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Рассмотрены основные механизмы функционирования и моделирования 

перспективных сенсорных систем на основе наночастиц металлов, кван-
товых точек, нанопроводов, углеродных нанотрубок и металлооксидных 

наноструктур. Приводятся данные об особенностях строения, свойствах и 

способности к модифицированию наноструктур, которые позволяют 

обойти ограничения, возникающие при использовании «традиционных» 

сенсорных систем. Отмечается перспективность применения наносенсо-
ров для ранней диагностики заболеваний, регистрации процессов, проте-
кающих в живых системах, термометрии высокого пространственного 

разрешения, бесконтактного определения pH и измерения низких кон-
центраций вредных примесей. 

Розглянуто основні механізми функціонування та моделювання перспек-
тивних сенсорних систем на основі наночастинок металів, квантових то-
чок, нанодротів, вуглецевих нанотрубок і металооксидних наноструктур. 

Наведено дані про особливості будови, властивості та здатність до моди-
фікування наноструктур, які уможливлюють обійти обмеження, що ви-
никають при використанні «традиційних» сенсорних систем. Відзнача-
ється перспективність застосування наносенсорів для ранньої діягности-
ки захворювань, реєстрації процесів, що перебігають у живих системах, 

термометрії високого просторового розріжнення, безконтактного визна-
чення pH і міряння низьких концентрацій шкідливих домішок. 

The main mechanisms of functioning and modelling of the perspective sensory 

systems based on metal nanoparticles, quantum dots, nanowires, carbon nano-
tubes and metallic-oxide nanostructures are considered. Data are presented on 

the features of the structure, properties and ability to modify the nanostruc-
tures, which allow circumventing restrictions occurring when ‘traditional’ 
sensory systems are used. The prospects of using the nanosensors for early 

diagnostics of diseases, registration of processes occurring in living systems, 
thermometry of high spatial resolution, contactless determination of pH, and 

measurement of low concentrations of harmful impurities are noted. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Открытия последних лет в области нанотехнологий позволяют со-
здавать принципиально новые типы чувствительных элементов — 

наносенсоры, активные элементы которых состоят из нанострук-
тур. В связи с этим особенности современных технологий таковы, 

что существует объективная необходимость в уменьшения размеров 

сенсорных элементов, расширении диапазона чувствительности и 

качественном изменении их конструкций, позволяющих фиксиро-
вать и оценивать прежде недоступные параметры процессов. Óни-
кальные свойства наноструктур позволяют обойти ограничения, 
которые возникали при использовании «традиционных» чувстви-
тельных элементов, а принцип их действия основан на особенно-
стях строения и квантово-размерных эффектах, которые возникают 

при переходе на наноуровень [1]. 
 На сегодняшний день существует два подхода к созданию нано-
сенсоров — «сверху–вниз» и «снизу–вверх». Подход «сверху–
вниз» основан на уменьшении размеров физических тел механиче-
ской или ионной обработкой вплоть до получения объектов с нано-
метровыми параметрами, например, с помощью технологий лито-
графии. Подход «снизу–вверх» заключается в сборке создаваемой 

структуры непосредственно из атомов, молекул, структурных 

фрагментов биологических клеток и т.п., располагаемых в требуе-
мом порядке. К ним относятся разнообразные методы газофазного 

синтеза, химического и физического осаждения, а также молеку-
лярная самосборка [2]. 
 Наносенсоры, так же как и обычные сенсоры, в зависимости от их 

рабочего режима разделяют на различные категории: оптические, 
химические, электрохимические сенсоры, масс-чувствительные и 

биосенсоры. Однако, в отличие от обычных сенсоров, наносенсоры 

имеют повышенную чувствительность, высокую скорость реакции, 
обладают малыми размерами и дёшевы в производстве. 
 В обзоре рассмотрены основные механизмы функционирования и 

моделирования перспективных сенсорных систем на основе нано-
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частиц металлов, квантовых точек, нанопроводов, углеродных 

нанотрубок и оксидных металлических наноструктур. 

2. СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ НАНОЧАСТИЦ МЕТАЛЛОВ 

Наночастицы металлов (НЧÌ), как и все наноматериалы, обладают 

уникальными свойствами, обусловленными большой удельной 

площадью поверхности и, как следствие, большой реакционной 

способностью частиц и возникающими квантово-размерными эф-
фектами. 
 Состав наночастиц металлов может быть любым и варьироваться 

от чистого металла, например, Au, Ag, Ni, Co, Pt, Pd, Cu, Al до 

сплавов металлов Au/Ag, Au/Cu, Au/Ag/Cu, Au/Pt, Au/Pd и 

Au/Ag/Cu/Pd, PtRh, Ni/Co, Pt/Ni/Fe [3, 4]. Кроме состава наноча-
стиц в процессе синтеза может управляемо варьироваться их форма 

и размер [5–7], что также влияет на их физико-химические свой-
ства [8]. Разнообразие форм доступных наночастиц обуславливает 

широкий спектр их практического применения, например, в обла-
сти биомедицины наночастицы, обладающие необходимыми опти-
ческими свойствами, используются для доставки лекарственных 

средств [9–13]. 
 Одним из важных аспектов применения наночастиц в наномеди-
цине является возможность модификации их поверхности широ-
ким спектром молекулярных лигандов, таких как алкатиолы, ал-
кантиолаты, алкил-три-метилоксисиланы, диалкилдисульфиды, 

ксантогенаты, олигонуклеотиды, ДНК, белки, сахара, фосфолипи-
ды, ферменты и многое другое. 
 Капсулирование наночастиц является чрезвычайно важным по 

целому ряду причин. Во-первых, поверхностные лиганды защища-
ют наночастицы от агломерации. Отсутствие защиты приводит к 

тому, что наночастицы будут связываться друг с другом и образо-
вывать более крупные образования, что приводит к потере их уни-
кальных свойств. Кроме того, поверхностные лиганды позволяют 

функционализировать поверхность и получать наночастицы со спе-
цифическими свойствами. Например, при использовании лиганда 

увеличивается расстояние между наночастицами, способствуя уве-
личению объёма анализируемого вещества при его адсорбции меж-
ду соседними наночастицами. Третья причина является естествен-
ным продолжением первых двух причин. Защитные лиганды поз-
воляют достичь гибридной комбинации химических и физических 

свойств, что может оказывать значительное влияние на чувстви-
тельность и селективность сенсоров [14]. 
 Ìолекулярно-модифицированные и чистые наночастицы подхо-
дят для сенсорных применений из-за следующих особенностей [15]: 
 — большая площадь поверхности, которая является полезной 
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для адсорбции аналитов или в каталитических процессах; 
простота синтеза наночастиц, что делает процесс изготовления рен-
табельным; 
 — возможность контроля распределения размеров наночастиц 

позволяет достичь низкого уровня шума в потенциальных датчи-
ках; 
 — наночастицы металлов растворимы в органических раствори-
телях, чем обеспечивают лёгкое применение на твердотельных по-
верхностях; 
 — наночастицы металлов устойчивы на воздухе, что может быть 

перспективным ввиду длительного времени хранения и срока экс-
плуатации; 
 — лиганды на наночастицах могут заменяться, что позволяет 

легко проводить инженерию поверхности наночастиц; 
наночастицы можно легко детектировать; 
 — наночастицы с и без молекулярных поверхностных лигандов 

имеют ряд интересных электронных и оптических свойств, боль-
шинство из которых могут быть использованы для сенсорных при-
ложений. 
Сенсоры биомолекул и ДНК. Один из способов определения ДНК 

состоит в изменении оптических свойств растворов [16–20]. Для 

этой цели наночастицы модифицируются посредством тиоловой 

связи с одноцепочечной ДНК, которая комплементарна ДНК-
мишени (рис. 1). Как видно на рисунке 1, а, модификация наноча-
стиц влияет на количество света, поглощённого раствором, по срав-
нению с немодифицированными наночастицами, имеющими ха-
рактерный пик около 560 нм. Когда ДНК-мишень добавляют к рас-
твору, происходит агрегация — наночастицы сближаются и обра-
зуют нанокластеры. Это явление изменяет оптическую плотность 

раствора (рис. 1, б). Положение пика поглощения является показа-
телем среднего размера наночастиц. Когда пик смещается в сторону 

больших длин волн от 560 нм до 600 нм, это означает, что средний 

размер частиц в растворе больше из-за агрегации. Кроме того, ши-
рина пика значительно увеличивается после агрегации, что указы-
вает на более высокое распределение размеров наночастиц по срав-
нению с чистыми наночастицами. 
 Следовательно, наличие аналита — целевого анализируемого 

вещества, (в данном случае ДНК) может быть определено путём мо-
ниторинга оптической плотности раствора. С учётом этого, монито-
рингом изменения оптических свойств при определённых длинах 

