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Анотація Одержано аналітичний вираз для опису зміни роботи виходу металевої наночас-
тинки порівняно зі значенням для плоскої поверхні об’ємного зразка відповідного металу як 
функцію радіуса наночастинки та її зарядового стану. Показано, що для електронейтральних 
наночастинок робота виходу починає суттєво зменшуватися тільки для дуже малих радіусів 
порядку 2 нм і менше. Однак наявність на наночастинці вже одного елементарного заряду 
робить зміни роботи виходу помітними для радіусу порядку 10 нм, і цей ефект посилюється зі 
збільшенням заряду. При цьому наявність на наночастинці негативного заряду призводить до 
зменшення роботи виходу, а позитивного – до збільшення. Розглянуто перспективи викорис-
тання зазначеного ефекту в хімічній та біологічній сенсориці.

Ключові слова: металева наночастинка, робота виходу, радіус, заряд

Способи керування роботою вихода елек-
трона посідають важливе місце в сучасних 
технологіях дизайну матеріалів (див. [1] і по-
силання там). Зниження роботи виходу є важ-
ливим, зокрема, з погляду одержання низьких 
полів вмикання і високих струмів для польової 
емісії, високих стумів для термоелектронної 
емісії тощо (див. [2 – 4]).

Це зниження роботи виходу може бути 
наслідком наноструктурованості поверхні, 

виникнення на ній різноманітних нанопро-
трузій тощо. Просту напівфеноменологічну 
модель для опису такого явища в застосун-
ку до «наноолівців» оксиду вольфраму по-
будовано нещодавно в [5], де показано: 
зменшення густини поверхневого електро-
нного газу поблизу нановістря призводить 
до зменшення «об’ємного» значення ро-
боти виходу (~4,55 еВ) приблизно на 10%.  
У [6] з використанням теорії функціоналу гус-
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тини показано, що значна нерівність поверхні 
золота може знизити роботу виходу від почат-
кового значення 5,18 еВ до величин, менших 
від 4 еВ.

Перспективним з погляду зниження ро-
боти виходу може бути перехід від об’ємного 
матеріалу до ансамблю наночастинок. У роботі 
[7] методом Кельвінового зонду вивчалася за-
лежність роботи виходу наночастинок золо-
та на підкладинці провідного кремнію від їх 
розміру, причому шар ланцюжків органічних 
молекул утворював тонкий тунельний бар’єр 
між наночастинками і кремнієм. Показано, що 
в діапазоні радіусів наночастинок від 2 нм до 
10  нм робота виходу лежала в діапазоні від 3,4 
до 3,9 еВ. Таке суттєве зменшення порівняно 
з об’ємним значенням у понад 5,1 еВ автори 
пояснили сукупністю геометричних факторів 
та наявністю в наночастинок у досліджуваній 
гетеросистемі негативного заряду.

У цій роботі ми одержимо загальний ви-
раз для опису зміни роботи виходу порівняно 
зі значенням для плоскої поверхні об’ємного 
зразка залежно від радіуса наночастинки та 
її зарядового стану, обчислимо цю функцію в 
реалістичному діапазоні значень радіусів та 
зарядів і порівняємо результати з наявними 
експериментальними даними для наночасти-
нок золота і срібла. 

Можна розділити зміну роботи виходу 
DФ(R, N) порівняно з її значенням у масив-
ному зразку Ф0 на два доданки [7], перший 
з яких Фim(R) описує зміну сил зображення 
при переході від плоскої поверхні об’ємного 
зразка до наночастинки з радіусом R, а другий 
Фc(R,  N)  – електростатичний потенціал на-
ночастинки з зарядом eN:

),()(),(),( NRRNRNR Cimo     . (1)

Надалі ми нехтуємо залежністю роботи 
виходу від вибору конкретної кристалічної по-
верхні, вважаючи її неістотною порівняно зі 
змінами, які ми вивчаємо. У рамках феномено-
логічного підходу сил зображення, розвинуто-
го в [8], з виразу (10) роботи [5] у наближенні 

124 πnR   (n - концентрація 2D електронно-

го газу на поверхні наночастинки), легко отри-
мати вираз

	 Rπε
e=RΦ

o
im 4

1
8

)(
2









 .  . 	 (2)

Другий доданок легко записати через 
електростачний потенціал на поверхні кулі з 
зарядом eN і радіусом R:

	
Rπε

eN=NRΦ
o

C
1

4
),(

2








  .  	 (3) 

Звернемо увагу, що потенціал (3) має знак 
«мінус», коли на наночастинці розміщено не-
гативний заряд (робота виходу знижується по-
рівняно з Фо) і «плюс», якщо на наночастинці 
розміщено позитивний заряд (робота виходу 
підвищується). Підставляючи (2), (3) до (1), 
одержуємо:

	 





 









8
1

4
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N
Rπε

e=NRΦ
o

  . 	 (4)

Важливо, що вираз (4) описує зміну ро-
боту виходу в залежності від радіусу і заряду 
для всіх металічних наночастинок, незалежно 
від їх хімічної природи (що є наслідком ви-
користаних вище наближень). Підставивши 
до (4) значення відповідних величин, ще раз 
перепишемо цей вираз як:

	 





 









8
1

)(
14.1))(,( N
nmR

=eVNRΦ . 	  (5)

З (5) видно, що зв’язування на наночас-
тинці навіть одного позитивного чи негативно-
го електронного заряду змінює роботу виходу 
значно суттєвіше, аніж для випадку електро-
нейтральної наночастинки того ж розміру. На-
приклад, робота виходу наночастинок золота 
3,6 еВ діаметром 10 нм у роботі [7] була пояс-
нена наявністю на кожній з них заряду 5 елек-
тронів. Водночас у [9] спостерігалося збіль-
шення роботи виходу наночастинок срібла з 
5,29 еВ до 5,53 еВ зі зменшенням їх розміру 
від 35 нм до 4 нм. Вираз (5) дозволяє пояснити 
цей ефект наявністю на наночастинках срібла 
позитивного заряду.
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На рис.1 зображено функцію DФ(R, N), 
обчислену за (5) для значень R у діапазоні  
1 – 30 нм і N у діапазоні від +10 до – 10.

З рис.1 видно: для електронейтральних 
наночастинок робота виходу починає суттєво 
зменшуватися тільки для дуже малих радіусів 
порядку 2 нм і менше. Однак наявність вже 
одного елементарного заряду робить зміни 
роботи виходу помітними для радіусу поряд-
ку 10 нм, і ефект посилюється зі збільшенням 
заряду.

З погляду розрахункових кривих на рис.1 
експериментальні дані [7, 9] легко пояснити 
тим, що заряд наночастинки зменшується зі 
зменшенням її радіусу: щоб потенціал повер-
хонь ансамблів наночастинок різного радіусу, 
що перебувають у контакті, залишався сталим, 
має виконуватися лінійна залежність RRN ~)(  .

Слід відзначити: в роботах [7, 9] робо-
та виходу визначалася методом Кельвінового 
зонду для кожної окремої наночастинки. Од-

Рис. 1. Зміна роботи виходу DФ(R, N), розрахована за (5) як функція радіусу наночастинки R  
та кількості N зв’язаних на ній елементарних зарядів (у діапазоні від +10 до – 10).  

Тут таки наведено експериментальні величини для наночастинок золота [7] і срібла [9].

нак у випадку напр. використання ансамблю 
наночастинок як катода для холодної емісії, 
що описується формулою Фаулера-Нордгейма, 
актуальною є задача про визначення серед-
нього значення роботи виходу за ансамблем 
наночастинок. 

Як показують, напр., дані [7, 10], розпо-
діл металевих наночастинок за розмірами для 
багатьох задач може бути апроксимовано роз-
поділом Релея [11]. Функція розподілу ймовір-
ностей при цьому записується як:

0,0;
2

exp),( 2

2

2 >≥







−= s

ss
s RRRRf , (6)

а математичне очікування (для нас – середнє 
значення радіусу Ro) пов’язане з параметром σ 
співвідношенням:

	
2
πs=oR .	  (7)

Обчислення інтегралу для середнього зна-
чення зміни роботи виходу з урахуванням (7) 
дає:





0

),(),(),(),( NRdRRfNRNRΦ o     . (8)

Таким чином, середнє значення зміни ро-
боти виходу для ансамблю наночастинок, роз-
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поділених за Релеєм, дорівнює зміні роботі 
виходу (4) для середнього значення розміру 
наночастинки Ro.

