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Обзор новых результатов по применению методик послойной химической сборки (ПХС) для полу-
чения тонкослойных структур на поверхности различных подложек с целью создания активных
элементов (АЭ) хеморезистивных газовых сенсоров для определения неорганических и органиче-
ских соединений в атмосфере воздуха и контролируемой газовой среды. Изложена суть методик
ПХС и их особенности, такие как возможности синтеза в условиях “мягкой” химии, прецизионного
задания толщин наносимых слоев, получения мультислоев, состоящих из отдельных слоев прогно-
зируемого состава и др. Кратко рассмотрены особенности переноса зарядов в слоях между молеку-
лами аналита и окислительно-восстановительными центрами на поверхности АЭ, сформулирова-
ны условия функционирования “оптимальных” АЭ и подчеркнуты возможности метода ПХС пре-
цизионно регулировать толщины каждого из слоев в мультислое на поверхности электрода и таким
образом направленно изменять отклик сенсора и выбирать слой, задающий его наилучшие практи-
чески важные характеристики. Отмечена роль катализаторов в этих процессах. Приведены резуль-
таты оригинальных работ по применению методик ПХС для создания широкого круга АЭ сенсоров
и выполнено сравнение их аналитических характеристик. В заключении сделаны выводы о пер-
спективах применения данных методик для получения новых АЭ, обладающих высокими чувстви-
тельностью и селективностью, а также малым временем отклика.
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Газовые сенсоры, как известно, занимают в
химической сенсорике особое место. В настоя-
щее время их применяют в анализе воздушной ат-
мосферы рабочей зоны [1], выдыхаемого воздуха
в медицинской диагностике [2], а также при
определении токсичных и взрывоопасных ве-
ществ в окружающей среде [1].

Можно выделить газовые сенсоры, основанные
на использовании в качестве преобразователей
кварцевых микровесов [3] и оптических волокон
[4], а также тонкослойных структур различных со-
единений, проводимость которых меняется с изме-
нением концентрации аналита. Последние состав-
ляют основу так называемых хеморезистивных сен-
соров, принцип действия которых основан на
изменении электрофизических свойств чувстви-
тельного полупроводникового слоя (активного эле-

мента, АЭ) при изменении состава анализируе-
мой газовой среды. Механизмы взаимодействия
газов с поверхностью газочувствительного слоя,
объясняющие появление кондуктометрического
сигнала, достаточно подробно описаны в обзорах
[5, 6] и в данной статье не рассматриваются. Сле-
дует отметить, что отличительной чертой подоб-
ных сенсоров являются сравнительно высокая
чувствительность, быстродействие, миниатюр-
ность и небольшая стоимость при массовом про-
изводстве. Однако при функционировании таких
устройств возникает проблема, связанная с их
сравнительно низкой селективностью.

Эффективность работы таких сенсоров во
многом определяется химическим процессами на
поверхности их АЭ, в качестве которых в зависи-
мости от устройства сенсора, способа получения
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аналитического сигнала и задачи используют
благородные металлы, халькогениды металлов,
проводящие оксиды и полиэлектролиты и т.д.
В последнее время для создания наиболее эффек-
тивных АЭ стали использовать наноразмерные
материалы, которые имеют множество особенно-
стей, важных для получения аналитического сиг-
нала, в частности, позволяют существенно увели-
чить чувствительность за счет их высокой удель-
ной поверхности. При получении подобных
материалов используют известные физические и
химические методы, в том числе напыление в ва-
кууме, золь-гель, осаждение из растворов и
спрей-пиролиз. К числу химических методов от-
носят и методы послойной химической сборки
(ПХС), которые, в свою очередь, по одной из
классификаций [7] подразделяют на методы мо-
лекулярного (МН), ионного (ИН), ионно-колло-
идного (ИКН) и коллоидного (КН) наслаиваний.
При проведении синтеза методом МН использу-
ют, как правило, реагенты в газовой фазе, а в слу-
чае методов ИН, ИКН и КН – растворы реаген-
тов, в том числе коллоидные и суспензии. Более
чем 30-летний опыт развития последних трех ме-
тодов указывает на то, что они позволяют синте-
зировать чрезвычайно широкий круг соедине-
ний, в том числе и таких, которые могут прояв-
лять себя в составе АЭ различного рода сенсоров.
Одна из основных особенностей синтеза с уча-
стием растворов реагентов – возможность его
проведения в условиях “мягкой химии” фактиче-
ски при комнатной температуре, и это обстоя-
тельство позволяет существенно расширить как
круг используемых при синтезе подложек, так и
синтезируемых соединений.