волн можно исследовать сенсорные характеристики с использова-
нием следующих принципов — сигнал, полученный при 260 нм, 

относится к молекулам ДНК, а сигнал, полученный при приблизи-
тельно 700 нм, относится к агрегатам ДНК с наночастицами золота. 
Причём, как было показано [21, 22], при нагреве раствора до 80C 



 ÔÓНКЦИОНАЛЬНЫЕ СЕНСОРНЫЕ НАНОСТРÓКТÓРЫ (ОБЗОР) 171 

ДНК-мишень растворяется в растворе и интенсивность сигнала при 

260 нм увеличивается. Это приводит к уменьшению суммарного 

пика при 700 нм, т.к. ДНК/Au агрегаты диссоциируют на отдель-
ные компоненты, при этом изменяется цветовая окраска раствора, 
что наблюдается невооружённым глазом. Этот процесс повторяется 

при нагревании и охлаждении системы. Поэтому использование 

реакции ДНК с наночастицами золота является перспективным 

подходом для обнаружения нитей ДНК путём регулирования тем-
пературы раствора. 
 Подобная концепция используется и для создания сенсоров в ви-
де бумажных тест-полосок (рис. 2, а) [23–27]. Когда на сенсор попа-
дает ДНК-аналит, цвет изменяется за счёт агрегации. Эта система 

не требует сложного оборудования для анализа и подходит в основ-
ном для определения присутствия анализируемого вещества, а не 

его концентрации. Обнаружение небольших концентраций ДНК-
мишени является более сложной задачей. 
 Наночастицы золота, модифицированные одноцепочечными 

ДНК, используются и для выявления определённой последователь-
ности ДНК (рис. 2, б) в формате сэндвич-анализа при их гибридиза-
ции на прозрачной подложке [28, 29]. При высокой концентрации 

ДНК-аналита, к поверхности прикрепляется много наночастиц. 

 

Рис. 1. Обнаружение специфической ДНК с помощью наночастиц. (а) Оп-
тический спектр чистых наночастиц Au в водном растворе и функциона-
лизированных 5-гексантиол-олигонуклеотидами; (б) Сравнение наноча-
стиц Au, функционализированных 5-гексантиол-олигонуклеотидами пе-
ред и после обработки комплементарными олигонуклеотидами [21].1 
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Высокая концентрация наночастиц вызывает резкое изменение 

цвета, и подложка выглядит розовой. При более низких концен-
трациях изменения цвета не происходит. Для облегчения визуали-
зации наночастиц-меток и усиления сигнала на наночастицы золо-
та добавляются ионы серебра [30]. В сэндвич-анализе также ис-
пользуются явления изменения рассеянного света (рис. 2, в) и из-
менения электропроводимости сенсора (рис. 2, г), детектирование 

отдельного сигнала SERS, который получают рамановской спектро-
скопией (рис. 2, д), и использование хемочувствительной дифрак-
ционной решётки и зонда из НЧ для детектирования ДНК в режиме 

реального времени (рис. 2, е). 
 Весьма сложный, однако, чувствительный подход, который поз-
воляет определять даже незначительное количество определённых 

молекул внутри человеческого тела или в сложных средах, разрабо-

    
                   а                       б                      в                   г 

  
                                д                                 е 

Рис. 2. (а) Добавление одноцепочечного целевого олигонуклеотида в 
раствор, содержащий модифицированные золотые наночастицы, приво-
дит к образованию полимерной сети наночастиц с изменением цвета 
[23, 31, 32]. (б–в) Очень небольшие изменения температуры позволяют 
различать несоответствие пары оснований с помощью окрашивания се-
ребром [33, 34] или рассеяния света [35] при сэндвич-анализе. (г) Де-
тектирование изменения проводимости при взаимодействии ДНК с НЧ 
[33]. (д) Детектирование отдельного сигнала SERS от разных комплек-
сов ДНК–AuНЧ с помощью Рамановской спектроскопии [33]. (е) Детек-
тирование ДНК в режиме реального времени с помощью хемочувстви-
тельной дифракционной решётки и зонда из НЧ [36].2 
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тан с использованием магнитных наночастиц. Поверхность маг-
нитных НЧ функционализируют для распознавания конкретных 

молекулярных мишеней. При этом используют такие явления как 

влияние магнитных частиц на скорость релаксации протонов воды, 
изменение релаксации магнитного момента внутри магнитной ча-
стицы или магниторезистивные механизмы, которые обнаружива-
ют наличие магнитных частиц на поверхности электронных 

устройств, поверхность которых чувствительна к изменениям маг-
нитных полей [37–42]. 
Хемирезисторы на основе наночастиц металлов. Рабочий принцип 

хемирезисторов основан на изменении электрического сопротивле-
ния сенсора при взаимодействии с анализируемым веществом. При 

использовании в качестве рабочего тела сенсора тонких плёнок из 

наночастиц, наночастицы, которые отвечают за электрическую 

проводимость, модифицируются органическими лигандами, отве-
чающими за взаимодействие с определёнными аналитами, и изме-
нения электрических свойств из-за поглощения аналитов можно 

измерить [43]. 
 Вообще говоря, изменение сопротивления плёнок из наночастиц 

может быть описано в рамках модели туннелирования [44, 45]: 
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где R — удельное сопротивление хемирезистора (Rb — базовое);  — 

константа затухания туннелирования (коэффициент электронного 

взаимодействия);  — расстояние между центрами наночастиц; Ea 

— энергия активации переноса заряда; kB — константа Больцмана; 
T — абсолютная температура; e — электронный заряд; r — диэлек-
трическая проницаемость окружающей среды; 0 — диэлектриче-
ская проницаемость свободного пространства, а r — радиус части-
цы. 
 Первый экспоненциальный член (1) является выражением для 

туннелирования заряда между соседними частицами и учитывает 

экспериментально наблюдаемую экспоненциальную зависимость 

сопротивления от расстояния между соседними наночастицами. 
Второй экспоненциальный член (1) рассматривает термическую ак-
тивацию переноса заряда и базируется на коэффициенте Аррениу-
са. Экспериментальные значения для значения энергии активации 

хорошо согласуются с классической кулоновской энергией, необхо-
димой для переноса электрона от одной электрически нейтральной 

частицы к другой (2). 
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 Взаимодействие плёнок из наночастиц с аналитами может при-
водить к двум эффектам: I — набуханию плёнки, которое выража-
ется в увеличении сопротивления из-за увеличения межчастичного 

туннельного расстояния; II — увеличению диэлектрической про-
ницаемости органической матрицы вокруг наночастиц, которое 

может уменьшать сопротивление из-за уменьшения энергии акти-
вации Ea и из-за уменьшения высоты потенциального барьера меж-
ду наночастицами, что, в свою очередь, уменьшает константу зату-
хания туннелирования . 
 Другой параметр, который оказывает критическое влияние на 

получаемые от сенсора характеристики, относится к морфологии 

плёнки. На сегодняшний день ведутся обширные исследования в 

этом направлении, но по известным данным можно разделить мор-
фологические эффекты на три сценария протекания процесса. 
 В первом сценарии химический резистор на основе наночастиц 

состоит только из небольшого количества наночастиц (как показано 

на рис. 3, а). В этом случае нет прямой связи между соседними на-
ночастицами и, следовательно, ток не проходит через наночастицы 

или от одного электрода к другому. Результат — отсутствие реак-
ции на аналиты. 
 Во втором сценарии создаются некоторые островки из наноча-
стиц (как показано на рисунке 3, б), но без прямой связи между ни-
ми. В этом случае реакция на аналит вызывает набухание островков 

и уменьшает расстояния между ними. В результате сопротивление, 
измеренное после взаимодействия с аналитом, уменьшается. 

 

Рис. 3. Ìорфологические эффекты в плёнках из наночастиц: (а) отдель-
ные наночастицы, (б) рост островков и проводимость плёнки при пороге 
перколяции и (в) рост плёнки после порога перколяции [46].3 
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 В третьем сценарии в плёнке из наночастиц возникает перколя-
ционный эффект (рис. 3, в). В этом случае взаимодействие с анали-
том вызывает набухание плёнки и приводит к увеличению электри-
ческого сигнала. В некоторых случаях аналиты могут стимулиро-
вать агрегацию наночастиц и, как следствие, приводить к сниже-
нию электрического сопротивления. 

3. СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 

Квантовые точки (КТ) представляют собой небольшие полупровод-
никовые нанокристаллы с характерными размерами в диапазоне от 

1 нм до 10 нм. Они являются промежуточными структурами между 

молекулярными кластерами и объёмными материалами. Ãраницы 

между молекулярными, нанокристаллическими и объёмными ма-
териалами не определены с достаточной чёткостью; однако диапа-
зон 100–10000 атомов на частицу можно ориентировочно считать 

«верхним пределом» нанокристаллов. Верхний предел соответству-
ет размерам, для которых интервал между уровнями энергии пре-
вышает энергию тепловых колебаний kBT, когда носители заряда 

становятся мобильными [47]. 
 Естественный масштаб длины для электронных возбуждённых 

областей в «непрерывных» полупроводниках определяется радиу-
сом экситона Бора ax, который зависит от силы кулоновского взаи-
модействия между электроном (e) и дыркой (h). В нанокристаллах 

же величиной порядка ax сам размер начинает влиять на конфигу-
рацию пары e–h и, следовательно, размер экситона. Получается, 
что в этом случае электронные энергии непосредственно определя-
ются размером нанокристалла — это явление известно как «эффект 

квантового ограничения». Используя этот эффект, можно регули-
ровать ширину запрещённой зоны нанокристалла (Eg), просто из-
меняя размер частицы. Чем меньше размер кристалла, тем больше 

расстояние между энергетическими уровнями. Например, при пе-
реходе электрона на энергетический уровень ниже, испускается 

фотон. Так как мы можем регулировать размер квантовой точки, то 

мы можем изменять энергию испускаемого фотона, а значит, мы 

можем изменять цвет испускаемого квантовой точкой света. Основ-
ное преимущество квантовой точки заключается в возможности 

высокоточного контроля над её размером, это делает возможным 

очень точный контроль над проводимостью. 
 Квантовые точки получают в основном из элементов второй и ше-
стой групп периодической системы — кадмиевых халькогенидов 

(CdS, CdSe, CdTe), цинка (ZnSe, ZnS, ZnTe) и третьей и пятой групп, 
фосфидов и арсенида индия. Получение квантовых точек включает 

в себя реакцию соответствующего металлического или металлоор-
ганического предшественника (цинк, кадмий или ртуть) с соответ-
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ствующим халькогенидом (сера, селен или теллур) в координаци-
онном растворителе при высоких температурах. Растворитель дол-
жен быть стабильным при высоких температурах и действовать как 

молекулы поверхностно-активного вещества для стабилизации по-
верхности квантовой точки и предотвращения агрегации частиц. В 

период роста размер квантовой точки можно контролировать с по-
мощью спектроскопического зонда в реакционной колбе или путём 

анализа фракций, отобранных в различные промежутки времени. 
После того как нужный размер получен, рост останавливают путём 

снижения температуры реакционной смеси. Таким образом, тем-
пами роста и размером частиц можно манипулировать, контроли-
руя начальную концентрацию реагентов, температуру и продолжи-
тельность реакции [48]. 
 Для многих практических применений существует потребность в 

получении квантовых точек в виде гетероструктур ядро–оболочка 

(ядро из одного полупроводника, оболочка из другого). Такие гете-
роструктуры обладают оптическими свойствами, которыми можно 

управлять путём конкретной комбинации материалов [49]. 
 Ìетоды коллоидной химии позволяют синтезировать многоком-
понентные квантовые точки из полупроводников с различными ха-
рактеристиками, в первую очередь с различной шириной запре-
щённой зоны. Как правило, количество введённой примеси мало 

(1–10 атомов на квантовую точку при среднем количестве атомов в 

квантовой точке 300–1000). Электронная структура квантовой точ-
ки при этом не изменяется, взаимодействие между атомом примеси 

и возбуждённым состоянием квантовой точки носит дипольный ха-
рактер и сводится к передаче возбуждения. В качестве основных 

легирующих примесей используются марганец и медь (люминес-
ценция в видимом диапазоне) [50]. 
 Ещё один способ создания квантовых точек состоит в использо-
вании механизма самоорганизованного роста Странски–
Крастанова. Рост по механизму Странски–Крастанова характерен 

для одинаковых по структуре, но решёточно-рассогласованных ма-
териалов, и состоит в спонтанном переходе к трёхмерному остров-
ковому росту, после достижения неблагоприятных условий для 

двумерного роста монослоёв [51]. 
 Кроме возможности подбирать способы синтеза для получения 

КТ с заданными свойствами, широко применяется способность КТ к 

функционализации. Например, они могут быть покрыты моносло-
ем гидрофильных тиолов (такие как меркаптоуксусная кислота), 
или диоксидом кремния для увеличения возможности взаимодей-
ствия с широким спектром биологически активных молекул, что 

обуславливает их применение в качестве биосенсоров [52]. 
Сенсоры температуры на основе КТ. Люминесцентная термомет-
рия, которая базируется на изменениях температурозависимых ха-
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рактеристик сенсора, представляет собой универсальный оптиче-
ский метод для измерения локальной температуры [53–56]. Пример 

такой системы показан на рис. 4. В этой системе ультратонкая 

плёнка, состоящая из КТ CdTe и двойных гидроксидов, использо-
вана в качестве датчика температуры. 
 Как видно на графиках на рис. 4, датчик на основе КТ претерпе-
вает значительные изменения как в интенсивности люминесцен-
ции, так и в положении пика после термообработки в течение ко-
роткого периода времени. При нагревании сенсора от 23 до 80C, 
интенсивность люминесценции постепенно уменьшается с высокой 

чувствительностью реакции (1,47% на градус Цельсия). В то же 

время, положение пика демонстрирует красное смещение с темпе-
ратурной чувствительности 0,193 нм/C (график а). При нагрева-
нии визуально наблюдается изменение цвета от жёлто-зелёного до 

жёлтого наряду с уменьшением яркости (график б), а воспроизво-

 
                             а                                           б 

 
                             в                                          г 

Рис. 4. Ответ температурных датчиков на основе КТ. (а) спектры люми-
несценции КТ в диапазоне температур 23–80C; (б) обратимая реакция 
флуоресценции из восьми последовательных циклов; (в) дифрактограм-
мы циклов нагрев/охлаждение; и (г) типичные кривые затухания флуо-
ресценции [57].4 
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димость стабильна до восьми циклов (график б). 
 В качестве высокочувствительных сенсоров температуры также 

могут использоваться КТ состава ZnxAgInSe с различными соотно-
шениями Zn/Ag, которые имеют зависимость энергии и ширины 

пика люминесценции от температуры [58]. Люминесцентный тем-
пературный сенсор на основе водного раствора КТ, инкапсулиро-
ванных в фотонно-кристаллическое волокно, был исследован в [59]. 
Показано, что чувствительность составляет 130,9 пм/C, 67 пм/C и 

0,008/C в диапазоне температур от 10C до 120C. 
 Для измерения внутриклеточной температуры в физиологиче-
ских условиях необходимо использование наносенсоров нечувстви-
тельных к pH и ионной силе, так как от этого напрямую зависит 

точность и надёжность определяемых характеристик. В [60] разра-
ботан фотолюминесцентный нанотермометр, состоящий из кванто-
вых точек в полимерной оболочке который обладает преимуще-
ствами нечувствительности к pH и ионной силе, а также высокой 

чувствительности к малым изменениям температуры, что позволя-
ет прямое измерение термогенеза в отдельных клетках. 
Химические и биологические сенсоры на основе КТ. Использова-
ние КТ в качестве сенсоров позволяет измерять параметры среды в 

локальных областях, размер которых сравним с размерами КТ [61]. 

В основу действия таких измерительных инструментов положено 

использование эффекта флуоресцентного резонансного переноса 

энергии (FRET), когда при сближении двух объектов (донора и ак-
цептора) и перекрытии спектра флуоресценции первого со спек-
тром поглощения второго, энергия передаётся безизлучательно, и, 
если акцептор может флуоресцировать, он засветится с удвоенной 

силой [62, 63]. 
 Три параметра квантовых точек делают их привлекательными 

донорами в системах FRET-формата: во-первых, это возможность с 

высокой точностью подбирать длину волны эмиссии для получения 

максимального перекрытия спектров эмиссии донора и возбужде-
ния акцептора, во-вторых, возможность возбуждения разных КТ 

одной длиной волны одного источника света и в-третьих, возмож-
ность возбуждения в спектральной области, далёкой от длины вол-
ны эмиссии (разница 100 нм). При этом существует две стратегии 

использования эффекта FRET: регистрация акта взаимодействия 

двух молекул за счёт конформационных изменений в системе до-
нор–акцептор [64] и регистрация изменений оптических свойств 

донора или акцептора (например, спектра поглощения) [65]. 
 В молекулярной диагностике используется «сэндвичевый» 

принцип регистрации, при котором регистрируемый объект высту-
пает в качестве связующего звена («адаптера») между донором и 

акцептором [66–68]. 
 Ôормирование конъюгата «жидкий микрочип»–регистрируемый 
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объект–сигнальный флуорофор приводит к сближению донора 

(нанокристалл) с акцептором (например, органический краситель 

AlexaFluor) (рис. 5). 
 Само по себе лазерное излучение не возбуждает флуоресценцию 

красителя; флуоресцентный сигнал появляется только за счёт ре-
зонансного переноса энергии от CdSe/ZnS нанокристалла. Такие 

сенсорные системы открывают путь к созданию нового типа клини-
ческих диагностических тестов, основанных на использовании 

квантовых точек. 

4. СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ НАНОПРОВОДОВ 

Нанопровода — любой твёрдый материал в виде проволоки диамет-
ром 1 до 100 нм, важным свойством которого является соотношение 

сторон — длина, разделённая на диаметр. Типичные нанопроволо-
ки имеют соотношение 1000 или более, в этих условиях начинают 

проявляться квантово-размерные эффекты. 
 Существуют различные типы нанопроводов: металлические (Ni, 

Pt, Au), полупроводниковые (Si, InP, GaN и т.д.) и изоляционные 

(SiO2, TiO2). Ìолекулярные нанопровода состоят из органических 

или неорганических повторяющихся молекулярных единиц. Но-
вые формы нанопроволок включают структуры ядро–оболочка и 

сверхрешёточные НП [70]. 
 Для получения НП используются подходы «сверху–вниз» или 

«снизу–вверх» [71]. Подход «сверху–вниз» использует традицион-
ные технологии микрообработки на основе фотолитографии, что 

позволяет получать интегрированные наноустройства [72–74], 
травления [75] и процессов термического окисления [76]. Ìетоды 

 

Рис. 5. Принцип регистрации с использованием FRET-формата. Слева: 
структура конъюгата с переносом энергии. Справа: спектральная схема 
возбуждения красителя [69].5 
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«снизу–вверх» базируются на применении различных видов оса-
ждения: пар–жидкость–твёрдое тело (vapour–liquid–solid—VLS), 

включая низкотемпературный VLS [77–79]; газовая среда–
жидкость–твёрдое вещество (fluid–liquid–solid—FLS) [80–83]; рас-
твор–жидкость–твёрдое тело (solution–liquid–solid—SLS) [84–86]; 
химическое осаждение из паровой фазы (chemical vapour 

deposition—CVD) [87–89]; каталитический рост с использованием 

лазерной абляции (laser ablation catalytic growth—LCG) [90, 91]; 

оксид-поддерживаемый рост (oxide assisted growth—OAG) [92, 93]. 
 Нанопровода являются перспективными материалами для мно-
гих новых приложений благодаря своим уникальным электриче-
ским, оптическим, тепловым и механическим свойствам. Большое 

соотношение поверхности нанопроволоки к объёму позволяет со-
здавать чрезвычайно чувствительные сенсоры обнаружения заря-
женных частиц и молекул при низких концентрациях в химиче-
ских и биологических системах [94, 95]. Важными факторами, ко-
торые определяют электронные транспортные свойства нанопрово-
лок, являются диаметр проволоки, состав вещества, состояние по-
верхности, качество кристалла и кристаллографическая ориента-
ция вдоль оси проволоки [96]. Помимо электрических свойств, 

нанопроволоки обладают уникальными оптическими свойствами. 
Поток оптически закодированной информации можно регулиро-
вать для структур нанопроводов с нанометровой точностью на рас-
стояниях многих микрон [97, 98]. 
 По термоэлектрическим свойствам нанопроволоки намного пре-
восходят объёмные материалы, которые традиционно считаются 

плохими материалами для термоэлектрических преобразователей, 

так как их теплопроводность слишком высока и трудно создать не-
обходимую разность температур. Термоэлектрические устройства на 

основе НП обладают такими отличительными характеристиками, 
как распространение сигнала напряжения перпендикулярно при-
ложенному градиенту температур (рис. 6, a, б), отсутствие необходи-
мости совмещать термоэлектрический материал n-типа и р-типа 

(рис. 6, в), регуляция макроскопических физических свойств много-
слойного материала путём изменения комбинации и периодичности 

наноразмерных составляющих, которые могут подавлять распро-
странение фононов и сильно снижать их теплопроводность [99]. 
 В дополнение к уникальным свойствам нанопроводов, изготов-
ление устройств для термоэлектрических применений становится 

все более экономически эффективным [101–103]. 
 Нанопроволоки также обладают улучшенными механическими 

свойствами, которые значительно структурозависимы [104]. Тре-
ние и прочность на сдвиг на границе раздела нанопроволоки-
подложки критически влияют на электрические и механические 

характеристики и срок времени наноустройств на основе НП. Так 



 ÔÓНКЦИОНАЛЬНЫЕ СЕНСОРНЫЕ НАНОСТРÓКТÓРЫ (ОБЗОР) 181 

как нанопроволка — это монокристалл, в котором практически от-
сутствуют дефекты (дислокации), то отношение поверхности к объ-
ёму гораздо больше, чем для обычных образцов, поэтому поверх-
ность легко «поглощает» выходящие наружу дислокации, не обра-
зуя микротрещин. Кроме того, поверхность НП, имеющая чрезвы-
чайно малый радиус кривизны (около 10 нм), сильно сжата и по-
этому препятствует движению дислокации наружу, т.е. образова-
нию микротрещины. Всё это приводит к тому, что у нанопроволок 

почти отсутствуют пластические деформации, а предел прочности в 

десятки раз выше, чем у обычных образцов. 
 Óвеличение деформации приводит к постепенному росту области 

утончения гексагональной структуры НП, как показано на рис. 7, 

1, 2. После того как деформация достигает максимального значе-
ния, связи атомов нарушаются, и нанопроволока становится двух-
атомной в масштабах всей цепи в средней части, как показано на 

рис. 7, 3–6. После нагрузки 108%, двухатомная цепочка ломается 

(рис. 7, 7). 
Электрический транспорт в Si-НП. Для того чтобы понять, как по-
лупроводниковые нанопровода могут служить в качестве химиче-
ских или электрических датчиков, нужно разобраться в физике 

контакта нанопроводов с двумя электродами и интегрированием в 

платформу полевых транзисторов. Ради ясности рассмотрим эти 

процессы на кремниевых НП [106]. 
 На рисунке 8 р-тип нанопроводов (а) и n-тип нанопроводов (б) 

                
                              а                                          в 

 
б 

Рис. 6. Иллюстрация термоэлектрического устройства на основе НП [100].6 
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контактируют с обоих концов с металлическими электродами. По-
добно обычной металл-полупроводниковой границе раздела Si-НП 

полосы выгибаются для р-типа Si-НП и вгибаются для n-типа Si-
НП, чтобы привести уровень Ôерми нанопроволоки в соответствие с 

уровнем для металлических контактов. Когда напряжение затвора 

полевого транзистора положительно, полосы опускаются, что при-
водит к обеднению носителей заряда в Si-НП р-типа, и, как резуль-
тат, подавлению проводимости. Для n-типа Si-НП, это понижение 

изгибающих полос приводит к накоплению электронов и усилению 

проводимости. И наоборот, когда полосы напряжения затвора под-
нимаются, проводимость увеличивается в Si-НП р-типа, и умень-
шается в нанопроводах n-типа. 
 Повышение химической чувствительности наносенсоров может 

быть достигнуто модификацией нанопроводов различными моле-
кулами, которые выступают как рецепторы распознавания. В этом 

случае специфическое связывание приведёт к изменению поверх-
ностного заряда и изменению проводимости сенсора, что обеспечи-
вает возможность мультикомплексного обнаружения маркеров-
мишеней с высокой селективностью и чувствительностью [108]. 

 

Рис. 7. Процесс удлинения нанопроволоки ZnO. (1)–(7) показаны соот-
ветствующие стадии деформации: 11,10%, 34,60%, 61,00%, 65,85%, 
78,60%, 105,7% и 108,18% [105].7 
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Ìолекулярный слой может быть использован как посредник для 

присоединения других функциональных групп, которые не могут 

связываться непосредственно c поверхностью Si-НП. В [109] альде-
гид-силан молекулы на поверхности используются в качестве по-
средника для соединения антител, которые служат для измерений 

целевой молекулы в жидкой фазе (антигена). При присоединении 

антигена к антителу заряд внутри нанопровода перераспределяет-
ся, подавляя электрическое поле, что приводит к изменению прово-
димости проволоки. Это изменение легко измеряется и может быть 

определена концентрация антигена. 
 Ìодификация пептидными рецепторами нуклеиновых кислот 

(ПНК) используется при разработке сверхчувствительных и селек-
тивных ДНК-наносенсоров (рис. 9). Измерения проводимости, сде-
ланные при последовательном введении образцов ДНК, демонстри-
руют зависящее от времени увеличение проводимости в соответ-
ствии с гибридизацией ПНК–ДНК и позволяют идентифицировать 

комплементарные образцы ДНК. 
 Обнаружение может проводиться в десятках фемтомолярных 

диапазонов концентраций, что обеспечивает путь к интегрирован-
ному, высокопроизводительному, мультиплексированному обна-
ружению ДНК для генетического скрининга и обнаружения биоло-
гических угроз (рис. 9). 
рН-сенсоры в виде полевых транзисторов на основе Si-НП могут 

быть образованы путём модификации поверхности оксида кремния 

3-аминопропилтриэтоксисиланом (APTES) (рис. 10, а). Ìодифика-
ция обеспечивает создание поверхности, которая может претерпе-
вать реакции протонирования и депротонирования. Изменения по-
верхностного заряда за счёт этих реакций приводит к изменению 

электрических свойств. 
 Измерения проводимости в зависимости от времени и рН раство-
ра (рис. 10, б) показывают, что проводимость НП ступенчато увели-

    
                            а                                                б 

Рис. 8. Электронная проводимость в Si-НП. Диаграмма энергетических 
зон для р-типа (а) и n-типа Si-НП (б) [107].8 
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чивается при ступенчатом изменении рН. 
 Кроме того, проводимость постоянна при заданном значении рН. 
Типичный вид зависимости проводимости от рН (рис. 10, в) пока-
зывает, что зависимость значения рН линейна в диапазоне от 2 до 9. 