Проведені нами розрахунки за одержаною 
формулою (5) показують: зміни роботи виходу 
порівняно зі значенням для плоскої поверхні 
об’ємного зразка є функцією радіуса нано-
частинки та її зарядового стану. Для елект
ронейтральних наночастинок робота виходу 
починає суттєво зменшуватися тільки для дуже 
малих радіусів порядку 2 нм і менше. Однак 
наявність вже одного елементарного заряду 
робить зміни роботи виходу помітними для 
радіусу порядку 10 нм, і ефект посилюється зі 
збільшенням заряду. При цьому наявність на 
наночастинці негативного заряду призводить 
до зменшення роботи виходу, а позитивного – 
до збільшення; обидва ці ефекти спостерігали-
ся експериментально [7, 9].

Якщо ми розглядаємо ансамбль наночас-
тинок, між якими існує електричний контакт, 
то заряд окремої наночастинки зменшується зі 
зменшенням її радіусу: щоб потенціал повер-
хонь ансамблю наночастинок різного радіусу 
залишався сталим, має виконуватися лінійна 
залежність RRN ~)( . Також показано, що се-
реднє значення зміни роботи виходу для ан-
самблю наночастинок, розподілених за Релеєм, 
дорівнює зміні роботі виходу (4) для середньо-
го значення розміру наночастинки Ro.

Проведений розгляд підтверджує висно-
вок [7]: на основі вимірювання заряду наночас-
тинки за зміною її роботи виходу, визначеною 
методом Кельвінового зонду, можна створити 
чутливий пристрій для зарядової сенсорики 
лише з двома терміналами, одним з яких є про-
відна підкладинка, відокремлена від наночас-
тинки тунельним бар’єром, а другим – зонд на 
відстані кількох нанометрів від наночастинки. 
Такий пристрій матиме конструктивні перева-
ги перед традиційним транзистором на одному 
електроні, який потребує мінімум трьох термі-
налів. До того ж, він не матиме властивих для 
такого транзистора обмежень на роботу при 
кімнатній температурі й може бути використа-
ний як хімічний чи біологічний сенсор.
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Abstract. An analytical expression was obtained for the variation of the work function of a 
metallic nanoparticle in comparison with it’s value for the flat surface of the bulk corresponding metal 
as a function of the nanoparticle radius and it’s charge. It was demonstrated, that the work function for 
electroneutral nanoparticles starts to diminish essentially for the small radii of 2 nm and less. However, 
even a single elementary charge, placed on nanoparticle, makes the variation of the work function 
essential for it’s radius of 10 nm order, and this effect increases with the increase of the charge. The 
negative charge placed on nanoparticle causes the decrease of its work function, and the positive one – 
its increase. The perspectives for the use of an effect under examination in chemical and biological 
sensing are discussed.

Keywords: metallic nanoparticle, work function, radius, charge
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Анотація. Робота присвячена дослідженню квантової молекули, яка утворено з трьох 
сферичних квантових точок, які розміщенні вздовж однієї прямої. Проаналізовано геометрію 
лінійної квантової молекули, яка утворена з трьох сферичних нанокристалів. Вибрано для 
дослідження чотири випадки розміщення. Отримано дисперсійне рівняння для дослідження 
енергетичного спектру електрона в лінійній квантовій молекулі з трьох сферичних квантових 
точок. Проаналізовано вплив відстані між квантовими точками та розмірів квантової точки на 
енергетичний спектр в симетричній КТ. Для порівняння було використано метод скінчених еле-
ментів, який підтвердив якісну картину результатів та дав можливість проаналізувати густину 
ймовірності та ймовірність перебування електрона в лінійній квантовій молекулі. Результати 
показують, що можна керувати місцем перебування електрона надававши йому певні значення 
енергії.

Ключові слова: квантова молекула, енергетичний спектр електрона, ймовірність пере-
бування частинки

Вступ

Напівпровідникові квантові точки (КТ) 
є перспективною основою для опрацюван-
ня квантової інформації в пристроях на базі 
твердого тіла [1-2]. Конфігурація КТ виріз-
няється перевагами при реалізації квантових 
бітів (кубітів), зокрема завдяки відносно три-
валому часу збереження когерентності спіну 
електрона, перспективам масштабування за 
рахунок усталених технологій виробництва та 
компактним фізичним розмірам на один кубіт. 
На сьогоднішній день КТ із заданими характе-
ристиками були об’єднані у квантові молекули 
(КМ) різної складності: подвійні [3], утворені з 
трьох [2], чотирьох [4] та п’яти нанокристалів 
[5], з метою збільшення кількості кубітів. Ба-
гатоточкові структури також використовуються 
для дослідження електронної взаємодії, як-от 

у квантових клітинних автоматах [2], моделі 
Фермі-Хаббарда [6] та у випадках негативного 
обмінного зв’язку [7].

Зростання кількості наночастинок у кван-
товій молекулі переводить таку наносистему 
у структуру надґратки на основі КТ. Такі кон-
фігурації були проаналізовані в досліджен-
нях [8-9], де вивчались енергетичні рівні та 
оптичні характеристики. Зокрема проаналі-
зовано випадки надґратки КТ з двома різни-
ми КТ у базисі надґратки. Автори розглянули 
спектр енергетичних рівнів електронів для 
1s- та трьох 1р-підзон у залежності від розмі-
рів квантових точок. Також було розраховано 
коефіцієнт міжзонного поглинання лінійно 
поляризованого світла в одновимірному масиві 
впорядкованих сферичних КТ.

Теоретичний аналіз КМ, складеної з двох 
КТ різної форми: циліндричної, кубічної та 

© В. Б. Гольський, Р. Я. Лешко, В. Р. Карпій, К. В. Гольський, 2025



В. Б. Гольський, Р. Я. Лешко, В. Р. Карпій, К. В. Гольський

10

сферичної було здійснено в роботах [10-12]. 
Для кожної геометрії було знайдено аналітичні 
розв’язки рівняння Шредінгера з урахуванням 
реального енергетичного бар’єру на межі ма-
теріалів. Отримано енергетичні спектри елек-
трона в залежності від розмірів та відстані між 
КТ, що пояснюється явищем тунелювання між 
точками.

У роботі [13] розглянуто вплив скінченого 
розриву зон між середовищами та просторових 
обмежень у КМ з трьох КТ, центри яких утво-
рюють трикутник. Для опису електронного 
стану було використано метод лінійної комбі-
нації квантових ямних орбіталей. Робота [14] 
присвячена впливу деформацій в аналогічній 
КМ. Недослідженими залишається енергетичні 
спектри електрона у КМ з трьох КТ, в якої на-
нокристали розміщенні вздовж однієї прямої. 
Саме цьому питанню присвячена ця робота. 

2. 	 Аналіз геометрії лінійної молекули, 
що утворена з трьох КТ

Розглянемо геометрію квантової молеку-
ли із трьох сферичних нанокристалів, центри 
яких розміщенні на одній прямі. В загально-
му випадку розміри КТ (R1, R2, R3) та відстані 
(d1, d2) між межами їх поділу можуть бути різ-
ними. Проте найбільший інтерес викликають 
симетричні випадки, оскільки в них можуть 
проявлятись специфічні фізичні особливості. 

Спочатку розглянемо випадок, коли роз-
міри квантових точок (R1 = R2 = R3) і відстані 
між їхніми поверхнями (d1 = d2 ) однакові 
(Рис.  1.а). За таких умов можливі дві ситуації: 
сталий розмір нанокристалів при одночасній 
зміні відстані між нанокристалами, або одно-
часна зміна величини нанокристала при сталій 
відстані між їхніми поверхнями. Якщо ж за-
фіксувати розміри усіх трьох КТ (R1 = R2 = R3)  

а) б)

Рис. 1. Схема лінійної КМ: а) симетричне розміщення КТ;  
б) несиметричний випадок із «рухомою» однією з крайніх КТ.
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3. Постановка та розв’язок задачі

Розглянемо лінійну квантову молекулу з 
трьох сферичних КТ, що розміщенні вздовж 
прямої. Систему координат виберемо так, щоб 
центри КТ лежали на осі OZ, а точка О знахо-
дилась в центрі середньої КТ (Рис. 1-2). 

Гамільтоніан електрона в наближені ефек-
тивної маси для даної гетеросистеми має ви-
гляд:

	
 

2 1ˆ
2

H U r
m

   
 
, 	 (1)

де

 
0

0,
,
якщо r пробігає область матриці

U r
U якщо r знаходить в області КТ


 
  

, (2)

m – ефективна маса електрона для відповідної 
області, 0 0U < .

Розв’яжемо задачу в наближенні лінійної 
комбінації орбіталей квантових ям. Для цьо-

та відстані (d1 = const) між середньою і од-
нією із крайніх КТ (Рис 1.б), то отримаємо 
можливість змінювати відстань від іншої КТ 
до цієї пари. 