Опубликован ряд обзоров, посвященных осо-
бенностям применения указанных выше методик
для создания электрохимических сенсоров [8–12],
газовых сенсоров с АЭ на основе кварцевых мик-
ровесов [13] и оптических волокон [14, 15], а так-
же обзор посвященный применению методики
ПХС “successive ionic layer deposition” для получе-
ния АЭ газовых сенсоров [16]. Обзор работ по-
следних лет с анализом данных по применению
методик ИН, ИКН и КН для создания АЭ хемо-
резистивных газовых сенсоров, отсутствует.

Цель настоящей работы – оценка результатов
применения различных методик послойного син-
теза из жидкой фазы для получения АЭ хеморези-
стивных газовых сенсоров, определение круга
определяемых газов, а также сопоставление ана-
литических характеристик подобных сенсоров и
составление прогноза дальнейшего развития дан-
ного направления.

ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ РАБОТЫ 
ХЕМОРЕЗИСТИВНЫХ ГАЗОВЫХ СЕНСОРОВ

Отметим, что основным регистрируемым
свойством хеморезистивного сенсора является
электропроводность АЭ, а выходным аналитиче-
ским сигналом служит либо величина сопротив-
ления такого слоя, либо аналоговый сигнал по
напряжению. В зависимости от типа определяе-
мого газа, молекулы которого могут являться как
донором, так и акцептором электронов, и типа
проводимости вещества АЭ сопротивление слоя
АЭ в процессе измерения может как увеличивать-
ся, так и уменьшаться. Например, при адсорбции
акцепторных частиц (в частности, молекул кис-
лорода) на поверхности АЭ с проводимостью n-
типа его сопротивление увеличивается, а при ад-
сорбции донорных частиц (молекул H2) – умень-
шается. Что касается АЭ на основе полупровод-
ников с р-типом проводимости, для них наблю-
дается обратная картина.

Такой сенсор представляет собой небольшую
диэлектрическую подложку размером 5 × 5 мм
или меньше, на которой расположены измери-
тельные электроды, изготовленные обычно из
благородного металла, на поверхности которого
находится слой вещества-модификатора – АЭ и
нагреватель. Нагреватель необходим для того,
чтобы задавать требуемую для оптимальной рабо-
ты температуру АЭ. Различные варианты морфо-
логии АЭ показаны на рис. 1.

Основное требование к морфологии АЭ – это
максимально развитая поверхность, поскольку
изменение проводимости происходит за счет ад-
сорбции аналита. Именно поэтому основными
составными частями АЭ являются пористые
структуры и наноструктурированные материалы,
позволяющие увеличить активную поверхность в
сотни раз (рис. 1). В плане конструкции сенсоров
для увеличения рабочей поверхности их выпол-
няют в виде гребенчатых или встречно-штыревых
электродов (ВШЭ) (в англоязычной литературе –
interdigitated electrodes, IDE) (см. рис. 1), так как
такая двухэлектродная система характеризуется
существенно большей рабочей поверхностью по
сравнению с линейными системами. Примене-
ние таких материалов и устройств позволяет рас-
ширить динамический диапазон сенсоров опять
же за счет увеличения активной поверхности.
При адсорбции на поверхности АЭ молекул ана-
лита при больших концентрациях наблюдается
эффект насыщения, связанный с полным запол-
нением поверхности активного слоя. В случае АЭ
с большей удельной поверхностью насыщение
наступает при большей концентрации аналита и
именно это позволяет расширить динамический
диапазон сенсора.
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ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА НАНО- 
И МУЛЬТИНАНОСЛОЕВ 

