выбросов, интенсивно расширяется раз-
работка новых эффективных хемосенсорных 
материалов [1–10]. Большой прикладной ин-
терес в  настоящее время вызывает и  создание 
мобильных приборов, позволяющих выполнять 
мониторинг состояния здоровья человека, ори-
ентируясь на молекулы-маркеры заболеваний 
[11–16]. Решение этих проблем может быть 
связано с переходом к портативным мультисен-
сорным устройствам [17–21], способным ана-
лизировать сложные газовые смеси, результат 
использования которых определяется набором 
задействованных газочувствительных нанома-

териалов. Поскольку для таких приборов жела-
тельно применение рецепторных материалов 
с максимально различающейся селективностью, 
рациональными являются разработка методов 
получения новых наноматериалов и всесторон-
нее изучение их газовой чувствительности.

Классическими хеморезистивными сенсор-
ными материалами являются полупроводнико-
вые оксиды металлов [11, 22–27], однако, обла-
дая несомненными преимуществами, они имеют 
и ряд недостатков, например относительно вы-
сокую температуру детектирования. Снижение 
данного параметра многие исследователи свя-
зывают с применением 2D-наноматериалов, для 
которых отмечается работоспособность при низ-
ких температурах (до комнатной) [28–31]. К та-
ким перспективным газочувствительным мате-
риалам относят и  максены [32–34]. Поскольку 
величины отклика и  кинетические характери-
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стики максенов значительно уступают таковым 
для материалов на основе полупроводниковых 
оксидов металлов, в  последние годы интенси-
фицируются исследования по изучению хемо-
сенсорных свойств гибридных наноматериалов, 
содержащих помимо максенов модификаторы 
различной химической природы, чаще всего 
наночастицы полупроводниковых оксидов ме-
таллов [35–37]. Обычно в качестве второй фазы 
используют полупроводники n-типа (SnO2, ZnO, 
TiO2, WO3 и др.) [38–46], а эффективность ком-
позиционных материалов максенов с  полупро-
водниковыми оксидами металлов p-типа (NiO, 
Co3O4, CuO, MnO2 и др.) исследована в меньшей 
степени [47–55]. Так, в работе [52] обсуждается 
перспектива относительно низкотемпературно-
го (140°С) детектирования этанола с  помощью 
нанокомпозита, содержащего Co3O4 и подщело-
ченный максен Ti3C2Tx, для которого характерны 
отклик до 3500% и низкий предел обнаружения 
(~1 ppm). Перспективными рецепторными ма-
териалами для детектирования этанола показа-
ли себя и нанокомпозиты состава Co3O4/Ti3C2Tx 
с  мезопористой структурой, полученные в  ре-
зультате деструкции металлорганического кар-
каса [54]. В  статье [55] показана возможность 
определения формальдегида при комнатной тем-
пературе газочувствительным составом Ti3C2Tx/
Co3O4, управляемым пьезоэлектрическим нано-
генератором на основе массива нанопроволок 
ZnO/Ti3C2Tx, выращенных гидротермальным 
методом на титановой фольге. Композицион-
ные материалы Ti3C2Tx@Co(OH)2/Co3O4, полу-
ченные методом самосборки, продемонстриро-
вали высокую чувствительность при комнатной 
температуре по отношению к  толуолу (отклик 
на 100 ppm толуола составил 514%) [53]. При 
этом можно отметить перспективность объем-
ных, иерархически организованных гидрокси-
дов d-элементов, например, кобальта в качестве 
компонента, повышающего общую пористость 
рецепторного материала на основе максена, 
облегчающих доступ сорбирующихся газов к ад-
сорбционным центрам 2D-материала.

Данные о  свойствах нанокомпозитов на ос-
нове двумерного карбида титана Ti2CTx встреча-
ются в литературе гораздо реже, чем для Ti3C2Tx, 
а  для модифицированного неорганическими 
соединениями кобальта в открытой печати нами 
не найдены.

Целью настоящей работы является получе-
ние и  исследование сенсорных свойств нано-

композита, полученного при гидротермальной 
модификации многослойного максена Ti2CTx 
иерархически организованными частицами 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные реактивы. Для синтеза MAX-

фазы Ti2AlC использовали порошки титана 
(>99%, ООО “СНАБТЕХМЕТ”), алюминия 
(≥98%, ООО “РусХим”), графита (>99.99%, 
ООО “Особо чистые вещества”), KBr (х. ч., 
ООО “РусХим”), а для получения из MAX-фазы 
Ti2AlC многослойного (аккордеоноподобного) 
максена состава Ti2CTx  – фторид натрия NaF 
(ос. ч., ООО “РусХим”) и соляную кислоту HCl 
(х. ч., ООО “РусХим”).