Ще два варіанти частково симетрично-
го розташування нанокристалів у квантовій 
матриці можна реалізувати шляхом зміни їх 
розмірів при незмінній відстані між ними  

(d1 = d2). В одному випадку можна зали-
шити фіксованими розміри двох крайніх  
КТ (R1 = R3 = const) і змінювати величину цен-
трального нанокристалу (R2) (Рис. 2.а). Для ін-
шого ж випадку, радіус центрального залиша-
ється без змін (R2 = const), а змінюються роз-
міри крайніх нанокристалів, при цьому вони 
мають однаковий розмір (R1 = R3) (Рис.2.б).

а) б)

Рис. 2. Схема КМ із фіксованими відстанями між межами поділу КТ:  
а) змінна величина середнього нанокристала, при сталих розмірах двох крайніх;  

б) зміні величини крайніх нанокристалів, при сталих розмірах середнього.
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го хвильову функцію представлено як ліній-
ну комбінацію хвильових функцій електрона 
окремих КТ: 

( ) ( ) ( ) ( )1 1 2 2 3 3r C r C r C rΨ = Ψ + Ψ + Ψ ,  (3)

де ( )i rΨ  – хвильова функція основного стану 
і-ої КЯ ( 1, 2, 3.i = ), які з переведенням в декар-
тову систему координат мають вигляд:

( )

( )

( )
( )

( )

( )
( )

22 2

1

1

22 2

1

22 2
2

122 2

22 2
2

1
22 2

sin
,     для  

1

exp( )
, для  

1

1

1

1

1

, ,

k
A R

B R

x y z a

x y z a

x y z a

x y z a

x y z a

x y z

x y z a
c

Ј

-
>

+ + -

+ + -

+ + -

+ + -

м
+ + -п

п
Y = н

п + + -
п
о

, 

( )

2 2 2

2

2 2 2

2 2 2
2

22 2 2

2 2 2
2

22 2 2

sin
,   для   

2

exp( )
, для   

2

, ,

k
A R

B R

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z
c

Ј

-
>

+ +

+ +

+ +

+ +

м
+ +п

п
Y = н

п + +
п
о

, 

( )

( )

( )
( )

( )

( )
( )

22 2

2

3

22 2

2

22 2
2

322 2

22 2
2

322 2

sin
,     для  

3

exp( )
, для  

3

2

2

2

2

, ,

k
A R

B R

x y z a

x y z a

x y z a

x y z a

x y z a

x y z

x y z a
c

Ј

-
>

+ + -

+ + -

+ + -

+ + -

м
+ + -п

п
Y = н

п + + -
п
о

1 1 2 1a R R d= + + , 2 3 2 2a R R d= + + ; 

1
02

2 one
i i

m
k = U E-

h
, 2

2

2 one
i i

m
χ = E ,

( ) ( )2

1

sin sin

2 4 2
i i

i i

i

i ii

A =
k R k RR

k c
- +

, 
( )
( )

sin

exp
i i

i

i i

k R
B

Rc
=

-
.

- -h

Ri – радіус i-ої КТ, one
iE  – енергія електрона в і-й ізольованій КТ.

Якщо підставити (3) в стаціонарне рівняння Шредінгера з гамільтоніаном (1), отримаємо: 

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( )1 1 2 2 3 3 1 1 2 2 3 3
ˆ

s s s s s sH C r C r C r E C r C r C rΨ + Ψ + Ψ = Ψ + Ψ + Ψ .    (4)

Помножимо (4) зліва спочатку на ( )*
1 , ,x y zΨ , потім ( )*

2 , ,x y zΨ  і ( )*
3 , ,x y zΨ  та про 

інтегруємо по всьому просторі: 
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де ( ) ( )ˆ, , , ,x y z H x y z dxdydzi jHij
∗Ψ Ψ∫= , 

     
( ) ( ), , , ,x y z x y zSij dxdydzji= Ψ Ψ∫

 
     i, j=1,2,3.

Перенесемо усе з правої частини рівнянь 
системи (5) в ліву та згрупуємо по коефіцієн-
тах iC . Отримаємо систему рівнянь з невідо-
мими коефіцієнтами хвильової функції (3):

1 11 2 12 3 13 1 11 2 12 3 13

1 21 2 22 3 23 1 21 2 22 3 23

1 31 2 32 3 33 1 31 2 32 3 33

,
,
,

C H C H C H EC S EC S EC S
C H C H C H EC S EC S EC S
C H C H C H EC S EC S EC S

+ + = + +
 + + = + +
 + + = + +

 	
(5)

                                 
	

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

1 11 11 2 12 12 3 13 13

1 21 21 2 22 22 3 23 23

1 31 31 2 32 32 3 33 33

0,

0,

0.

C H ES C H ES C H ES

C H ES C H ES C H ES

C H ES C H ES C H ES

− + − + − =


− + − + − =
 − + − + − =

 	 (6)

Оскільки 11 22 33 1S S S= = =  згідно умови нормування хвильових функцій окремих КТ, 
система набере остаточного вигляду:

	    	

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

1 11 2 12 12 3 13 13

1 21 21 2 22 3 23 23

1 31 31 2 32 32 3 33

0,

0,

0.

C H E C H ES C H ES

C H ES C H E C H ES

C H ES C H ES C H E

− + − + − =


− + − + − =
 − + − + − =

 	 (7)

Як відомо з курсу лінійної алгебри, система однорідних рівнянь має розв’язок, відмінний 
від нульового, коли детермінант цієї системи дорівнює нулю:

		
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

11 12 12 13 13

21 21 22 23 23

31 31 32 32 33

0.
H E H ES H ES

H ES H E H ES
H ES H ES H E

− − −
− − − =
− − −

 	 (8)

Дисперсійним рівнянням для електрона в КМ, що утворена з трьох сферичних КТ буде 
рівняння (8), яке розв’язано чисельно.

4. Аналіз результатів

Дослідження зосереджене на вивченні 
стаціонарних станів електрона в молекулі, що 
утворена з КТ сферичної форми системи GaAs/
AlAs. Ефективна маса електрона у цих матері-
алах складає mGaAs=0.063m0 та mAlAs=0.15m0, де 
m0 – маса вільного електрона. А розрив зон в 
даній гетеросистемі, що визначає глибину по-
тенціальної ями, дорівнює 560 меВ. Розгляне-
мо КТ таких розмірів, щоби в них існував один 
зв’язаний електронний стан. Діапазон радіусів 
таких нанокристалів обраної системи повинен 

змінюватись від 14.1 до 25.4 
0
A , що приблизно 

становить 2.5 – 4.5 сталих ґратки GaAs 

(аGaAs=5.65 
0
A ).

Симетричні випадки розміщення нано-
кристалів в КМ продемонстровані рисунками 
3 і 4. Енергію електрона як функцію відстані 
між поверхнями КТ наведено на Рис. 3. Роз-
міри усіх нанокристалів складали 3,5 сталих 

гратки GaAs (R1=R2=R3=19.8
0
A ), а відстань 

d1=d2=na·аAlAs між межами поділу змінювалась 
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від 2 до 10 сталих ґратки AlAs (аAlAs=5.66 
0
A ). 

В  цьому випадку КМ характеризується трьома 
рівнями, які із збільшенням відстані зливають-
ся в один, що відповідає енергії електрона в 
ізольованій КТ. Величина розщеплення енергій 
основного і першого збудженого станів  
∆Е0,1= 20.5 меВ для d1=d2= 2аAlAs (na=2), а між 
енергіями першим і другого збудженими ста-
нами – ∆Е1,2= 25.6 меВ. Якщо відстань стано-
вить 6аAlAs то ∆Е0,1=2.6 меВ, а – ∆Е1,2= 2.7 меВ. 

Рис. 3. Енергетичний спектр електрона  
в симетричній лінійній КМ в залежності  

від відстані між КТ (na – визначає відстань  
в сталих гратках AlAs).

Другий симетричний випадок демонструє 
залежність енергії електрона в лінійній КМ в 
залежності від розмірів КТ при фіксовані від-
стані d1=d2=3аAlAs (Рис. 4). Як видно із графіка, 
збільшення розмірів нанокристалів, що скла-
дають лінійну КМ призводить зменшення ве-
личини розщеплення, як між енергетичними 
рівнями основного і першого збуджених ста-
нів, так і між енергетичними рівнями збудже-
них станів. Коли радіус КТ дорівнює 2.5 ста-

лих (nR=2.5) ґратки GaAs (R1=R2=R3=14.1 
0
A ), 

то ∆Е0,1=19.6 меВ і ∆Е1,2= 33.1 меВ. При збіль-
шенні радіуса до 4.5 сталих ґратки GaAs 

(R1=R2=R3=25.4 
0
A ) – ∆Е0,1= 6.4 меВ, а ∆Е1,2= 

7.1 меВ.
Перейдемо до несиметричних випадків.  