НЕОРГАНИЧЕСКИХ И ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ В УСЛОВИЯХ ПОСЛОЙНОЙ 

ХИМИЧЕСКОЙ СБОРКИ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РАСТВОРОВ 

РЕАГЕНТОВ

В работах [8, 17, 18] прецизионную ПХС раз-
личных соединений на поверхности широкого
круга подложек выполняют путем последователь-
ной и многократной обработки подложки раство-
рами как минимум двух реагентов и растворителем,
в результате которой на поверхности на каждой ста-
дии обработки протекают последовательные про-
цессы адсорбции и десорбции реагентов с образова-
нием слоя труднорастворимого соединения. Тол-
щина слоя задается числом циклов обработки.
Схематично процесс ПХС изображен на рис. 2.

В качестве реагентов для послойного синтеза
используют растворы солей металлов, коллоид-
ные растворы или суспензии, а также растворы
полиэлектролитов. Считается, что впервые усло-
вия синтеза нанослоев с использованием раство-
ров солей металлов описаны в работах [19, 20], а с
участием растворов полиэлектролитов – в работе
[21]. Исторически сложилось так, что методику
синтеза с использованием растворов солей метал-
лов стали называть “ионным наслаиванием” (по
англоязычной терминологии “successive ionic lay-
ers deposition” (SILD) [22] или “successive ionic
layer adsorption and reaction” (SILAR) [23]), а син-
тез с использованием растворов полиэлектроли-
тов, коллоидных растворов и суспензий – полии-
онной сборкой или ПХС (по англоязычной тер-
минологии “layer-by-layer synthesis”, LbL [24]).
Пожалуй, именно англоязычный термин LbL яв-
ляется наиболее близким и соответствующим
термину ПХС в отечественной литературе. Из-
вестны также работы, в которых в качестве реа-
гентов при послойном синтезе используют рас-
творы соединений, которые при растворении не
диссоциируют и находятся в молекулярной фор-
ме, а на поверхности подложки вступают в реак-
ции поликонденсации [25]. В этом случае мето-
дику ПХС называют “solution atomic layer deposi-
tion” (SALD). Однако по сути термин ПХС
является наиболее общим, и в данной статье при
анализе результатов работ, посвященных созда-
нию АЭ сенсоров с участием растворов всех типов
реагентов, мы будем использовать именно его.
Следует отметить, что реакции на поверхности
подложек проводят не только путем их погруже-
ния в растворы, но и в потоке реагентов и раство-
рителя [26], а также с использованием обработок
растворами и растворителем в виде спреев и ка-
пель.

Применение реагентов в жидкой фазе, с одной
стороны, открыло новые возможности для по-

слойного синтеза, поскольку количество таких
реагентов существенно больше, чем легко лету-
чих при низкой температуре соединений. При
этом сам синтез может быть проведен в мягких
условиях, фактически при комнатной температу-
ре, что дополнительно расширяет круг использу-
емых реагентов и подложек. С другой стороны, с
учетом многообразия условий синтеза из жидкой
фазы возникает проблема выбора оптимальных
условий получения слоев прогнозируемого соста-
ва и толщины. Это связано с тем, что даже пред-
варительный анализ таких условий указывает на
необходимость контролировать концентрацию,
температуру и значения рН каждого из растворов

Рис. 1. Различные типы морфологии активного эле-
мента хеморезистивных газовых сенсоров. Виды
сверху (а) и сбоку (б) на контактную группу со слоем
активного элемента. 1 – планарный сплошной слой;
2 – планарный слой пористого вещества; 3 – слой,
состоящий из наночастиц; 4 – слой, состоящий из
наночастиц с морфологией ядро-оболочка; 5 – слой,
состоящий из 1D структур; 6 – слой, состоящий из 2D
структур; 7 – слой нанокомпозита, содержащий, на-
пример, наночастицы и 2D структуры.
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Рис. 2. Схематическое изображение последовательности обработок подложки реагентами при послойной химической
сборке (ПДДА – полидиаллилдиметиламмоний хлорид, ПАГ – полиаллиламин гидрохлорид, ПСС – поли(4-стирол-
сульфонат) натрия).
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реагентов и растворителя, время и последова-
тельность обработки и т.д.