Основной алгоритм получения МАХ-фазы 
Ti2AlC подробно описан в  предыдущих иссле-
дованиях [41, 43, 56, 57], а  именно: применяли 
методику синтеза тугоплавких соединений в за-
щитном расплаве солей [58–65], в качестве соле-
вого компонента использовали бромид калия, 
соотношение компонентов составляло n(Ti) : 
n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(Ti + Al + C) : m(KBr) = 
= 1 : 1, температура синтеза – 1100 ± 20°С, дли-
тельность – 5 ч, охлаждение с печью. Для полу-
чения многослойных агрегатов максена Ti2CTx 
использовали раствор 1.2 М  фторида натрия 
в 6 М соляной кислоте [41, 43, 57, 66]. Делами-
нацию продукта после его выделения и очистки 
не проводили.

Для модификации Ti2CTx иерархически 
организованными образованиями состава 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O (10 мол. %) выпол-
няли гидротермальную обработку дисперсии 
максена (10 мг Ti2CTx в 1 мл бутанола), к кото-
рой добавляли необходимый объем раствора 
Co(NO3)2 · 6H2O (х. ч., c = 0.05 моль/л, ООО “ТД 
“Химмед”) и  мочевины (х. ч., c  = 0.25 моль/л, 
ООО “ТД “Химмед”) в этиловом спирте. Реак-
ционную систему помещали в стальной автоклав 
с тефлоновой вставкой объемом 5 мл и подвер-
гали гидротермальной термообработке при тем-
пературе 160°С в  течение 1  ч (скорость нагрева 
составляла 2.5 град/мин). После естественного 
охлаждения автоклава твердую фазу отделяли 
от маточного раствора с помощью центрифуги-
рования, дважды промывали этиловым спиртом 
и  диспергировали в  1  мл 1-бутанола в  ультра-
звуковой ванне в  течение 30  мин. Полученную 
таким образом дисперсную систему применяли 
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в качестве функциональных чернил для микро-
плоттерной печати композиционного покры-
тия Ti2CTx–10 мол. % Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O 
на поверхности специализированных датчиков 
[43,  57,  67]. Сушку нанесенных покрытий осу-
ществляли при температуре 80°С в  вакууме, 
далее образец хранили на воздухе при обычной 
влажности.

Термическое поведение функциональ-
ных чернил Ti2CTx–10 мол. % Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 
0.11H2O в  1-бутаноле в  токе воздуха (скорость 
потока 250  мл/мин) изучали с  применением 
синхронного ДСК–ДТА–ТГА-анализатора 
SDT-Q600 (TA Instruments) в корундовых тиглях 
со скоростью нагрева 10 град/мин в  диапазоне 
температур 25–1000°С.

Рентгенограммы исходных веществ и  про-
дуктов записывали на рентгеновском дифрак-
тометре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, 
разрешение 0.02° при накоплении сигнала 
в  точке в  течение 0.3  с). Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) выполняли с применением програм-
мы MATCH!  – Phase Identification from Powder 
Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal Impact, Гер-
мания), в  которую интегрирована база данных 
Crystallography Open Database (COD).

Раман-спектры регистрировали на спек-
трометре комбинационного рассеяния SOL 
Instruments Confotec NR500 (объектив 20, лазер 
532  нм). Во избежание окислительных процес-
сов, характерных для максенов при локальном 
повышении температуры под действием лазера, 
мощность на образцах не превышала 2 мВт. Ре-
шетка 600, время накопления сигнала 25 с.

Изучение микроструктуры образцов исход-
ного максена Ti2CTx и  полученного нано-
композита Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O 
проводили методом растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ) с  применением двулучевого 
сканирующего электронно-ионного микроско-
па FIB‑SEM TESCAN AMBER (Tescan s.r.o., Че-
хия) при ускоряющем напряжении 2 кВ, а также 
просвечивающего сканирующего микроскопа 
JEM-1011 (JEOL, Япония).