В першому (Рис. 5) розміри КТ були однакові 
і становили 3.5 сталих ґратки GaAs. Дві фіксо-
вані КТ знаходились на відстані d1=3аAlAs. 

Рис. 4. Енергетичний спектр електрона  
в симетричній лінійній КМ в залежності від 

розмірів КТ (nR – визначає радіус нанокристалу  
в сталих гратки GaAs). 

Відстань d2 між середньою та іншою край-
ньою КТ змінювалась від na=2 до na=10. В цьо-
му випадку система характеризуються трьо-
ма станами енергій електрона для будь яких 
відстаней. Енергія першого збудженого стану 
практично не міняється. А енергія основного 
стану спочатку зростає і виходить на насичен-
ня при відстані na=5. Протилежна ситуація 
із другим збудженим станом, який спадає і 
виходить на насичення при тій же відстані na. 
Різниці енергій між рівнями для d2=2аAlAs ста-
новлять ∆Е0,1=17  меВ і ∆Е1,2=20.4 меВ, а коли 
d2=5аAlAs – ∆Е0,1= 9.4 меВ і ∆Е1,2= 10.3 меВ.

Рис. 5. Енергетичний спектр електрона в 
несиметричній лінійній КМ (дві КТ фіксовані) в 
залежності від відстані третьої КТ до двох інших.

В двох наступних випадках фіксованими 
були відстані між межами КТ, що утворюють 
молекулу, а їх розміри змінювались. На Рис. 6. 
радіус центрального нанокристала становив 
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R2=3.5аGaAs, змінювались розміри двох крайніх. 
Відстань між межами КТ становила 
d1=d2=3аAlAs. У випадку (R1=R3=2,5аGaAs= 
14.1 

0
A ) система характеризується трьома 

енергетичними рівнями: основним та двома 
збудженими. Найнижчий рівень виникає вна-
слідок середньої КТ, а два збуджені близькі до 
стаціонарного стану електрона в двох крайніх 
нанокристалах. Проте зміщенні: один понизив-
ся, а другий піднявся. Це можна пояснити роз-
щепленням рівнів між двома квантовими яма-
ми однакового розміру. Різниці енергій між 
енергетичними рівнями електрона становлять 
∆Е0,1=118.6 меВ і ∆Е1,2=8 меВ. При збільшенні 
крайніх нанокристалів спостерігається значна 
різницями між рівнями, коли система прохо-
дить симетричний випадок. Коли ж крайні КТ 
більші внутрішньої, наприклад R1=R3=4аGaAs, 
різниця енергій основного і першого збудже-
ного станів стає невеликою – ∆Е0,1= 2 меВ, на 
відміну від різниці енергій першого та другого 
збуджених станів ∆Е1,2= 52.6 меВ. А при по-
дальшому збільшені розмірів ∆Е0,1 стає мен-
шим одного меВ.

Рис. 6. Енергетичний спектр електрона  
в несиметричній лінійній КМ в залежності  

від розміру двох крайніх КТ.

Для енергетичного спектра електрона із 
Рис. 7. фіксованими були розміри крайніх КТ – 
3.5аGaAs, а відстані між межами КТ була такою 
ж як і в попередньому випадку. У цій ситуації 
для розміру середньої КТ (R2 =2.5аGaAs) в на-
носистемі буде існувати також три стаціонарні 
стани, проте основний та перший збуджений 
будуть близькі між собою – ∆Е0,1= 2.2  меВ. А 
різниця ∆Е1.2 становить 125.4 меВ. Як і в по-

передньому випадку перебудова спектру від-
бувається після симетричного розміщення на-
нокристалів. Так уже коли R2 =4аGaAs основний 
стан знаходиться значно нижче, ніж два збу-
дженні, а різниця рівнів приймає такі значен-
ня: ∆Е0,1= 2.2 меВ, ∆Е1,2=51.4 меВ. На Рис.  6 
та 7 спостерігається ефект, коли енергетичні 
рівні наближаються, але не перетинаються. 
Це явище відоме як антикросинг (anticrossing).

Крім методу лінійної комбінації орбіталей 
квантових як, в роботі було проведено розра-
хунки енергетичного спектру досліджуваної 
наносистеми методом скінчених елементів. 
Якісна картина наведених залежностей збе-
рігається, проте кількісно рівні енергії відріз-
няються на 3 % для відстані дві сталі ґратки 
між межами нанокристалів, і зменшується до 
0.7  %, коли відстань рівна 6 сталих ґратки. 

Рис. 7. Енергетичний спектр електрона  
в несиметричній лінійній КМ в залежності  

від розміру середньої КТ.

Цим методом було побудовано графіки 
ймовірності перебування електрона в дослі-
джуваній КМ. При симетричному розміщен-
ня нанокристалів в гетеросистемі (Рис. 8.) 
найбільша густина ймовірності перебування 
частинки в основному стані спостерігається в 
області середньої КТ (Рис. 8.а). Коли частинка 
перебуває в першому збудженому стані, графі-
ки показують, що в області середньої КТ густи-
на ймовірності близька до нуля, а максимальні 
значення будуть в двох крайніх (Рис.  8.б). Для 
другого збудженого стану (Рис.  8.в) знову мак-
симум спостерігається в області середньої КТ, 
проте в цьому стані електрон має більшу гус-
тину ймовірності перебування в двох крайніх 
КТ, ніж в основному стані.
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а) б) в)

Рис. 8. Графік густини ймовірності перебування електрона на трьох найнижчих  
стаціонарних станах в лінійній квантовій молекулі, що утворена з нанокристалів сферичної форми 

(симетричний випадок). а) основний стан; б) перший збуджений стан; в) другий збуджений стан.

а) б) в)

Рис. 9. Графік густини ймовірності перебування електрона на трьох найнижчих стаціонарних станах 
в лінійній квантовій молекулі, що утворена з нанокристалів сферичної форми  

(несиметричний випадок). а) основний стан; б) перший збуджений стан; в) другий збуджений стан. 

Якщо розглянути несиметричний випадок 
(Рис. 9.), коли крайня КТ віддаляється від двох 
інших, то в основному стані електрон най-
більшу густину ймовірності має в середній 

КТ, але в другій КТ, що близька до середньої, її 
значення близькі (Рис. 9.а). А в дальній КТ на-
ближається до нуля. При переході електрона в 
перший збуджений стан (Рис. 9.б) відбувається 

   
 

а) б) в) 
 

   
 

а) б) в) 
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різкий перерозподіл густини ймовірності, вона 
максимальні значенням набуває в дальній КТ, а 
двох близьких – мінімальні. Подібна ситуація 
спостерігається для двох найнижчих станів 
молекули BeH2: 1σg та 1σu [15]. У другому ж 
збудженому картина аналогічна до основного 
електронного стану, який теж має відповід-
ність у молекулі BeH2 – 2σg (Рис. 9.в). Анало-
гічні результати дає обчислення ймовірності 
перебування електрона як для симетричного, 
так і несиметричного випадку. Цей ефект гово-
рить про можливість керування електроном в 
досліджуваній наносистемі змінюючи енергію 
частинки.

Висновки 

Отже, в роботі проаналізовано геометрію 
лінійної квантової молекули, яка утворена з 
трьох сферичних нанокристалів. Вибрано для 
дослідження чотири випадки розміщення. 
Отримано дисперсійне рівняння для дослі-
дження енергетичного спектру електрона в 
лінійній КМ з трьох сферичних КТ. Проаналі-
зовано вплив відстані між КТ та величини КТ 
на енергетичний спектр в симетричній КТ. В 
цьому випадку система характеризується трьо-
ма енергетичними рівнями, які із збільшення 
відстані зливаються в один. Також слід від-
мітити, що збільшення об’єму призводить до 
зменшення розщеплення енергетичних рівнів 
електрона. Цікава ситуація спостерігається в 
несиметричній лінійні КМ. При змінні від-
стані однієї КТ до двох інших гетеросистема 
характеризується трьома станами. А при зміні 
розмірів КТ наноситеми найбільш відчутна 
взаємодію спостерігається тоді, коли КТ ма-
ють близькі радіуси. Використання методу 
скінчених елементів підтвердило якісну кар-
тину результатів та дало можливість проана-
лізувати густину ймовірності та ймовірність 
перебування електрона в лінійній КМ. Резуль-
тати показують, що можна керувати місцем 
перебування електрона, надававши йому певні 
значення енергії.
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Анотація. Досліджено особливості використання діелектричних шарів SiO2, Al2O3 та HfO2 
у польових транзисторах на основі плівки відновленого оксиду графену (RGO) для реєстрації 
видимого та іонізуючого випромінювання. На основі аналізу залежності струму стоку та опору 
плівки RGO від напруги затвора досліджено вплив діелектричного шару на електричні характе-
ристики створених польових транзисторів у режимах постійного та змінного струму. Виявлено 
збільшення струму стоку, зменшення опору плівки RGO та зміщення точки нейтральності за-
ряду у бік від’ємної напруги затвора під впливом опромінення білим світлом. Встановлено, що 
опромінення β-частинками та γ-квантами від джерела 226Ra зумовлює трансформацію вольт-
фарадних характеристик отриманих польових транзисторів на основі плівки RGO внаслідок 
утворення електрично активних дефектів у діелектричному шарі. Обговорюється ефективність 
використання різних діелектричних шарів для створення фото- та радіаційних детекторів на 
основі графенових польових транзисторів. 