В целом такое многообразие условий синтеза
открывает новые возможности для изменения
структурно-химических характеристик наноси-
мых слоев, к числу которых относятся их состав,
тип кристаллической структуры, толщина и осо-
бенности морфологии, включая величину удель-
ной поверхности, порядок расположения и отме-
ченные особенности каждого из слоев в общем
мультислое и др. К важным особенностям мето-
дик ПХС следует отнести возможность наносить
слои на поверхность подложек сложной формы, в
том числе игл и волокон, получать с использова-
нием специальных одномерных матриц-темпла-
тов нано- и микротрубки оксидов и халькогени-
дов металлов. Возможность выполнять синтез
при комнатной температуре позволяет получать
АЭ на поверхности термически нестойких подло-
жек, например гибких подложек из полимеров.
Кроме того, к особенностям ПХС относится воз-
можность контролировать толщину наносимых
слоев и тем самым делать своеобразный “тю-
нинг” практически важных свойств, получать так
называемые “гибридные” соединения, в том чис-
ле металлоорганические каркасные соединения
(metal organic framework, MOF), наночастицы с

морфологией ядро–оболочка, например наноча-
стицы катализаторов из благородных металлов на
поверхности наночастиц полупроводников или
углеродных материалов. В процессе синтеза мож-
но задавать их размеры, делать на подложках под-
слои для роста более совершенных пленок, при-
меняемых в газовых сенсорах и получаемых
спрей-пиролизом.

Важно, что многие из этих характеристик, та-
кие как состав, тип кристаллической структуры,
величина удельной поверхности, наличие на по-
верхности множества контактов между отдельны-
ми наночастицами оказывают решающее влия-
ние на аналитические характеристики газового
сенсора при использовании их в качестве АЭ сен-
соров. Задача экспериментаторов – нахождение
таких условий синтеза, при которых характери-
стики сенсоров будут наилучшими.

СЕНСОРЫ С АКТИВНЫМИ 
ЭЛЕМЕНТАМИ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ 

(ОКСИГИДРОКСИДОВ) И ХАЛЬКОГЕНИДОВ 
МЕТАЛЛОВ

Синтез в условиях ПХС активных элементов
газовых сенсоров на основе халькогенидов метал-
лов проводят, как правило, по методике ИН. Для
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этого подложку последовательно и многократно
обрабатывают растворами двух реагентов с про-
межуточной отмывкой водой, например, при
синтезе слоев Bi2S3 с помощью растворов
Bi(NO3)3 и Na2S [27]. В результате таких обрабо-
ток на поверхности происходит адсорбция катио-
нов Bi3+ и анионов HS-, которые взаимодейству-
ют и образуют слой труднорастворимого Bi2S3.

Однако применение подобной схемы при син-
тезе слоев труднорастворимых гидратированных
оксидов металлов не всегда приводит к успеху,
поскольку образующийся после первого цикла
обработки слой гидроксида металла оказывается
растворимым при обработке на втором и каждом
последующем цикле ИН раствором исходной со-
ли металла, имеющим за счет гидролиза слабо-
кислую реакцию среды. В результате после мно-
гократных обработок на поверхности подложки
удается вырастить слой труднорастворимого гид-
роксида только толщиной в доли нанометра. Для
решения этой проблемы предложено использо-
вать в качестве реагентов вещества, вступающие
на поверхности в окислительно-восстановитель-
ные реакции [17]. Например, в качестве одного из
реагентов можно использовать растворы солей с
металлом в низшей степени окисления, в частности
растворы солей Fe(II), Sn(II) и др., а в качестве вто-
рого – растворы окислителей H2O2, KMnO4, перок-
сокомплексов ряда металлов и др. В результате по-
добных реакций на поверхности образуется слой
гидратированного оксида металла в более высо-
кой по сравнению с исходной степенью окисле-
ния, и этот слой уже не растворяется в растворах
исходных реагентов. Согласно описанной выше
схеме синтезированы слои Ce1.1FeOx·nH2O [28],
Fe0.5MnOx·nH2O [29], NixFeOOH [30] и др. Ис-
пользование в процессе ПХС окислительно-вос-
становительных реакций дает возможность полу-
чать на поверхности подложек также слои, состо-
ящие из наночастиц благородных металлов,
например Ag [31], Pd [32] и Au [33], являющихся
активными катализаторами в составе АЭ газовых
сенсоров, в том числе сенсоров на H2 и О3.