 

Рис. 9. ДНК-наносенсоры [110].9 

 
                                     а                                   в 

 
                                    б                                 г 

Рис. 10. Сенсор рН на основе Si-НП. (а) Схема, иллюстрирующая моди-
фикацию поверхности полевого транзистора на основе Si-НП для опре-
деления рН; (б) обнаружение в реальном времени проводимости для рН 
от 2 до 9; (в) зависимость проводимости от рН; (г) проводимость немо-
дифицированной Si-НП [111].10 
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Наблюдаемый линейный отклик можно отнести к приблизительно 

линейному изменению общей поверхностной плотности заряда. 
Измерения рН-зависимости на немодифицированных Si-НП (рис. 
10, г) показали нелинейную рН зависимость: изменение проводи-
мости мало при низких значениях рН (от 2 до 6), но велико при вы-
соких значениях рН (от 6 до 9). 
Сенсор деформации на основе отдельных пьезоэлектрических тон-
ких проволок ZnO представляет собой электромеханическое сен-
сорное устройство, состоящее из одного электрически соединённого 

нанопровода, который размещён на внешней поверхности гибкой 

полистирольной подложки (рис. 11, а). Всё устройство полностью 

покрыто тонким слоем полидиметилсилоксана (PDMS). Нанопро-
вод имеет контакты Шоттки на двух концах, но с разными высота-
ми барьера. Вольт-амперная характеристика очень чувствительна к 

деформации, главным образом, из-за изменения высоты барьера 

Шоттки (SBH), которая при деформации изменяется линейно (рис. 
11, б). Предполагается, что изменение SBH связано с изменением 

зонной структуры, вызванной деформацией, и пьезоэлектрическим 

эффектом. Экспериментальные данные хорошо описываются моде-
лью термоэлектронной эмиссии-диффузии. Показатель калибровки 

достигает 1250, что на 25% выше, чем наилучший коэффициент 

калибровки, продемонстрированный для углеродных нанотрубок. 
Такие сенсоры деформации находят применение при измерениях 

деформации и напряжения в клеточной биологии, биомедицинских 

науках и других областях [112–113]. 
Оптический сенсор влажности может быть изготовлен с использо-
ванием полимерных нановолокон полиакриламида (ПАÌ) (рис. 12, 

а). Для определения относительной влажности используется меха-
низм монотонного уменьшения пропускания с увеличением отно-

 
                          а                                              б 

Рис. 11. Сенсор деформации на основе отдельных пьезоэлектрических 
тонких проволок ZnO [112].11 
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сительной влажности (рис. 12, б). Эта зависимость объясняется тем, 
что при воздействии высокой влажности окружающей среды пока-
затель преломления ПАÌ-нановолокна уменьшается за счёт диф-
фузии молекул воды и приводит к оптическому удержанию направ-
ляемого света. Óстановлено, что расчётное время отклика (насыще-
ние сигнала базовой линии до 90%) сенсора на один или два поряд-
ка быстрее, чем у существующих сенсоров влажности. Такой уди-
вительно быстрый отклик сенсора может быть связан с малым диа-
метром и большим отношением поверхности к объёму нанопрово-
локи, что позволяет происходить быстрой диффузии молекулы во-
ды или испарению, а также быстрому определению оптического 

сигнала. 
Газовые сенсоры на основе Si-НП. Óспешное применение Si-НП в 

качестве газовых сенсоров сталкивается с рядом проблем, таких 

как высокие плотности поверхностных состояний на границе раз-
дела SiO2/Si и ионных ловушек на границе воздух/SiO2. Присут-
ствие природного SiO2 на поверхности Si-НП отвечает за состояния 

интерфейсов, которые снижают чувствительность устройства поле-
вого транзистора, приводя к ситуации, когда он не реагирует эф-
фективно на управление напряжением на затворе. Природный SiO2 

на поверхности Si-НП также ответственен за состояния поверх-
ностных ловушек (SiO


), которые вызывают явление гистерезиса; 

отставание реакции достигается в токе утечки истока (Ids) от 

напряжения затвора при прямом и обратном электрическом скани-
ровании. Для удаления таких состояний и ограничения связанного 

гистерезисного эффекта применяется модификация оксидной обо-
лочки Si-НП плотным гидрофобным органическим монослоем мо-
лекул гексилтрихлорсилана (HTS) посредством связей Si–O–Si. 
 Такое модифицирование (рис. 13, a–в) обеспечивает чувстви-
тельность Si-НП к летучим органическим соединениям (ЛОС) (рис. 
13, г, д). Процесс адсорбции ЛОС вызывает конформационные из-
менения в органическом монослое и влияет на диэлектрическую 

проницаемость, эффективный дипольный момент органического 

 

Рис. 12. Оптический датчик влажности. (а) Схематическое изображение 

сенсора влажности; (б) Типовая зависимость коэффициент пропускания 

сенсора от времени при изменении относительной влажности (RH) [114].12 
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монослоя и/или плотность заряженного поверхностного состояния 

границы раздела SiO2/монослой. Эти эффекты, в свою очередь, вли-
яют на проводимость Si-НП [115]. 

5. СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

Óглеродные нанотрубки (ÓНТ) — цилиндрические структуры диа-
метром порядка нескольких нанометров, состоящие из свёрнутых в 

трубку графитовых плоскостей. Ãрафитовая плоскость представля-
ет собой непрерывную гексагональную сетку с атомами углерода в 

вершинах шестиугольников [117]. Основная классификация ÓНТ 

происходит по способу сворачивания графитовой плоскости. Способ 

сворачивания обозначается двумя числами «m» и «n», которые за-
дают направление сворачивания по векторам графитовой решётки. 

 
                          а                                            г 

 
                          б                                            д 

Рис. 13. Ãазовый сенсор на основе полевого транзистора с одиночным 

кремниевым нанопроводом. (а) Схематическое изображение сенсора, мо-
дифицированного монослоем молекул гексилтрихлорсилана; (б) изобра-
жение, полученное методом оптической микроскопии тёмного поля; (в) 
ТЭÌ-изображение Si-НП; (г) и (д) линейный масштаб (левая ось y) и лога-
рифмическая шкала (правая ось y) тока утечки истока (Ids) по сравнению с 

изменениями напряжения обратного затвора (Vg) с различными концен-
трациями октана и декана, а также сухого воздуха (основания) [116].13 
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От геометрии сворачивания графитовой плоскости зависят свойства 

нанотрубки; например, угол скручивания непосредственно влияет 

на их электрофизические свойства [118]. В зависимости от пара-
метров (n, m) нанотрубки бывают прямые (ахиральные), зубчатые 

(«кресло»), зигзагообразные и спиральные (хиральные). И хотя уг-
леродные нанотрубки образованы, по сути, из плоскостей графита, 
в зависимости от структуры они могут обладать как полупроводни-
ковыми, так и металлическими свойствами [119, 120]. 
 Нанотрубки получают высокотемпературным и низкотемпера-
турным способами. К высокотемпературным можно отнести спосо-
бы лазерной абляции и электродугового разряда. К низкотемпера-
турным способам относятся химическое осаждение из паровой фа-
зы с использованием каталитического разложения углеводородов, 

газофазное каталитическое выращивание из монооксида углерода, 
производство путём электролиза, термообработка полимера, мест-
ный низкотемпературный пиролиз или местный катализ [121, 122]. 
После синтеза ÓНТ могут быть функционализированы с использо-
ванием олигонуклеотидов, биомолекул, поверхностно-активных 

веществ и полимеров для улучшения их растворимости и биосовме-
стимости и изменения характеристик их клеточного взаимодей-
ствия [123–125]. Все эти особенности позволяют использовать ÓНТ 