Измерения газочувствительных свойств на-
нокомпозита проводили на специализирован-
ной прецизионной установке [68–71]. Газовую 
среду в  кварцевой ячейке создавали с  помо-
щью трех контроллеров расхода газа Bronkhorst 
с  максимальной пропускной способностью 
100, 200 и  1000  мл/мин. Полученное покрытие 

композиционного состава Ti2CTx–10 мол.  % 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O изучали при фиксиро-
ванной относительной влажности (RH) 65 ± 3% 
на чувствительность к  следующим газам-ана-
литам: 50  ppm CO, бензола (C6H6), ацетона 
(C3H6O), этанола (C2H5OH), 2500 ppm H2, CH4, 
5% O2 и 40 ppm NH3, NO2). В качестве источника 
анализируемых газов использовали соответ-
ствующие поверочные газовые смеси в воздухе. 
Для построения базовой линии газов применяли 
синтетический воздух, а  при детектировании 
кислорода  – азот (99.9999%). Электрическое 
сопротивление пленок измеряли с  помощью 
цифрового мультиметра Fluke 8846A (6.5 Digit 
Precision Multimeter) с верхним пределом 1 ГОм. 
Для создания влажной атмосферы использовали 
специальную установку с барботером (при фик-
сированной температуре 24 ± 1°С), RH газовой 
смеси контролировали цифровым проточным 
гигрометром Эксис. Все хемосенсорные изме-
рения проводили при комнатной температуре 
(24 ± 1°С).

Отклик на все газы рассчитывали по формуле:

	 S
R R

R1 100=
−

×BL g

BL

%,	 (1),

где RBL  – сопротивление газа сравнения (для 
определения кислорода использовали азот, для 
других газов  – синтетический воздух), Rg  – со-
противление датчика при заданной концентра-
ции газа-аналита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение и исследование нанокомпозита Ti2CTx– 
10 мол. % Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O

Как видно из рис. 1, агрегаты аккордеонопо-
добного максена Ti2CTx имеют достаточно ши-
рокий интервал размеров: диаметр стопок слоев 
варьирует от 120 нм до ~1.2 мкм, толщина – от 
300 нм до ~2 мкм. При этом на основании ана-
лиза микроструктуры встречающихся малослой-
ных частиц можно сделать вывод, что отдельные 
слои максенов имеют дефекты в  виде круглых 
отверстий, вероятно, унаследованных от струк-
туры исходной МАХ-фазы.

Данные просвечивающей электронной ми-
кроскопии для модифицированной в результате 
гидротермальной обработки максенсодержащей 
дисперсии (рис.  2) свидетельствуют о  том, что 
поверхность максеновых агрегатов покрывают 
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Рис. 2. Микроструктура частиц многослойного Ti2CTx после гидротермального синтеза Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O по дан-
ным ПЭМ

500 нм 200 нм 100 нм

100 нм100 нм

200 нм

Рис. 1. Микроструктура синтезированных агрегатов аккордеоноподобного максена Ti2CTx по данным ПЭМ

200 нм

500 нм

500 нм

1 мкм
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наночастицы диаметром порядка 3–10  нм. По-
скольку для данных условий гидротермальной 
обработки смеси нитрата кобальта(II) с мочеви-
ной свойственно формирование иерархически 
организованных структур диаметром >3–4 мкм 
[72, 73], образовавшиеся наночастицы можно 
отнести к  диоксиду титана, который зачастую 
является продуктом гидротермальной обработ-
ки титансодержащих максенов при температу-
рах 160–200°С [40, 74–76]. На отслоившихся 
малослойных максенах частицами TiO2 плотно 
покрыты обе поверхности, что должно сказы-
ваться на электрохимических свойствах мате-
риала в целом.

Полученную дисперсию в  1-бутано-
ле композиционного материала, содержа-
щего декорированные наночастицами TiO2 
аккордеоноподобные максеновые агрегаты 
и  иерархически организованные образования 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, изучали с  помощью 
совмещенного ДСК/ТГА (рис. 3). Установлено, 
что нагрев до температуры ~100°С в  токе воз-

духа приводит к практически полному удалению 
растворителя и  сопровождается эндоэффектом 
с  максимумом при 98°С; при этом завершается 
основная потеря массы (~93–94%). Дальней-
шее снижение массы в  интервале температур 
100–550°С может быть связано с одновременно 
протекающими процессами деструкции фазы 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O (в  интервале темпе-
ратур 225–370°С [72, 77]), отщепления поверх-
ностных функциональных групп и  окисления 
максенов; к  последнему можно отнести макси-
мум экзотермического теплового эффекта при 
394°С [43]. После температуры 550°С начинает 
превалировать процесс окисления, так как на-
блюдается прирост массы образца. Высокотем-
пературный тепловой эффект при 900–1000°С, 
сопровождаемый потерей массы, можно отнести 
к восстановлению карбидной фазой оксидов ко-
бальта(III) с образованием соединений кобальта 
в меньших степенях окисления.