Следует отметить, что при синтезе слоев ZnO и
TiO2 применяют и другой способ достижения не-
обратимости реакций адсорбции, а именно, обра-
ботку на каждом цикле синтеза подложки в воде,
нагретой до ~90°С [34]. При такой температуре
происходит частичное разложение слоя адсорби-
рованного гидроксида, например гидроксида
цинка, и образование гидратированного ZnO,
растворимость которого меньше, чем гидроксида.
За счет этого при повторной обработке подложки
с таким слоем исходным раствором полученный
слой уже не растворяется. Таким образом, данная
методика включает только две стадии обработки –
раствором соли и горячей водой, и она является
упрощенной методикой ПХС. При использова-

нии подобного подхода, с одной стороны, умень-
шается время синтеза, а с другой, – возрастает
толщина синтезируемого за один цикл обработки
слоя, так как в горячую воду переносится и избы-
ток раствора соли, также вступающий в реакцию
образования труднорастворимого ZnO. Важно,
что при использовании данной методики удается
допировать состав ZnO за счет введения в раствор
соли цинка соли другого требуемого металла. Со-
гласно этой методике получено большинство АЭ
газовых сенсоров [35–59]. Составы АЭ, условия
измерений и аналитические характеристики для
ряда сенсоров, имеющих наилучшие свойства,
приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, наибольшее число работ
посвящено анализу воздуха на содержание в нем
аммиака. Такой интерес, очевидно, связан с ши-
роким использованием аммиака в химической
промышленности, что обусловливает необходи-
мость контроля воздуха рабочей зоны. С другой
стороны, контроль содержания аммиака в выды-
хаемом воздухе при карбамидном тесте позволяет
диагностировать Helicobacter pylori в слизистой
оболочке желудка человека [60]. Наличие аммиа-
ка в выдыхаемом воздухе может также свидетель-
ствовать о его повышенном содержании в крови
[61], почечных заболеваниях [62], нарушениях ра-
боты печени и остановке сердца [63]. В настоящее
время для определения газообразного аммиака в
воздухе наиболее широко используют бактери-
альные сенсоры на основе нитрифицирующих
бактерий, превращающих NH3 в  Потребле-
ние кислорода при окислении аммиака бактерия-
ми регистрируется сенсором Кларка. Их основ-
ным недостатком является сложность градуиров-
ки, значительное время отклика и небольшой
срок службы, связанный с временем жизни бак-
терий.

Большинство газовых сенсоров на аммиак, АЭ
которых синтезированы методом ПХС, характе-
ризуются относительно узким линейным диапа-
зоном (ЛД), обычно в пределах 100 ppm. Без-
условно, выделяется работа [35], в которой най-
дены условия синтеза АЭ сенсоров, дающих
возможность определять аммиак в диапазоне
концентраций 0.3–500 ppm с пределом обнаруже-
ния 100 ppb, а также работа [45] с ЛД от 100 до
10 000 ppm. В первом случае АЭ формируется на
основе наноструктур платины и золота, во втором –
на основе гидроксидов Al, Zn и полианилина. Что
касается материалов, используемых для ПХС в
сенсорах на аммиак, то, за исключением работ
[35, 36, 58], их можно разбить на две группы: со-
держащие полиэлектролиты и не содержащие их.
Сенсоры первой группы получают с использова-
нием как чистых полиэлектролитов, так и содер-
жащих наноструктуры: восстановленный оксид
графена (reduced graphene oxide, rGO), оксиды