для создания чувствительных, компактных, недорогих, маломощ-
ных и портативных наносенсоров. 
Электрические сенсоры на основе УНТ. Электронные свойства ÓНТ 

могут изменяться, когда (био)молекулы адсорбируются на их по-
верхности. Эти изменения могут быть обнаружены в резисторных, 
транзисторных или конденсаторных устройствах. Тонкоплёночные 

транзисторные одностенные нанотрубки могут реагировать на из-
менения покрытия поверхности аналита, которые зависят от кон-
центрации анализируемого вещества. Преимущество этих детекто-
ров состоит в том, что изменение проводимости легко измерить по 

сравнению с используемыми в настоящее время оптическими де-
текторами, для которых требуются дорогостоящие и громоздкие 

лазеры. В качестве сенсоров ДНК могут использоваться полевые 

транзисторы на основе массивов одностенных ÓНТ (ОÓНТ). Сети 

ОÓНТ диаметром от 1 до 3 нм и длиной от 5 до 10 мкм выращива-
лись на SiO2(100 нм)/Si-пластинах с использованием методов хими-
ческого осаждения из паровой фазы, из которых затем были изго-
товлены полевые транзисторы (рис. 14) [126]. 
 Óстройства погружали в синтетический олигонуклеотидный бу-
фер в течение 16–24 часов. Для экспериментов по гибридизации 

комплементарные целевые аналиты пипетировали на иммобилизо-
ванное устройство и оставляли реагировать в течение 1 часа. Ти-
пичная зависимость напряжения затвора нормированного стоково-
го тока (Id) для устройств, иммобилизованных ДНК и гибридизо-
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ванных комплементарными целевыми аналитами демонстрирует 

большое уменьшение стокового тока (Id) после иммобилизации, что 

объясняется присоединением молекул ДНК на боковых стенках 

ОÓНТ, приводящее к электронному легированию полупроводнико-
вых каналов ОÓНТ. 
 Вместо ДНК в сенсорах такого типа может использоваться кова-
лентная или нековалентная иммобилизация биологически актив-
ных молекул на внешней поверхности ÓНТ. При этом электрохи-
мические сигналы для различных концентраций регистрируются с 

использованием дифференциальных импульсных вольтамперо-
грамм. Небольшие дефекты монослоя, вызванные компактной упа-
ковкой антитела на поверхности ОÓНТ, вызывают очень высокую 

скорость переноса электронов вдоль электролита и ÓНТ. Таким об-
разом, увеличение концентрации определяемого антигена вызыва-
ет увеличение тока, вызванное прикреплением антигена к антителу 

на поверхности ОÓНТ [127, 128]. 
 Электрические наносенсоры на основе углеродных нанотрубок 

могут быть изготовлены не только на твёрдых, но и на гибких под-
ложках. Такие гибкие химические сенсоры можно использовать 

для обнаружения следов токсинов и взрывчатых веществ. Причём, 
устройство такого типа способно обнаруживать следовые концен-
трации взрывчатых веществ и химических токсинов [129]. Кроме 

того, такие сенсоры способны определять качество и безопасность 

пищевых продуктов [130]. Например, недорогие сенсоры на моди-
фицированных ÓНТ способны выявлять молекулы биогенных ами-
нов — кадаверина, путресцина и некоторых других, которые выде-
ляются мясом при гниении, и могут существенно облегчить диагно-
стику качества пищевых продуктов [131]. 
 Высокая электропроводность биологически модифицированных 

 

Рис. 14. Полевые транзисторы на основе сетей ОÓНТ для зондирования 

ДНК. Схематическая иллюстрация сенсора (в центре); типичная зависи-
мость напряжения затвора нормированного стокового тока (Id) для 

устройств, иммобилизованных ДНК и гибридизованных комплементар-
ными целевыми аналитами (слева) и некомплементарными аналитами 

(справа) [126].14 
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ÓНТ позволяет использовать их для создания электронных тканей, 

способных к непрерывному биомониторингу. Такие ткани из хлоп-
ка и ÓНТ могут использоваться для определения с высокой чув-
ствительностью и селективностью белков и биомолекул, например, 
альбумина — ключевого белка крови [132]. 
Оптические сенсоры на основе УНТ. Одностенные углеродные 

нанотрубки могут использоваться и в качестве оптических сенсоров 

[133–135], например, при их модификации одноцепочечными ДНК 

с флуоресцентными красителями. При добавлении ОÓНТ к раство-
ру ДНК, меченных красителем, формируется гибридная структура 

ДНК/ОÓНТ, в которой молекула красителя находится в непосред-
ственной близости к нанотрубке и гасит флуоресценцию молекулы 

красителя (рис. 15, а). Ìеченая красителем ДНК может восстанав-
ливать сигнал флуоресценции до исходного состояния в присут-
ствии мишени. Рис. 15, б показывает, что нет существенных изме-
нений интенсивности флуоресценции олигонуклеотидов с произ-
водными флуоресцеина (FAM) в отсутствие ÓНТ. При наличии 

ОÓНТ в диапазоне концентраций ДНК 5,0–600 нÌ наблюдается 

резкое увеличение интенсивности флуоресценции при 528 нм. 
 Похожий механизм реализуется и при детектировании ДНК с 

использованием вместо молекул красителя магнитных частиц 

[137]. В этом случае не требуется элемент визуального распознава-
ния, т.к. образующиеся комплексы из ДНК, магнитных наноча-
стиц и ÓНТ могут быть диспергированы в водной среде и имеют 

сильные светорассеивающие сигналы при возбуждении светового 

 
                             а                                                 б 

Рис. 15. Оптические датчики на основе ÓНТ. (а) Схема биомолекуляр-
ного взаимодействия одностенных ÓНТ и меченых красителем одноце-
почечных ДНК. б) Спектры флуоресцентной эмиссии FAM-меченых 
олигонуклеотидов (Р1) в (а) фосфатном буфере (PBS), (b) растворе од-
ноцепочечных ДНК, (с) растворе ОÓНТ и (d) растворе Р1-ОÓНТ. 
Вставка: отношение интенсивностей флуоресценции P1 и P1-ОÓНТ от 
логарифма концентрации Р1 [136].15 
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пучка в области UV-vis. 
 Таким образом, ÓНТ, модифицированные способными к биорас-
познаванию молекулами, такими как антитела, аптамеры или 

ДНК, позволяют успешно детектировать различные объекты, 
включая белки, вирусы, бактерии, ДНК/РНК и даже раковые 

клетки. Класс аналитов, играющий ключевые роли в области мони-
торинга окружающей среды и здравоохранения, широко представ-
лен небольшими слабо заряженными и незаряженными молекула-
ми, поэтому проблема их детектирования приобретает важное зна-
чение. 
Наносенсоры массы на основе УНТ. Сенсор массы состоит из един-
ственной углеродной нанотрубки, которая имеет двойную стенку 

для обеспечения однородных электрических свойств и повышенной 

жёсткости и источник напряжения постоянного тока, например, от 

батареи или солнечной батареи, подключаемый к электродам. 
Смещения постоянного тока создают отрицательный электриче-
ский заряд на свободном наконечнике нанотрубки, а дополнитель-
ная радиочастотная волна заставляет нанотрубку вибрировать с ха-
рактерной резонансной частотой. Когда атом или молекула оса-
ждаются на углеродную нанотрубку, резонансная частота трубки 

изменяется пропорционально массе атома или молекулы. Измере-
ние этого изменения частоты показывает массу падающего атома 

или молекулы. С помощью такого сенсора, можно взвешивать от-
дельные атомы и измерять массы до 2/5 массы атома золота при 

комнатной температуре [138–139]. 
 В [140] сенсоры массы в виде наномеханических резонаторов ис-
пользовались для взвешивания клеток, биомолекул и молекул газа, 

а также для изучения основных явлений в науке о поверхности, та-
ких как фазовые переходы и диффузия. Резонатор представлял со-
бой углеродную нанотрубку длиной 150 нм, которая вибрирует с 

частотой почти 2 ÃÃц. Ìасса измерялась с разрешением 1,7 йокто-
грамм (1 йоктограмм10

24
 г), что соответствует массе одного про-

тона. Этот беспрецедентный уровень чувствительности позволяет 

изучать процессы адсорбции, десорбции и диффузии отдельных 

атомов и молекул, а также измерять энергию связи атомов на по-
верхности нанотрубок. 
Газовые сенсоры на основе УНТ. Высокая чувствительность элек-
тронных характеристик к присутствию молекул, сорбированных на 

поверхности, а также рекордная величина удельной поверхности, 
способствующая такой сорбции, делают углеродные нанотрубки 

перспективной основой для создания сверхминиатюрных сенсоров, 
определяющих содержание газовых примесей в атмосфере. Прин-
цип работы таких сенсоров в случае одиночных ÓНТ основан на из-
менении вольт-амперных характеристик нанотрубки в результате 