Полученные функциональные чернила, содер
жащие нанокомпозит Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 

Рис. 3. Кривые ДСК (синяя) и  ТГА (зеленая) использованных функциональных чернил (дисперсии нанокомпозита 
Ti2CTx– Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O) в токе воздуха
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0.11H2O, использовали для формирования рецеп-
торного слоя соответствующего состава, изучен-
ного с применением РФА (рис. 4), Раман-спек-
троскопии (рис. 5) и РЭМ (рис. 6). Установлено, 
что гидротермальная обработка дисперсии мак-
сена Ti2CTx приводит к его частичному окисле-
нию с  образованием сильно аморфизованной 
фазы анатаза [78] (вероятно, из-за высокой дис-

персности). При этом наблюдается аморфиза-
ция и изменение межслоевых расстояний обеих 
фракций максена. Так, рефлекс (002) исходного 
порошка Ti2CTx максимальной интенсивности 
смещается в сторону бóльших углов (что можно 
связать с  уменьшением межслоевого расстоя-
ния от 11.6 до 9.1 Å) с кардинальным уменьше-
нием своей интенсивности, а  малоинтенсив-
ный рефлекс при 2θ = 6.6° – в сторону меньших 
углов до ~6.4°, т.е. можно констатировать, что 
для максимально расслоенной фракции аккор-
деоноподобных максенов происходит дальней-
шее незначительное увеличение межслоевого 
расстояния от 13.4 до 13.8 Å. Кроме того, в каче-
стве примеси обнаружено некоторое количество 
кубического TiC. О  формировании в  выбран-
ных условиях гидротермального синтеза моди-
фицирующей фазы гидрата гидроксокарбоната 
кобальта(II) Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O свидетель-
ствуют относительно интенсивные рефлексы, 
отвечающие соединениям никеля и  кобальта 
состава М(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O (М  =  Ni,  Co) 
[79, 80].

Исследование полученного композита мето-
дом Раман-спектроскопии подтвердило нали-
чие в  его составе наночастиц диоксида титана 
(рис.  5). Так, в  спектре полученного продукта 
Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O наблюдается 
характерный для максена набор мод при 250, 

Рис. 4. Рентгенограммы исходного порошка МАХ-фазы Ti2AlC, многослойного максена Ti2CTx и полученного в результате 
гидротермального синтеза нанокомпозита (покрытие на стеклянной подложке)
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396, 633 и  670  см–1. Кроме того, в  области 
1200–1600  см–1 присутствуют два уширенных 
интенсивных пика ωD и  ωG, относящихся к  D- 
и  G-полосам углерода в  составе максенов [81]. 
Интенсивная мода при 148 см–1 может быть отне-
сена к связи Ti–O в структуре анатаза, к данной 
фазе можно отнести и моды при 321 и 516 см–1, 
а  также перекрывающиеся с  полосами максена 
пики при 396 и 633 см–1. Малоинтенсивные моды 
при 773–811  см–1, согласно литературным дан-
ным, характерны для структуры рутила.

РЭМ рецепторного слоя показала (рис.  6), 
что он преимущественно состоит из аккор-
деоноподобных частиц максена с  рельефной 
поверхностью, вероятно, за счет декорирова-
ния наночастицами TiO2, образовавшимися при 
гидротермальной обработке системы при тем-
пературе 160°С. При этом в структуру покрытия 
встроены иерархически организованные агре-
гаты в виде ажурных цветов диаметром 3–5 мкм, 
микроструктура которых соответствует изучен-

ной ранее для фазы Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O [72, 
73]. Формирование таких объемных образований 
может значительно увеличить пористость ком-
позиционного материала в  целом и  повысить 
доступность центров адсорбции, что принципи-
ально важно для хемосенсорных материалов.