Ключові слова: графеновий польовий транзистор, відновлений оксид графену, фоточут-
ливість, детектор іонізуючого випромінювання

Вступ

Обладнання для виявлення, ідентифікації 
та вимірювання високоенергетичних части-
нок та електромагнітного випромінювання у 
широкому діапазоні спектру є ключовим ком-

понентом безпечного та відповідального роз-
витку ядерної науки, космічних досліджень, 
медицини тощо. Незважаючи на широке ви-
користання напівпровідникових фотоелект
ричних перетворювачів як фотодетекторів чи 
відновлювальних джерел електроенергії, біль-
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шість сенсорів іонізуючого випромінювання 
характеризуються великим розміром і низькою 
сумісністю з традиційними мікроелектронни-
ми технологіями. Впровадження нових під-
ходів дає змогу вдосконалювати відомі систе-
ми радіаційного моніторингу, робити їх більш 
компактними та дешевшими, зменшити спо-
живану потужність, що відповідає сучасним 
парадигмам, як от Інтернет речей (ІоТ) [1, 2]. 
Зокрема, як портативні детектори іонізуючого 
випромінювання використовують p-i-n-діоди 
завдяки генерації носіїв заряду в області збід-
нення та МДН-транзистори з оптимізованою 
структурою, функціонування яких базується 
на деградації підзатворного діелектрика під 
впливом радіації. 

Для створення нового типу сенсорів ви-
димого та іонізуючого випромінювання та-
кож можна використати радіаційно-індуковану 
зміну електричних, механічних або люмінес-
центних властивостей наноструктурованих 
матеріалів [3–5]. Проте, через малий об’єм на-
номатеріалів виникає необхідність реєстрації 
одиночних високоенергетичних частинок або 
квантів світла. Зважаючи на це, значний потен-
ціал для застосування у фото- та радіаційних 
детекторах мають графенові польові транзис-
тори завдяки високій чутливості біполярної 
провідності графену поблизу точки нейтраль-
ності заряду до зміни локального електрич-
ного поля [6, 7]. У цьому випадку кремнієва 
підкладка слугує одночасно затвором польо-
вого транзистора і поглиначем квантів світла 
та іонізуючого випромінювання. 

Висока рухливість носіїв заряду та низь-
кий електричний шум моношару графену є 
вагомими перевагами для створення багато-
функціональних сенсорів на основі графено-
вих польових транзисторів [8, 9]. Однак, від 
якості підзатворного діелектрика суттєво за-
лежить ефективність графенових польових 
транзисторів [10, 11]. Незважаючи на ідеаль-
ну гексагональну структуру вуглецевого 2D 
матеріалу, у нанесеному на підкладку SiO2 
моношарі графену виявлено неоднорідність 
густини носіїв заряду, пов’язану із заряджени-
ми домішками у діелектрику [12]. Крім того, 

взаємодія з підкладкою спричиняє зменшення 
рухливості носіїв заряду у графені, зумовлене 
їх розсіюванням на заряджених дефектах [13, 
14], зменшити яке можна шляхом викорис-
тання діелектриків з високою діелектричною 
проникністю [15, 16]. З іншого боку, утворен-
ня радіаційних дефектів у шарі діелектрика 
як центрів захоплення вільних носіїв заряду 
можна використати для підвищення відгуку 
графенових польових транзисторів на вплив 
іонізуючого випромінювання. 

Високий потенціал для використання у 
польових транзисторах демонструють сенд-
віч-подібні структури, отримані осадженням 
наночастинок відновленого оксиду графену 
(RGO) на кремнієву підкладку з діелектричним 
шаром [17]. Використання плівки RGO як про-
відного каналу польового транзистора дає змо-
гу спростити технологію фото- та радіаційних 
детекторів [18, 19]. Тому мета роботи полягала 
у вивченні особливостей використання різних 
типів діелектричних шарів у польових тран-
зисторах на основі плівки RGO, чутливих до 
квантів світла та іонізуючого випромінювання. 

Експеримент
Для створення графенового польового 

транзистора як підкладку використано сла-
болеговані кремнієві пластини товщиною 
400 мкм, на тильну поверхню яких було тер-
мічно осаджено і відпалено за температури 
600оС упродовж 30 хв тонку плівку золота, 
що слугувала електричним контактом затво-
ру. Щоб сформувати діелектричні шари SiO2, 
Al2O3 та HfO2 на кремнієвій поверхні було ви-
користано метод ВЧ-магнетронного розпилен-
ня мішеней SiO2, Al2O3 та Hf з чистотою 99,99; 
99,5 та 99,9 %, відповідно, в атмосфері аргону 
за тиску 0,1 Па без додаткового нагріву підкла-
док. Іншими важливими параметрами процесу 
осадження були такі: потужність високочастот-
ного генератора 100 Вт, індукція магнітного 
поля 0,1 Тл, відстань між мішенню і підклад-
кою 60 мм. Час розпилення становив 90 хв 
для всіх отриманих зразків. Щоб видалити 
будь-які забруднення з мішеней, їх попередньо 
розпилювали упродовж 10 хв. Осаджений шар 
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Hf був додатково окиснений на повітрі за тем-
ператури 700оС упродовж 20 хв, щоб отримати 
діоксид гафнію [20]. Товщина діелектричних 
шарів SiO2, Al2O3 та HfO2, отриманих у зазна-
чених умовах становила 170, 150 та 200 нм, 
відповідно. 

Для формування провідного каналу гра-
фенових польових транзисторів використано 
водну суспензію оксиду графену (GO) вироб-
ництва Sigma-Aldrich (США) з концентрацією 
2 мг/мл. Наночастинки GO відновлювали за 
допомогою моногідрату гідразину під впливом 
ультразвукової обробки упродовж 20 хв, після 
чого у суспензію додавали 0,2 М розчин доде-
цилбензолсульфонату натрію для запобігання 
агрегації отриманих наноаркушів RGO. За-
стосований метод забезпечує високий ступінь 
хімічного відновлення GO, про що свідчить 
порівняльний аналіз спектрів оптичного погли-
нання плівок GO та RGO [21] і високе значен-
ня співвідношення С/О [22, 23]. Плівкоутворю-
вальну суспензію RGO наносили на поверхню 
діелектричних шарів і висушували на повітрі 
упродовж двох діб за кімнатної температури. 
У результаті було отримано плівку з декількох 
шарів наноаркушів RGO, яка слугувала про-
відним каналом польового транзистора. Як 
стік і витік було використано срібні контакти, 
термічно напилені на поверхню плівки на від-
ставні 1 мм один від одного, як це схематично 
зображено на рис. 1. 

Рис. 1. Схематичне зображення польового  
транзистора на основі плівки RGO. 

Дослідження впливу видимого та іонізу-
ючого випромінювання на електричні харак-
теристики польових транзисторів на основі 

отриманих сандвіч-структур RGO–SiO2–Si, 
RGO–Al2O3–Si та RGO–HfO2–Si здійснювалося 
в режимах постійного та змінного струмів. Зо-
крема, залежність струму стоку ID від напруги 
на затворі VG виміряно за допомогою мульти-
метра Siglent SDM 3055 при напругах зміщен-
ня VD = ±1,5 В. Залежність опору плівки RGO 
від напруги затвора VG була досліджена на час-
тоті 1 кГц з використанням RLC-вимірювача. 
Для вивчення фотоелектричних явищ було ви-
користано світловипромінювальний діод біло-
го світла FYLP–1W–UWB–A з потужністю 
1 Вт і світловим потоком 76 люмен. Якість 
діелектричних шарів було досліджено шляхом 
вимірювання вольт-фарадних (C–VG) характе-
ристик у випадку, коли струм проходив через 
сендвіч-структури між електричними контак-
тами витоку та затвора польових транзисторів 
на основі плівки RGO. 