сорбции газовых молекул определённого сорта на её поверхности. 
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При использовании массива ÓНТ информацию получают от целого 

массива. В любом случае улучшение чувствительности, селектив-
ности и обратимости сенсоров на ÓНТ может быть достигнуто путём 

создания дефектов вдоль боковых стенок ÓНТ, которые могут вво-
диться различными химическими и физическими способами. 
Например, кислотное окисление увеличивает площадь поверхности 

ÓНТ, создаёт дефекты боковой стенки и одновременно вводит 

функциональные группы в дефекты на поверхности нанотрубок. 
 В настоящее время разрабатываются несколько типов газовых 

наносенсоров на основе ÓНТ. 
 Ãазовые наносенсоры сорбционного типа (рис. 16), основным 

принципом действия которых является адсорбция, при которой ад-
сорбирующаяся молекула газа отдаёт или забирает электрон у нано-
трубки. Это приводит к изменениям электрических свойств ÓНТ, 

 
а 

 
б 

Рис. 16. Наносенсор на ОÓНТ для обнаружения химических газов: а) по-
казывает реакции датчика на различную концентрацию аммиака; б) ка-
либровочная кривая [148].16 
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которые можно регистрировать. Существуют газовые сенсоры на ос-
нове чистых ÓНТ, включая однослойные и многослойные, а также 

на основе ÓНТ, модифицированных функциональными группами, 
металлами, полимерами и оксидами металлов [141–147]. 
 Ãазовые наносенсоры ионизационного типа, принцип действия 

которых основан на определении характеристик ионизации газов, 
полученных при столкновении ускоренных электронов с газовыми 

молекулами. Из-за отсутствия адсорбции и химического взаимо-
действия между сенсорным элементом и исследуемым газом удаёт-
ся идентифицировать газы с низкой адсорбционной энергией [149]. 
 Ãазовые наносенсоры ёмкостного типа, чувствительный элемент 

которого представляет собой массив разориентированных нанотру-
бок, выращенный на слое SiO2. Первая обкладка сенсора представ-
ляет массив ÓНТ, вторая — кремний. При подаче внешнего напря-
жения между двумя обкладками у вершин ÓНТ создаётся высокая 

напряжённость электрического поля. Это приводит к поляризации 

адсорбированных молекул и увеличению ёмкости. Такие сенсоры 

имеют высокую чувствительность к парам бензола, гексана, гепта-
на, толуола, изопропилового спирта, этанола, хлорбензола, мети-
лового спирта, ацетона, динитротолуола [150, 151]. 
 Ãазовые наносенсоры на основе регистрации смещения резонанс-
ной частоты, в котором в качестве чувствительного элемента ис-
пользуется дисковый резонатор с нанотрубками, выращенными на 

его внешней поверхности. Когда ÓНТ, расположенные на резонато-
ре, подвергаются воздействию газов, происходит изменение ди-
электрической проницаемости диска с нанотрубками и, как резуль-
тат, сдвиг резонансной частоты. Поскольку разные газы вызывают 

различные по величине сдвиги частоты, сенсор демонстрирует хо-
рошую чувствительность и селективность и позволяет обнаружи-
вать широкий спектр газов при низких концентрациях, таких как 

NH3, CO, N2, He, O2 и Ar [152, 153]. 

6. СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ НАНОСТРУКТУР ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 

Оксиды металлов стабильны при повышенных температурах в сот-
ни градусов Цельсия, что делает их отличными кандидатами для 

сенсорных применений в средах с повышенными температурами, 
например, для контроля горения в автомобильных двигателях. Эти 

сенсоры работают при высоких температурах, при которых кисло-
родный обмен между рабочей поверхностью сенсорного элемента и 

окружающей газовой атмосферой изменяет объёмную проводи-
мость. Óчитывая, что эти сенсоры диагностируют поверхностные 

процессы, их чувствительность резко увеличивается, когда размер 

частиц становится сравнимым с инверсным слоем. Следовательно, 

становятся чрезвычайно важными наноразмерные эффекты. Изме-
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нение хемирезистивных свойств проводимости, связанное с адсорб-
цией и десорбцией молекул газа на поверхности наноплёнок оксида 

металла, обусловливает повышенную чувствительность и позволяет 

выявлять такие токсичные, горючие и опасные газы, как CO, CO2, 

NO2, SO2, NH3, H2S и C2H5OH [154]. 
 Типы металлооксидных сенсоров различаются по морфологии 

рабочих элементов: толстые плёнки, тонкие плёнки и нанопроволо-
ки. Ìезопористые сенсоры на основе толстых плёнок обычно полу-
чают трафаретной печатью. Этот тип сенсоров можно считать пер-
вым поколением, и они известны как газовые сенсоры Тагучи и 

обычно используют пористый рабочий элемент из поликристалли-
ческих частиц полупроводникового оксида [155]. 
 Второе поколение сенсоров использует тонкие плёнки оксидных 

полупроводников и обычно изготавливается методом химического 

осаждения из паровой фазы или магнетронным напылением [156]. 
Однако эти сенсоры имеют относительно высокое энергопотребле-
ние, что препятствует их использованию в портативных и автоном-
ных системах. К тому же, плёнки оксидов металла имеют низкую 

стабильность, вызванную такими факторами как влияние границ 

зёрен наночастиц на чувствительность слоёв [157]. 
 Третье поколение металлооксидных газовых сенсоров базируется 

на использовании нанопроводов или нановолокон. Нанопровода из 

оксида металла обладают уникальными свойствами, такими как 

чётко определённая геометрия, объём, хорошая кристалличность, 
возможность использования в качестве сенсорных элементов как 

отдельных нанопроводов, так и их массивов [158–160]. 
 Существует несколько технологий, используемых для получения 

наноструктур оксидов металлов. Одним из распространённых мето-
дов является золь–гель-синтез — универсальный метод, использу-
емый для получения широкого класса современных функциональ-
ных материалов, в том числе керамики и органических-
неорганических гибридных структур. В общем, золь–гель-процесс 

включает в себя получение золя с последующим переводом его в 

гель, то есть в коллоидную систему, состоящую из жидкой диспер-
сионной среды, заключённой в пространственную сетку, образо-
ванную соединившимися частицами дисперсной фазы. При даль-
нейшей сушке гель превращается в искомый материал. Если жид-
кость в мокром геле экстрагируется в сверхкритическом состоянии, 

получается сильно пористый материал с чрезвычайно низкой плот-
ностью, называемый аэрогелем [161–163]. 
 Относительно новый подход для получения нанооксидов метал-
лов опирается на процесс, который называется электроспиннинг. 
Электроспиннинг был признан эффективным и универсальным ме-
тодом массового производства однородных, ультратонких и непре-
рывных волокон нанометрового масштаба. Для получения наново-
локон достаточно подать жидкость в капилляр и приложить к ка-
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пилляру высоковольтный потенциал, создаваемый источником пи-
тания высокого напряжения. Под воздействием сил электростати-
ческого поля высокого напряжения из жидкости на кончике ка-
пилляра происходит вытягивание тонкого волокна. Толщину этого 

волокна можно изменять, варьируя параметрами жидкости и поля. 
Используя электроспиннинг можно получать сверхтонкие волокна, 
трубки и т.п. из полимеров, композитов, полупроводников и метал-
лов [164–166]. 
 Значительный прогресс достигнут при применении различных 

способов осаждения оксидов металлов из газовой фазы (CVD) [167, 
168], включая металлорганическое химическое осаждение из паро-
вой фазы (MOCVD) [169] и физическое осаждение из паровой фазы 

(PVD) [170, 171]. 
Механизмы детекции в наносенсорах на основе оксидов металлов. 
В настоящее время широко распространено мнение, что механизм 

обнаружения газа в полупроводниковых металлооксидных газовых 

датчиках основан на явлениях адсорбции газа, которые приводят к 

переносу заряда между чувствительным слоем и поверхностными 

адсорбентами, такими как кислородные ионы (рис. 17). 
 Когда поверхность подвергается воздействию воздуха, равномер-
ное покрытие поверхности электроотрицательными кислородными 

ионами приводит к смещению уровня проводимости, т.е. смещению 

энергии зонной структуры полупроводника вблизи перехода из-за 

эффектов пространственного заряда и, следовательно, проводи-
мость датчиков n-типа уменьшается. Этот уровень проводимости 

принимается за базовый уровень сенсора. Когда сенсор подвергает-
ся воздействию восстанавливающих газов, таких как водород или 

оксид углерода, эти газы взаимодействуют с кислородными ионами 

и удаляют их с поверхности. В результате смещение уровня прово-
димости становится меньше, а проводимость увеличивается. Ситу-
ация меняется при воздействии сильных окисляющих газов, таких 