3NO .−
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цинка и олова, сульфид молибдена. Вторая груп-
па включает сенсоры на основе оксидов и гидрок-
сидов металлов, в том числе Al и Ti. Отдельно сле-
дует отметить достаточно старую работу [64], в
которой в качестве АЭ использовали наночасти-
цы Pt и Au и металлоорганическую каркасную
структуру с атомами меди. Сенсор характеризует-
ся диапазоном чувствительности 0.3–500 ppm и
пределом обнаружения 100 ppb, достигнута наи-
лучшая чувствительность и наиболее широкий
ЛД. Перечисленные выше работы характеризу-
ются лучшими пределами обнаружения. Важно,
что их значения находятся на уровне наиболее низ-
ких пределов обнаружения, достигнутых в работах
[36, 65, 66] для сенсоров с активными элементами
на основе полипиррола, поли-3,4-этилендиокси-
тиофена и полианилина соответственно, синтези-
рованными методами электрополимеризации в
условиях in situ. Однако следует отметить, что сен-
соры, полученные методом ИН, характеризуются
существенно меньшими временами отклика и
восстановления.

Интересно, что ряд свойств сенсоров на амми-
ак, а также на другие аналиты удается прецизион-
но изменять в рядах АЭ, синтезируемых в резуль-
тате различного числа циклов ИН (рис. 3а). Об
этом, например, свидетельствуют результаты ра-
боты [38], в которой АЭ получали в результате
25–45 циклов обработки и наблюдали факти-
чески 5-кратное изменение чувствительности, а
ее максимум достигался в результате 40 циклов.
Следует также отметить, что подобный эффект
изменения свойств в рядах сенсоров, отличаю-
щихся АЭ, полученными в результате различного
числа циклов ИН, наблюдали в работе [67] на
примере АЭ из SnO2, на поверхности которых на-
ходились наночастицы серебра (рис. 3а).

Другими важными аналитами являются легкие
фракции углеводородов и среди них так называе-

мый легковоспламеняющийся сжиженный угле-
водородный газ, который широко используется в
быту, промышленности и как автомобильное
топливо. Утечка газа может привести к серьезной
аварии, при этом нижний предел взрываемости
газа составляет 1.8 об. %, а верхний – 13 об. % [68].
Чтобы избежать серьезных аварий, необходимы
способы обнаружения сжиженного нефтяного га-
за в указанных пределах. Для этой цели разрабо-
тано множество газовых сенсоров на основе прово-
дящих полимеров, поскольку эти материалы эф-
фективны при анализе при комнатной температуре.
Проводящие полимеры обладают уникальными
электрическими свойствами, они устойчивы в
окружающей среде, в их производстве используют в
основном процессы химической и электрополиме-
ризации с возможностью проведения синтеза в
режиме in situ. Однако газовые сенсоры для опре-
деления СУГ, полученные методом ПХС, позво-
ляют определять более низкие содержания ана-
литов (например, сенсор из работы [41] (табл. 1)
характеризуется значительно более широким
диапазоном определяемых концентраций). Более
того, для сенсоров, полученных методом ПХС,
характерны гораздо меньшие времена отклика.
Длительное время отклика сенсоров, полученных
с использованием полимеров, объясняется упо-
рядоченностью их структуры [69], что ограничи-
вает их применение в областях, где высокая ско-
рость получения отклика сенсора крайне важна.

СЕНСОРЫ С АКТИВНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 
НА ОСНОВЕ МУЛЬТИСЛОЕВ 

НАНОКОМПОЗИТОВ

Более широкие возможности для варьирова-
ния структурно-химических свойств АЭ газовых
сенсоров открывает методика ПХС, в которой в
качестве реагентов используют растворы поли-