Вплив іонізуючого випромінювання на 
ємнісні характеристики отриманих сандвіч-
структур було досліджено з використанням 
ізотопу радію 226Ra, інтенсивність випроміню-
вання якого становила 0,1 мКі. У результаті 
розпаду 226Ra утворюються γ-кванти з енергі-
єю 0,19  МеВ, а також α- та β-частинки з се-
редньою енергією близько 4,78 і 0,17 МеВ, 
відповідно. Враховуючи, що експерименталь-
ні зразки були розміщені на відстані близько 
0,5 м від радіоактивного джерела, то впли-
вом α-частинок можна знехтувати через їхню 
взаємодію із повітрям. Доза поглинутої β- та 
γ-радіації визначалася тривалістю опромінен-
ня, яка становила 24 год. Усі вимірювання про-
водились за кімнатної температури. 

Результати та їх обговорення
Однією з основних характеристик по-

льових транзисторів є залежність струму сто-
ку ID від напруги затвора VG. На відміну від 
МДН-транзисторів, де характеристика пере-
микання відображає відношення струму стоку 
у ввімкненому стані до струму у вимкненому 
стані, залежність ID–VG графенових польових 
транзисторів має свої особливості, пов’язані з 
безщілинною зонною структурою моношару 
графену у формі конусів Дірака. Як наслідок, 
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на залежності провідності графенового каналу 
польового транзистора від напруги затвора 
спостерігається мінімум провідності (макси-
мум опору), який асоціюється з точкою ней-
тральності заряду. 

Положення точки нейтральності заряду та 
форма діркової та електронної частин профі-
лю провідності визначається як структурними 
характеристиками плівки графену та якістю 
діелектричного шару, так і впливом зовнішніх 
факторів, зокрема, локальним електричним 
полем адсорбованих молекул або фотогене-
рованих носіїв заряду тощо. Загалом характе-
ристика перемикання є слабкою стороною гра-
фенових польових транзисторів, однак, саме 

область поблизу точки нейтральності заряду 
на біполярному профілі провідності графену 
є найбільш важливою для сенсорних засто-
сувань [24]. Залежності струму стоку ID від 
напруги затвора VG польових транзисторів на 
основі плівки RGO з різними діелектричними 
шарами зображені на рис. 2.

Виміряні залежності ID–VG отриманих по-
льових транзисторів на основі плівки RGO 
характеризуються лінійними ділянками, по-
ложення яких залежить від знаку напруги змі-
щення VD. Аналіз отриманих результатів дає 
змогу зробити висновок, що найвища ефек-
тивність спостерігається для структур RGO–
Al2O3–Si, що може бути пов’язано з меншою 

			        а) 							          б)
Рис. 2. Залежність струму стоку ID від напруги затвора VG польових транзисторів  

на основі структур RGO–SiO2–Si (1, 1’), RGO–Al2O3–Si (2, 2’) та RGO–HfO2–Si RGO (3, 3’)  
при напрузі зміщення VD = 1,5 V (а) та VD = -1,5 V (б). Криві (1, 2, 3) виміряні у темноті,  

а (1’, 2’, 3’) – за умови опромінення світлодіодом FYLP–1W–UWB–A. 

товщиною діелектричного шару, кращого його 
якістю та більшим значенням діелектричної 
проникності Al2O3, порівняно з SiO2. Незважа-
ючи на високе значення діелектричної проник-
ності, яким зазвичай характеризується діоксид 
гафнію, запропонований спосіб формування 
шару HfO2, ймовірно, не забезпечує його ви-
соку якість як діелектрика. 

Під впливом опромінення білим світлом 
спостерігається збільшення струму стоку по-
льових транзисторів на основі плівки RGO для 

обох знаків напруги зміщення VD. Структура 
RGO–Al2O3–Si демонструє максимальну фо-
тоіндуковану зміну струму ID для VD = 1,5 V. 
Дещо інший характер залежності ID–VG польо-
вого транзистора на основі структури RGO–
HfO2–Si для VD = -1,5 V під впливом освітлення 
також може бути пов’язаний з гіршою якістю 
шару HfO2. 

Залежності опору плівки RGO від напруги 
затвора VG досліджуваних польових транзисто-
рів у режимі змінного струму на частоті 1 кГц 
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відповідають кривим ID–VG (рис. 3). Зі збіль-
шенням напруги затвора спостерігається збіль-
шення опору польових транзисторів на основі 
плівки RGO. Після досягнення максимального 
значення, яке пов’язане з точкою нейтральнос-
ті заряду, опір провідного каналу зменшується, 
причому опір електронної складової профілю 
провідності плівки RGO є дещо більшим по-
рівняно з дірковою. Максимальні значення 
опору плівки RGO знаходяться у діапазоні  
VG = 0,4–2,8 В для різних сандвіч-структур. 
Різні значення опору плівки RGO, які спосте-
рігаються для структур RGO–SiO2–Si, RGO–
Al2O3–Si та RGO–HfO2–Si, можуть бути зумов-
лені як різним впливом діелектричного шару, 
так і неоднорідністю плівки RGO, сформованої 
із 2D вуглецевих наноаркушів. 

Рис. 3. Залежність опору плівки RGO  
від напруги затвора VG польових транзисторів  

на основі структур RGO–SiO2–Si (1, 1’),  
RGO–Al2O3–Si (2, 2’) та RGO–HfO2–Si RGO (3, 3’) 

на частоті 1 кГц, виміряні у темноті (1, 2, 3)  
та за умови опромінення світлодіодом  

FYLP–1W–UWB–A (1’, 2’, 3’). 

Опромінення отриманих польових тран-
зисторів білим світлом з боку плівки RGO 
спричинило зменшення її опору та зміщен-
ня точки нейтральності заряду в сторону 
від’ємної напруги VG. Максимальне зміщення 
максимуму опору на залежності R–VG спосте-
рігалося для польового транзистора на основі 
сандвіч структури RGO–SiO2–Si. Крім того, 
для всіх досліджуваних зразків фотоіндуко-

ване зменшення опору було більшим для пра-
вої (електронної) частини залежності опору 
плівки RGO від напруги затвора, ніж для лівої 
(діркової) складової (див. рис. 3). Виявлені 
зміни опору провідного каналу польових тран-
зисторів на основі RGO ймовірно зумовлені 
локальним електричним полем носіїв заряду, 
фотогенерованих у кремнієвій підкладці та на-
копичених біля діелектричного шару завдяки 
прикладеній напрузі затвора. 

Крім того, суттєвий вплив на провідність 
графенового каналу польового транзистора 
мають локалізовані стани у діелектричному 
шарі та на інтерфейсі графен/діелектрик, що 
можна використати для реєстрації іонізуючого 
випромінювання. Для дослідження якості ді-
електричних шарів у польових транзисторах 
на основі плівки RGO було виміряно вольт-
фарадні характеристики експериментальних 
зразків у конфігурації МДН-структур (рис. 4). 

Рис. 4. Нормалізовані вольт-фарадні характе-
ристики сандвіч-структур RGO–SiO2–Si (1, 1’), 

RGO–Al2O3–Si (2, 2’) та RGO–HfO2–Si RGO (3, 3’) 
до (1, 2, 3) і після (1’, 2’, 3’) опромінення ізотопом 

226Ra упродовж 24 год. 

На основі аналізу нормалізованих вольт-
фарадних характеристик виявлено, що струк-
тури RGO–SiO2–Si та RGO–Al2O3–Si демон-
струють найменше значення співвідношення 
C/Cmax. Оскільки кремнієва підкладка була 
однаковою для всіх сандвіч-структур, то 
відношення мінімальної ємності до макси-
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мальної визначається поверхневим зарядом, 
пов’язаним з електрично активними дефек-
тами у діелектричному шарі, тобто якістю 
підзатворного діелектрика досліджуваних по-
льових транзисторів на основі плівки RGO. 
Після опромінення експериментальних струк-
тур γ-квантами та β-частинками від джерела 
226Ra упродовж 24 годин відбулася трансфор-
мація вольт-фарадних характеристик. Зокрема, 
спостерігалася незначна зміна нахилу C–V-
залежностей і збільшення співвідношення  
C/Cmax, що може бути зумовлено утворенням 
радіаційних дефектів у діелектричному шарі. 
Отримані результати дають змогу стверджу-
вати, що оптимальною для створення гра-
фенових радіаційних детекторів є структура 
RGO–SiO2–Si, оскільки для неї спостерігається 
найбільша радіаційно-індукована зміна відно-
шення мінімальної ємності до максимальної. 