как диоксид азота (NO2) или хлор, которые образуют глубокие ак-
цепторные уровни на поверхности что приводит к увеличению сме-
щения уровня проводимости и, как следствие, уменьшению прово-
димости. 
 Существует несколько способов усиления чувствительности ме-
таллооксидных структур. Один из подходов основан на добавлении 

небольшого количества благородного металла к металлооксидной 

структуре для стимулирования реакции взаимодействия [173]. В 

качестве благородного металла может выступать палладий или 

платина, а металлооксидной структуры — оксид олова (SnO2) (рис. 
18) [174]. В этом случае чувствительность улучшается за счёт элек-
тронного взаимодействия оксида палладия и оксида олова. Оксид 

палладия является сильным акцептором электронов и выделяет 

электроны из оксида, что приводит к увеличению электрического 
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сопротивления. Однако когда окись палладия восстанавливается до 

палладия, сопротивление уменьшается за счёт обратного переноса 

электрона из оксида палладия в оксид олова. 
 Разница в электрическом сопротивлении оксида олова, вызван-
ная изменением окислённых и восстановленных состояний палла-
дия настолько велика, что приводит к увеличению сенсорной чув-
ствительности. 
 В наносенсорах третьего поколения на нанопроводах и наново-
локнах, металлооксидные нанопроволоки представляют собой 

наноразмерные кристаллические структуры с точным химическим 

составом и не имеющие дислокационных дефектов. Их свойства 

значительно отличаются от их крупнозернистого поликристалли-
ческого аналога. Поверхностные эффекты появляются из-за увели-
чения удельной площади поверхности наноструктуры, усиливая 

связанные свойства, такие как каталитическая активность и по-
верхностная адсорбция, что и используется в сенсорных приложе-
ниях. В частности, одномерные нанопроволоки ZnO показывают 

большие перспективы для сенсорных применений благодаря их за-
мечательным физическим и химическим свойствам [176–179]. 

 

Рис. 17. Ìеханизм обнаружения водорода на полупроводниковых ме-
таллооксидных сенсорных системах [172].17 

 

Рис. 18. Ìеханизм реакции наносенсора с NO2 [175].18 
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 Другим перспективным материалом выступают нанопроволоки 

диоксида теллура [180]. Чувствительность нанопроволоки TeO2 из-
меряли в виде изменения удельного сопротивления при комнатной 

температуре в воздухе, содержащем газообразный диоксид азота, 
при концентрациях 10, 50 и 100 мд. Поскольку TeO2 является окси-
дом металла p-типа, сопротивление датчика уменьшалось при вве-
дении окисляющих газов (рис. 19, а) и увеличивалось после воздей-
ствия восстанавливающего газа, такого как сероводород (рис. 19, б). 
Время отклика нанопроволоки составляло около 2 минут. 

7. ВЫВОДЫ 

Рассмотрены основные механизмы функционирования наносен-
сорных систем на основе наночастиц металлов, квантовых точек, 
нанопроводов, углеродных нанотрубок и оксидных металлических 

наноструктур. Приводятся данные об особенностях строения, свой-
ствах и способности к модификации наноструктур, которые позво-
ляют обойти ограничения, возникающие при использовании «тра-
диционных» сенсорных систем, а также описаны преимущества их 

использования, такие как повышенная чувствительность, высокая 

скорость реакции, наноразмеры и дешевизна производства. 
 Отмечается перспективность применения наносенсоров для реги-
страции процессов, протекающих в живых системах, как на уровне 

отдельной клетки, так и на уровне целого организма, термометрии 

высокого пространственного разрешения, бесконтактного опреде-
ления pH, измерения низких концентраций вредных примесей, а 

также для ранней диагностики заболеваний и различных патологи-
ческих состояний в организме. 

  
                         а                                                 б 

Рис. 19. (а) Реакция нанопроволоки TeO2 p-типа на окисляющий газ 
NO2. (б) Реакция нанопроволоки TeO2 p-типа на восстанавливающий газ 
газообразного H2S [181].19 
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 Обзор выполнен в рамках ведомственной темы №6541230-1А. 
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1
 Fig. 1. Detection of specific DNA using nanoparticles. (а) Optical spectrum of pure Au nanopar-

ticles in aqueous solution and functionalized with 5-hexanethiol-oligonucleotides. (б) Compari-

son of Au nanoparticles functionalized with 5-hexanethiol-oligonucleotides before and after 

treatment with complementary oligonucleotides [21]. 
2
 Fig. 2. (a) Adding a single-stranded target oligonucleotide to a solution containing modified 

gold nanoparticles leads to the formation of a polymer network of nanoparticles with a colour 

change [23, 31, 32]. (б, в) Very small temperature changes make it possible to distinguish the 

mismatch of the base pair using silver staining [33, 34] or light scattering [35] during sandwich 

analysis. (г) Detection of changes in conductivity upon interaction of DNA with NPs [33]. (д) 
Detection of a separate SERS signal from different DNA–AuNPs complexes using Raman spec-
troscopy [33]. (е) DNA detection in real time using a chemosensitive diffraction grating and a 

NPs probe [36]. 
3
 Fig. 3. Morphological effects in films of nanoparticles: (а) individual nanoparticles; (б) island 

growth and film conductivity at the percolation threshold, and (в) film growth after the percola-
tion threshold [46]. 
4
 Fig. 4. Response of temperature sensors based on QD. (a) Luminescence spectra of QD in the 

temperature range 23–80C; (б) a reversible fluorescence reaction of eight consecutive cycles; (в) 
diffraction patterns of heating/cooling cycles; (г) typical fluorescence decay curves [57]. 
5
 Fig. 5. The principle of registration using the FRET format. Left: conjugate structure with en-

ergy transfer. Right: spectral scheme of dye excitation [69]. 
6
 Fig. 6. Illustration of a NW thermoelectric device [100]. 

7
 Fig. 7. The process of lengthening the ZnO nanowires. (1)–(7) The corresponding deformation 

stages are shown: 11.10%, 34.60%, 61.00%, 65.85%, 78.60%, 105.7%, and 108.18% [105]. 
8
 Fig. 8. Electronic conductivity in Si NW. Diagram of energy bands for p-type (a) and n-type Si 

NW (б) [107]. 
9
 Fig. 9. DNA nanosensors [110]. 

10
 Fig. 10. pH sensor based on Si NW. (а) A diagram illustrating the modification of the surface of 

a Si NW based field-effect transistor for pH determination; (б) real-time detection of conductivi-
ty for pH 2 to 9; (в) conductivity versus pH; (г) conductivity of unmodified Si NW [111]. 
11

 Fig. 11. A strain sensor based on individual ZnO piezoelectric thin wires [112]. 
12

 Fig. 12. Optical humidity sensor. (а) Schematic representation of the humidity sensor; (б) typi-
cal dependence of the transmittance of the sensor on time with changes in relative humidity (RH) 
[114]. 
13

 Fig. 13. Gas sensor based on a field-effect transistor with a single silicon nanowire. (a) Sche-
matic representation of a sensor modified by a monolayer of hexyltrichlorosilane molecules; (б) 
dark-field optical microscopy image; (в) Si NW TEM image; (г) and (д) linear scale (left y-axis) 
and logarithmic scale (right y-axis) source leakage current (Ids) compared to changes in the back-

gate voltage (Vg) with different concentrations of octane and decane, as well as dry air (base) 
[116]. 
14

 Fig. 14. Field-effect transistors based on SWCNT networks for DNA sensing. Schematic illus-
tration of the sensor (centre); typical dependence of the gate voltage of the normalized drain cur-

rent (Id) for devices immobilized with DNA and hybridized with complementary target analytes 

(left) and non-complementary analytes (right) [126]. 
15

 Fig. 15. Optical sensors based on CNT. (a) Scheme of biomolecular interaction of single-walled 

CNT and dye-labelled single-stranded DNA; б) fluorescence emission spectra of FAM-labelled 

oligonucleotides (P1) in (a) phosphate buffer (PBS); (b) single-stranded DNA solution, (c) solu-

tion of SWCNT and (d) solution of P1-SWCNT. Inset: the ratio of the fluorescence intensities P1 

and P1-SWCNT versus the logarithm of the P1 concentration [136]. 
16

 Fig. 16. Nanosensor on the SWCNT for detection of chemical gases. a) Sensor response to dif-

ferent concentrations of ammonia; б) calibration curve [148]. 
17

 Fig. 17. The mechanism of hydrogen detection on semiconductor metal oxide sensor systems 

[172]. 
18

 Fig. 18. The mechanism of the reaction nanosensor with NO2 [175]. 
19

 Fig. 19. (a) Reaction of p-type TeO2 nanowires to oxidizing gas NO2; (б) reaction of p-type TeO2 

nanowires to the reducing gas of gaseous H2S [181]. 