Хеморезистивные свойства рецепторного слоя 
Ti2CTx–10 мол. % Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O

Для полученного покрытия Ti2CTx–
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, допированного на-
ночастицами TiO2, в  сухой атмосфере (при 
RH  =  0%) при комнатной температуре наблю-
далось высокое сопротивление (>1  ГОм), свя-
занное с  формированием гетеропереходов на 
границах раздела фаз, что не позволило про-
вести измерения на имеющемся оборудовании. 
Известно, что максены гиперчувствительны 
к влажности, а увеличение относительной влаж-
ности сопровождается снижением электриче-
ского сопротивления. С этой целью была после-

Рис. 6. Микроструктура композиционного покрытия Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, нанесенного методом микроплот-
терной печати, по данным РЭМ; стрелками указаны включения Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O
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довательно увеличена относительная влажность 
воздушного потока, выполняющего роль газа 
сравнения. При относительной влажности воз-
духа 65 ± 3% зафиксировано сопротивление ба-
зовой линии порядка 700–800 МОм, что позво-
лило выполнить измерения газочувствительных 
свойств полученного композиционного покры-
тия.

Для него изучена чувствительность к широкой 
группе газов-аналитов: 50 ppm CO, C6H6, C3H6O, 
C2H5OH, 2500 ppm H2, CH4, 5% O2 и 40 ppm NH3, 
NO2; на рис.  7 представлена диаграмма селек-
тивности. При напуске того или иного ана-
лита наблюдалось увеличение (О2 и  C6H6) или 
уменьшение (CO, NH3, NO2, C3H6O, H2, CH4, O2 
и  C2H5OH) электрического сопротивления, что 
обусловлено различными механизмами детекти-
рования. На диаграмме селективности это изме-
нение отображено с помощью знаков “+” и “–”. 
Знак “+” соответствует увеличению электриче-
ского сопротивления, знак “–” – уменьшению. 
Как видно из рис. 7, с увеличением сопротивле-
ния достигается отклик на О2 и C6H6, а с умень-
шением – на все остальные газы.

Увеличение сопротивления при напуске ти-
пичного восстановительного аналита бензола 
можно объяснить влиянием механизма детек-
тирования, свойственного максенам и  вызван-
ного так называемым “набуханием” при сорб-
ции газообразных веществ. Повышение же, хоть 
и  незначительное, сопротивления материала 
при напуске кислорода может быть связано 
исключительно с  влиянием наночастиц TiO2, 
образовавшихся при гидротермальном синтезе 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O.

Снижение сопротивления нанокомпозит-
ного слоя Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, 
содержащего наночастицы TiO2, при напуске 
типичных восстановительных газов-аналитов 
также можно связать с  механизмом детектиро-
вания на основе полупроводниковых оксидов 
металлов n-типа, к которым относится диоксид 
титана. Снижение же сопротивления рецептор-
ного слоя в ответ на введение в газовоздушную 
смесь диоксида азота не может быть объяснено 
сочетанием откликов индивидуальных максе-
нов и  полупроводниковых оксидов металлов 
n-типа. Вероятно, в  данном случае причины, 
вызывающие изменение электропроводности, 
являются более сложными и требующими даль-
нейшего изучения.

Резюмируя, можно сказать, что из всех анали-
зируемых газов наибольший отклик (91 и  63%) 
рецепторного слоя Ti2CTx–Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 
0.11H2O, допированного наночастицами TiO2, 
зафиксирован на 40  ppm NH3 и  NO2 соответ-
ственно, что характерно для хемосенсорных 
материалов на основе максенов и  их компози-
тов с полупроводниковыми оксидами металлов. 
На рис.  8 представлены данные по изменению 
сигнала при напуске 40 ppm NH3: наблюдается 
уменьшение электрического сопротивления 
(рис.  8а), что соответствует высокому отклику 
в  размере 91% (рис.  8б). Расчетное значение 
времени отклика (τ90) составило порядка 126  с. 
Стоит отметить, что полученное значение вели-
чины отклика на аммиак в комнатных условиях 
при повышенной влажности является достаточ-
но высоким для всех классов хеморезистивных 
материалов. В предыдущих исследованиях, свя-
занных с частичным окислением многослойного 
Ti2CTx путем термической обработки на воздухе 
[43, 66], нами был показан близкий эффект: при 
относительной влажности 50–55% и комнатной 
температуре наблюдались отклики на большие 
концентрации (100 ppm) этих газов величиной 
60–61 и 41–54% соответственно. Вероятно, это 
связано как с более высокой удельной площадью 
поверхности, так и с эволюцией формирования 
наночастиц TiO2 на поверхности максена.