Рис. 3. Изменение чувствительности по отношению к СО (а) и к NO2 (б) для хеморезистивных сенсоров с активными
элементами на основе соответственно Ag-SnO2 и ZnO в рядах активных элементов, синтезированных в результате раз-
личного числа циклов ионного наслаивания. (а) – концентрация CO 1000 ppm, (б) – рабочая температура 150оС, кон-
центрация NO2 40 ppm. Адаптировано из работы [67] с разрешения Elsevier и из работы [52] с разрешения Royal
Chemical Society.
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электролитов, а также коллоидные растворы ряда
оксидов или суспензии, например MoS2 или угле-
родных материалов, включая графен и углерод-
ные нанотрубки (УНТ). При таком способе син-
теза на стадии обработки реагентами происходит
их адсорбция. После окончания синтеза на по-
верхности образуется слой нанокомпозита с тол-
щиной, задаваемой числом циклов. Эти слои поз-
воляют формировать селективные АЭ на различ-
ных подложках. Данный подход к синтезу АЭ
использован в работах [70–103]. Составы АЭ и
аналитические характеристики сенсоров с наи-
лучшими свойствами приведены в табл. 2.

Анализируя данные табл. 2, в первую очередь
следует выделить три основные группы сенсоров.
Первая группа состоит из АЭ, содержащих MoS2,
модифицированных оксидами металлов: Fe, Zn,
Co, Cu, In, Ti. Сенсоры на основе этих АЭ приме-
няют в основном для определения неорганиче-
ских газов СО, H2S, NO2, NH3 и метана. Вторая
группа – это сенсоры с активными элементами на
основе многостенных УНТ (МУНТ), которые
применяются в основном для определения паров
этанола и формальдегида. Третья группа с АЭ на
основе GO и rGO, модифицированных наноча-
стицами оксидов металлов, позволяет определять
как органические аналиты (формальдегид, эта-
нол, ацетон, ацетилен), так и неорганические
(СО, H2S, NO2, NH3), а также создавать сенсоры
на несколько аналитов.

Обращают на себя внимание сенсоры на пары
этанола, который, как известно, имеет множе-
ство применений в качестве активного вещества в
различных отраслях обрабатывающей промыш-
ленности, используется для научных экспери-
ментов, синтеза органических соединений, а так-
же как альтернативный источник топлива. Как
известно, вдыхание паров этанола приводит к ря-
ду негативных последствий, таких как подавле-
ние иммунитета, заболевания печени, низкое
кровяное давление, гипоглекимия. Этанол широ-
ко используется в пищевой и фармацевтической
промышленности, следовательно, неизбежен
контакт с кожей человека, например, при исполь-
зовании дезинфицирующих средств для рук в
производственных условиях, косметических
средств, таких как лаки для волос, жидкости для
полоскания рта, лосьоны после бритья. Кроме то-
го, многие бытовые товары, например средство
для мытья окон или состав для мытья лаборатор-
ной посуды, также содержат этанол. Прямое воз-
действие этанола вызывает рак кожи, ряд кожных
заболеваний, включая псориаз, поверхностные
инфекции, замедленное заживление ран. Соглас-
но ACGIH (Американская конференция прави-
тельственных специалистов по промышленной
гигиене), предельное пороговое средневзвешен-
ное по времени значение концентрации этанола в

воздухе составляет 1000 ppm, а предел кратко-
срочного воздействия (допустимое среднее воз-
действие в течение короткого периода времени,
обычно 15 мин, до тех пор, пока не будет превы-
шено средневзвешенное по времени среднее зна-
чение) составляет10000 ppm.

В качестве АЭ сенсоров на пары этанола наи-
лучшим образом зарекомендовали себя полупро-
водниковые оксиды металлов, например Fe–TiO2
[103] и ZnO [87], которые характеризуются срав-
нительно высокой чувствительностью, достигае-
мой за счет высокой удельной поверхности и на-
личия на ней большого числа активных центров,
а также морфологии, уменьшающей диффузион-
ные ограничения при адсорбции молекул на по-
верхности. Как следует из данных табл. 2, высо-
коэффективные сенсоры на этанол были созданы
на основе АЭ с морфологией полых сфер [81], на-
нотрубок [85] и наноцветов [103]. Метод ПХС
позволяет унифицировать процесс “тюнинга” ха-
рактеристик газового сенсора, изменяя лишь ко-
личество синтезированных слоев активного ве-
щества, тем самым подстраивая чувствитель-
ность, пределы обнаружения, динамический
диапазон, а также время отклика сенсора под
конкретный объект анализа. При этом появляет-
ся возможность расширить сферу применения та-
ких сенсоров в различных областях человеческой
деятельности. Это подтверждают аналитические
характеристики сенсоров на этанол [81–86]
для концентраций от нескольких ppb до десятков
kppm для измерений при комнатной температуре
(табл. 2). В большинстве случаев газовые сенсо-
ры, в состав которых входят полупроводниковые
оксиды, полученные другими методами, показы-
вают схожие характеристики лишь при высоких
температурах. Это ограничивает их использова-
ние в областях промышленности, связанных с
пожароопасными производствами.