Висновки
У роботі вивчено особливості викорис-

тання різних діелектричних шарів у польових 
транзисторах на основі плівки RGO для реє-
страції видимого та іонізуючого випроміню-
вання. Шари SiO2 та Al2O3 товщиною 170 та 
150 нм, відповідно, отримано на кремнієвій 
підкладці ВЧ-магнетронним напиленням з від-
повідних мішеней. Щоб отримати шар HfO2 
осаджену магнетронним методом плівку Hf 
товщиною 200 нм додатково піддавали тер-
мічній обробці в атмосфері повітря. Провід-
ний канал польових транзисторів сформовано 
шляхом нанесення на діелектричні шари і по-
дальшого висушування плівкоутворювальної 
суспензії наночастинок RGO. 

На основі аналізу залежності струму сто-
ку від напруги затвора виявлено, що найвищу 
ефективність демонструють польові транзис-
тори на основі структури RGO–Al2O3–Si завдя-
ки меншій товщині та, ймовірно, кращій якості 
діелектричного шару. Максимум опору плівки 
RGO, який асоціюється з точкою нейтраль-
ності заряду, на виміряних залежностях опору 
провідного каналу від напруги затвора знахо-
дився за напруги 0,4, 2,2 та 2,8 В для структур 
RGO–HfO2–Si, RGO–Al2O3–Si та RGO–SiO2–Si, 

відповідно. Під впливом опромінення білим 
світлом спостерігалося збільшення струму 
стоку у режимі постійного струму та змен-
шення внутрішнього опору в режимі змінного 
струму. Крім того, виявлено зміщення точки 
нейтральності заряду у бік від’ємної напру-
ги затвора на 0,2–1,0 В за рахунок більшого 
впливу опромінення на електронну складову 
профілю провідності польових транзисторів 
на основі плівки RGO. 

У результаті аналізу нормалізованих вольт-
фарадних характеристик встановлено, що 
структура RGO–Al2O3–Si демонструє найкра-
щу якість діелектричного шару. Опромінення 
отриманих сандвіч-структур β-частинками та 
γ-квантами від джерела 226Ra зумовлює транс-
формацію C–V-залежностей і збільшення спів-
відношення C/Cmax, що можна пов’язати з утво-
ренням радіаційних дефектів. Найбільша раді-
аційно-індукована зміна відношення мінімаль-
ної ємності до максимальної спостерігається у 
структури RGO–SiO2–Si, що можна викорис-
тати для створення радіаційних детекторів на 
основі графенових польових транзисторів. 
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Abstract. The features of using dielectric layers of SiO2, Al2O3, and HfO2 in field-effect transistors 
based on reduced graphene oxide (RGO) films for detecting visible and ionizing radiation have been 
investigated. The influence of the dielectric layer on the electrical characteristics of the created field-
effect transistors in DC and AC modes was studied based on an analysis of the dependencies of drain 
current and RGO film resistance on gate voltage. An increase in drain current, a decrease in RGO film 
resistance, and a shift of the charge neutrality point toward negative gate voltages were found under 
the influence of white light irradiation. It was established that irradiation with β-particles and γ-quanta 
from a 226Ra source causes a transformation of the capacitance-voltage characteristics of the obtained 
field-effect transistors based on the RGO film due to the formation of electrically active defects in 
the dielectric layer. The effectiveness of using various dielectric layers to create photo- and ionizing 
radiation detectors based on graphene field-effect transistors is discussed. 

Keywords: graphene field-effect transistor, reduced graphene oxide, photosensitivity, ionizing 
radiation detector
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Анотація. В статті представлено комплексний огляд сучасних досліджень та технологічних 
підходів у розробці електрохемілюмінесцентних (ЕХЛ) сенсорів, що ґрунтується на даних з 
літератури та результатах власних досліджень. Аналізуються основні принципи роботи даних 
пристроїв, конструктивні особливості електродних систем, методи модифікації їхніх повер-
хонь із застосуванням наноматеріалів та композитів, а також різноманітні технології нанесення 
активних шарів. Окреслено взаємозв’язок між структурою сенсора та його аналітичною ефек-
тивністю, зокрема підвищення чутливості та селективності, що має ключове значення для ви-
користання у біомедицині, екологічному моніторингу та промисловій аналітиці. Стаття також 
містить порівняльний аналіз сучасних методик генерації ЕХЛ сигналу та пропонує перспективні 
напрямки подальших досліджень з інтеграції інноваційних матеріалів і технологій для оптимі-

© Д. Ю. Мартинов, Є. В. Шлейн, Д. В. Сніжко, Я. М. Гніліцький, І. І. Беспалова,  
   М. І. Сліпченко, Ю. Т. Жолудов, 2025



Д. Ю. Мартинов, Є. В. Шлейн, Д. В. Сніжко, Я. М. Гніліцький, І. І. Беспалова та ін.

28

Вступ
Упродовж останнього століття науково-

технічний прогрес істотно трансформував 
суспільство, зумовивши появу нових напря-
мів досліджень і водночас породивши низку 
викликів. Розвиток експериментальних і те-
оретичних методів у фізиці, хімії та біології 
сприяв виявленню нових явищ і закономір-
ностей, заклавши підґрунтя для подальшого 
технічного та прикладного поступу. Значні 
досягнення в молекулярній біології, геномиці 
та біомедичній інженерії поглибили розуміння 
структурно-функціональної організації біо-
логічних систем, відкривши можливості для 
їх цілеспрямованої модифікації. Паралельно, 
удосконалення інструментальних методів ана-
літичної хімії розширило спектр детектованих 
сполук, знизило межі виявлення та підвищило 
точність кількісного аналізу. Це сприяло опти-
мізації контролю якості, розробці лікарських 
засобів і вдосконаленню діагностичних про-
цедур. Ускладнення біомедичних завдань та 
інтенсифікація хімічного синтезу зумовлю-
ють потребу в нових аналітичних підходах із 
підвищеними метрологічними характеристи-
ками. У цьому контексті електрогенерована 
хемілюмінесценція (ЕХЛ) розглядається як 
перспективна технологія, що поєднує високу 
чутливість люмінесцентного аналізу з точніс-
тю та керованістю електрохімічних процесів 
[1]. Такий синтез забезпечує ефективне вияв-
лення та кількісне визначення аналітів у склад-
них матрицях, зокрема в біологічних і еколо-
гічних зразках. ЕХЛ-методи демонструють 
високу ефективність у медичній діагностиці, 
біосенсориці та екологічному моніторингу, 
де критичними є швидкість і достовірність 
аналітичних результатів [2]. Наступні розділи 
присвячено фізико-хімічним засадам ЕХЛ, ме-
ханізмам її генерації та практичним аспектам 
застосування в аналітичній хімії, з акцентом на 
медичну діагностику та скринінг.

1.	Електрогенерована хемілюмінесцен-
ція як метод аналізу

Електрогенерована хемілюмінесценція 
(ЕХЛ) — це люмінесцентний процес, ініційо-
ваний електрохімічними реакціями, що при-
водять до утворення збуджених станів, які ви-
промінюють фотони. На відміну від класичної 
хемілюмінесценції, ЕХЛ передбачає генерацію 
активних частинок безпосередньо на елек-
тродах, що забезпечує високу керованість і 
відтворюваність процесу [3, 4]. Завдяки цим 
властивостям метод набув широкого застосу-
вання в аналітичних технологіях [5], зокрема в 
біосенсориці [6] та діагностиці [7]. Біосенсори 
на основі ЕХЛ відзначаються надзвичайною 
чутливістю та здатністю виявляти аналіти в 
ультранизьких концентраціях, що зумовлено 
ефективною генерацією збуджених станів і 
можливістю посилення сигналу [8]. Важливою 
перевагою є можливість просторово-часового 
регулювання світлового сигналу через зміну 
електричного потенціалу, що актуально для за-
дач з високою роздільною здатністю [9]. Крім 
того, деякі ЕХЛ-емітери регенеруються після 
випромінювання, дозволяючи повторні ви-
мірювання та довготривалий моніторинг [10]. 
Методика універсальна: завдяки широкому 
вибору елементів розпізнавання можлива де-
текція різноманітних аналітів — від білків і 
нуклеїнових кислот до малих молекул [11]. 
Інтеграція ЕХЛ у мікрофлюїдні системи від-
криває перспективи створення портативних, 
ефективних діагностичних пристроїв для ви-
користання безпосередньо в місцях надання 
медичної допомоги [12]. Попри переваги, ЕХЛ 
має і певні обмеження. Один із головних не-
доліків — вплив сореагентів, які можуть вза-
ємодіяти з компонентами зразка, спричиняю-
чи перешкоди й знижуючи точність аналізу, 
особливо в біологічних матрицях [13]. Крім 
того, стабільність сигналу може залежати від 

зації роботи сенсорних систем. Представлена робота спрямована на систематизацію наявних 
знань у галузі і визначення основних викликів, що стоять на шляху розширення застосувань 
ЕХЛ сенсорів.