Экспериментально показано, что полученные 
пленки обладают также повышенной чувстви-

Рис. 7. Диаграмма селективности, составленная из откли-
ков на различные газы: 50 ppm CO, C6H6, C3H6O, C2H5OH, 
2500 ppm H2, CH4, 5% O2 и 40 ppm NH3, NO2. Знак “+” со-
ответствует увеличению электрического сопротивления, 
знак “–” – уменьшению; измерения проведены при ком-
натной температуре и RH = 65 ± 3%
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тельностью к влажности, однако для получения 
более полной информации об этом эффекте не-
обходимо использовать оборудование с возмож-
ностью измерять электрическое сопротивление, 
значительно превышающее 1 ГОм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод получения композици-

онного материала на основе многослойного 
максена Ti2CTx, декорированного наночасти-
цами полупроводникового оксида металла 
n-типа TiO2 и  содержащего 10  мол.  % иерархи-
чески организованных объемных образова-
ний состава Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O. Дан-
ный подход включает гидротермальный синтез 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O в присутствии в реак-
ционной смеси диспергированного максена, 
который при выбранных условиях обработки 
подвергается частичному окислению с образова-
нием на поверхности наночастиц TiO2 диаметром 
~3–10  нм. Изучены особенности микрострук-
туры и фазового состава материала, установлено 
присутствие в его составе иерархически органи-
зованного Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, слабо-кри-
сталлизованных наночастиц TiO2 и примеси TiC.

Установлена газочувствительность материала 
при комнатной температуре и  относительной 
влажности 65 ± 3% по отношению к  целому 
ряду аналитов, выявлена повышенная чувстви-
тельность по отношению к  40 ppm NH3 и  NO2 
(отклики составили 91 и  63% соответственно). 
Показано, что объяснение механизма детекти-

рования изученных газов не всегда может быть 
основано лишь на комбинации подходов, опре-
деленных для максенов и  полупроводниковых 
оксидов металлов n-типа (TiO2), что особенно 
актуально при детектировании NO2.

Отмечено значительное повышение величин 
отклика при комнатной температуре по срав-
нению с  индивидуальным аккордеоноподоб-
ным максеном Ti2CTx, для которого отклики на 
аммиак и этанол при RH = 55% не превышали 
7 и  11% соответственно, а  также по сравнению 
с частично окисленным путем термической об-
работки на воздухе максеном Ti2CTx. Такое из-
менение сенсорных свойств может быть связано 
как с увеличением удельной площади поверхно-
сти и, соответственно, числа активных центров 
для сорбции газов-аналитов, так и с формирова-
нием гетеропереходов на границах раздела фаз.

Полученные результаты показывают пер-
спективность модифицирования многослой-
ных максенов полупроводниковыми окси-
дами металлов и  объемными иерархически 
сформированными образованиями, например 
Co(CO3)0.5(OH) ⋅ 0.11H2O, с целью улучшения их 
хеморезистивных характеристик, а  также необ-
ходимость осуществления систематических ис-
следований в данной области.
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Рис. 8. Изменение сигналов при детектировании 40 ppm NH3: электрического сопротивления (а) и отклика (б); измерения 
проведены при комнатной температуре и RH = 65 ± 3%
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PREPARATION AND CHEMOSENSOR PROPERTIES 
OF NANO–COMPOSITE OBTAINED BY HYDROTHERMAL MODIFICATION 

OF Ti2CTx BY HIERARCHICALLY ORGANISED Co(CO3)0.5(OH)⋅0.11H2O
E. P. Simonenkoa, *, A. S. Mokrushina, I. A. Nagornova, S. A. Dmitrievaa, b, Т. 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. D.I. Mendeleev Russian Chemical and Technological University, 

Moscow, 125047Russia
*e-mail: ep_simonenko@mail.ru

The process of modification of Ti2CTx MXene multilayer by hydrothermal synthesis of bulk hierarchically 
organized formations of Co(CO3)0.5(OH)⋅0.11H2O has been studied. It is shown that under the chosen conditions 
MXene is partially oxidized with the formation of aggregates of titanium dioxide nanoparticles with a diameter 
of ~3–10 nm on its surface. The sensing properties of the obtained composite material at room temperature and 
relative humidity 65±3% to a wide range of gaseous analytes (50 ppm CO, benzene, acetone, ethanol, 2500 ppm 
H2, CH4, 5% O2 and 40 ppm NH3, NO2) were investigated. Increased sensitivity was found for the detection of 
40 ppm NH3 and NO2: the responses were -91 and -63%, respectively. Some aspects of the detection mechanism 
are discussed. The results obtained show promising modification of multilayer MXene with semiconducting 
metal oxides and hierarchically formed bulk formations in order to improve its chemoresistive properties.

Keywords: MXene, composite, chemoresistive gas sensor, microplotter printing, Ti2CTx, Co3O4