Иллюстрацией зависимости свойств АЭ, полу-
ченных методом ПХС, от количества циклов ИН
является работа [78], в которой на примере метал-
лоорганической каркасной структуры
Cu3(ГГТФ)2 (ГГТФ – 2,3,6,7,10,11-гексагидрок-
ситрифенилен) показано изменение свойств сен-
сора, а именно: времени отклика и его восстанов-
ления от толщины слоя АЭ, задаваемой числом
циклов ПХС (рис. 4).

В работе [79] показана возможность создания
мультисенсорных газовых систем на основе АЭ,
получаемых в условиях ПХС. В качестве чувстви-
тельных материалов к аммиаку и формальдегиду
использовали диоксид олова и оксид меди(II),
модифицированный восстановленным оксидом
графена. Важно, что в этой работе для обработки
результатов измерений использовалась нейрон-
ная сеть.
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* * *

Таким образом, анализ приведенных публика-
ций убедительно показывает, что для получения

АЭ газовых хеморезистентных сенсоров могут
эффективно применяться методики ПХС. Эти
методики отличаются сравнительно простым ап-
паратурным оформлением, использованием до-

Рис. 4. Характеристики сенсоров Cu3(ГГТФ)2 относительно NH3 при комнатной температуре: (a) кривая отклика-вос-
становления для разных концентраций NH3, (б) – билогарифмический график отклика в зависимости от концентра-
ции, (в) – кривая отклика-восстановления для 100 ppm NH3, (г) – гистограмма отклика сенсора Cu3(ГГТФ)2-10C на
разные восстановительные газы, (д) – зависимость величины отклика от количества циклов, (е) – сравнение отклика
на разные концентрации NH3. Цитировано по [78] (Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim).
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ступных реагентов, возможностью создания на
поверхности электродов, в том числе микроэлек-
тродов, мультислоев, которые другими способа-
ми получить не удается. К числу таких мультисло-
ев можно отнести слои так называемых гибридных
соединений, содержащие углеродные нанотрубки,
графен или наночастицы различных благородных
металлов и др. Важным моментом при создании
таких слоев является возможность своеобразного
“тюнинга” их состава и последовательности рас-
положения отдельных слоев в общей структуре
путем изменения программы синтеза. При этом
необходимо учитывать результаты предваритель-
ного испытания контрольных образцов. Методы
ПХС позволяют формировать активные элемен-
ты сенсоров на большое число классов газообраз-
ных органических и неорганических аналитов, в
том числе молекул NH3, спиртов, формальдегида,
легких фракций углеводородов, NO, NO2, CO
и др. Очевидно, что дальнейшее развитие методо-
логии ПХС в плане нахождения условий синтеза
мультислоев новых соединений, а также развития
известных методик синтеза и их адаптации, на-
пример, для синтеза слоев на локальной поверх-
ности микроэлектродов, даст возможность со-
здать новые мультисенсорные системы на раз-
личные классы газообразных аналитов. При
создании новых технологических процессов син-
теза активных элементов сенсоров решающей
может быть важная особенность рассматривае-
мых методов ПХС, заключающаяся в том, что
синтез может быть выполнен на поверхности
сравнительно большого числа подложек с отно-
сительно большой площадью, и это, несомненно,
будет способствовать снижению стоимости ко-
нечного продукта.

Статья подготовлена при финансовой поддерж-
ке СПбГУ. Грант по научной теме 62047313, заре-
гистрированной в ЕГИСУ НИОКТР под номером
121040600200-4.
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