Ключові слова: електрохемілюмінесцентні сенсори, нанотехнології, біомедична діагнос-
тика, метод Ленгюмра-Блоджетт, лазерно-індуковані періодичні структури, перовскіти
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стабільності іммобілізованих люмінофорів, 
змін електрохімічного середовища й харак-
теристик поверхні електродів. Проектування 
ефективних ЕХЛ-систем є складним завдан-
ням, що вимагає ретельного вибору матеріалів, 
геометрії електродів і реагентів, що усклад-
нює стандартизацію [14]. Зовнішні фактори, 
як-от pH, температура та іонна сила, також 
впливають на інтенсивність люмінесценції, 
вимагаючи суворого контролю умов та точного 
калібрування [15]. 

1.1. Історія розвитку ЕХЛ-сенсорів та 
їхній аналітичний потенціал

Історія розвитку ЕХЛ охоплює понад сто-
ліття досліджень, які пройшли шлях від випад-
кових лабораторних спостережень до станов-
лення цієї технології як важливого інструмента 
аналітичної хімії, медичної діагностики та еко-
логічного моніторингу [16]. Перші згадки про 
світловипромінювання під час електрохіміч-
них процесів датуються початком ХХ століт-
тя [17], але лише в 1960-х роках розпочались 
систематичні дослідження механізмів явища 
[18]. Вагомий внесок зробили Д. Геркулес та 
А. Бард, які вивчали електрохімічну поведін-
ку органічних сполук, зокрема поліциклічних 
ароматичних вуглеводнів (ПАВ) у неводних 
середовищах [19]. Вони встановили, що світло 
виникає внаслідок анігіляції електрогенеро-
ваних катіон- та аніон-радикалів, що формує 
збуджений стан молекули. Цей анігіляційний 
механізм став першим докладно описаним 
шляхом генерації ЕХЛ [3]. Для його реалізації 
потрібне чергування електродних потенціалів, 
утворення радикалів і їхня рекомбінація у ди-
фузійному шарі, що супроводжується випро-
мінюванням. Хоча цей підхід складно реалізу-
вати у водних системах, він простий і не потре-
бує додаткових реагентів [3, 6, 20]. Подальші 
дослідження були спрямовані на пошук нових 
люмінофорів, оптимізацію умов і вивчення ме-
ханізмів для підвищення квантового виходу та 
стабільності сигналу. Ключовим етапом стало 
впровадження сореагентних механізмів, коли 
люмінофор взаємодіє з додатковим електро-
хімічно активним реагентом – сореагентом, 

що in situ утворює сильні окисники або від-
новники. Це забезпечило ефективну ЕХЛ у 
водних розчинах, важливу для біомедичних 
застосувань [20]. У цьому механізмі люміно-
фор проходить електрохімічне окиснення чи 
відновлення з утворенням радикалів, які вза-
ємодіють із жертовною молекулою – сореаген-
том, ініціюючи збуджений стан люмінофора 
та випромінювання [3, 6, 20]. Найвідомішим 
прикладом є система Ru(bpy)3²+–трипропіламін 
(TPA), де Ru(bpy)3²+ окиснюється до Ru(bpy)3³+, 
а TPA – до TPA•+. Їх взаємодія призводить до 
утворення збудженого Ru(bpy)3²+*, який випро-
мінює світло. Завдяки високій ефективності та 
вивченим властивостям ця система вважається 
«золотим стандартом» [21]. Окремий інтерес 
становить катодний механізм ЕХЛ, індукова-
ний гарячими електронами, які, генеруючись 
на катоді, збуджують люмінофор, викликаючи 
випромінювання. Цей підхід перспективний 
для біосенсорних застосувань, де критичними 
є стабільність електродів і сумісність із водним 
середовищем [22].

Аналітичний потенціал ЕХЛ швидко ви-
знано завдяки високій чутливості, широкому 
динамічному діапазону, простоті апаратурного 
оформлення та можливості точного електрохі-
мічного контролю [23]. Наприкінці 1980-х – на 
початку 1990-х років метод почали активно за-
стосовувати для визначення органічних сполук 
і металів, здатних до ЕХЛ або взаємодії з лю-
мінофорами й сореагентами. Важливим кро-
ком стало впровадження ЕХЛ у біоаналітичні 
системи [6, 8, 11], що забезпечило ефективне 
виявлення біомолекул у складних матрицях 
завдяки високій селективності та чутливості 
[7]. Маркування антитіл і нуклеїнових кис-
лот ЕХЛ-активними комплексами, зокрема на 
основі [Ru(bpy)3]²+, дозволило створити ви-
сокоефективні методи імуноаналізу та ДНК-
детекції [9], що сприяло комерціалізації ЕХЛ-
систем у клінічній діагностиці, фармацевтич-
ному контролі та харчовому аналізі [24].

Останніми десятиліттями активно роз-
виваються ЕХЛ-сенсори та мініатюризовані 
прилади [25]. Поєднання високої чутливості, 
короткого часу відгуку й можливості інтеграції 
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у компактні системи робить ЕХЛ перспектив-
ною технологією для сенсорних платформ [26]. 
Розробляються сенсори для виявлення іонів 
металів, органічних забруднювачів, біомарке-
рів, патогенів і газів [27]. Подальші перспекти-
ви пов’язані з інтеграцією ЕХЛ у мікрофлюїдні 
системи та друковану електроніку, що веде до 
створення портативних пристроїв за концеп-
цією «лабораторія на чипі» [28]. Такі системи 
дозволяють швидкий аналіз, мінімальне вико-
ристання реагентів і застосування в точковій 
діагностиці чи моніторингу в реальному часі 
[29]. Розвиваються різні формати сенсорів: 
триелектродні системи, плівкові електроди 
(зокрема трафаретного друку [30]), а також 
мікро- та наноструктуровані електроди для 
локалізованого аналізу й мініатюризації. Удо-
сконалення люмінофорів, сореагентів і матері-
алів електродів розширює застосування ЕХЛ у 
хімічному аналізі, біосенсориці та медичних 
технологіях. Сучасні дослідження зосередже-
ні на підвищенні чутливості, селективності, 
швидкодії, мультиплексуванні та інтеграції 
ЕХЛ-сенсорів у портативні платформи шляхом 
оптимізації матеріалів, модифікації поверхонь 
і поєднання ЕХЛ з іншими аналітичними ме-
тодами [31, 32].

1.2. Принцип дії ЕХЛ-сенсорів
Основний принцип роботи ЕХЛ-сенсорів 

полягає у кореляції присутності або концен-
трації аналіту зі змінами інтенсивності чи кі-
нетики ЕХЛ-сигналу. Це забезпечується на-
явністю рецепторного елемента, здатного до 
специфічної взаємодії з аналітом. У більшос-
ті випадків реалізується модуляція світлови-
промінювання внаслідок такої взаємодії [6]. 
Найпростіший варіант — пряме детектування 
ЕХЛ-активного аналіту [24]. Якщо аналіт сам 
є люмінофором або сореагентом, його концен-
трацію вимірюють за інтенсивністю випро-
мінювання, наприклад, у випадку з деякими 
металами чи органічними забруднювачами 
[33]. Інший підхід — фіксація ЕХЛ-активного 
аналіту на електроді та використання стан-
дартного сореагента (наприклад, трипропі-
ламіну або тетрафенілборату натрію) [34]. 

Якщо аналіт не є джерелом сигналу, він може 
змінювати властивості люмінофора або со-
реагента, спричиняючи посилення [13], так і 
гасіння [15] ЕХЛ-сигналу. Наприклад, аналіти 
можуть каталізувати розклад сореагентів або 
зв’язувати люмінофори. Пероксиди ефективно 
гасять ЕХЛ-сигнал Ru(bpy)3²+, перехоплюючи 
радикали, відповідальні за збудження. У таких 
випадках інтенсивність сигналу обернено про-
порційна концентрації аналіту [35].

У біоаналітичних застосуваннях найпоши-
реніші — конкурентні та «сендвіч» формати 
[6, 10]. У конкурентному — мічений люмі-
нофором аналіт та немічений аналіт із проби 
змагаються за рецепторні ділянки, і сигнал 
зменшується зі зростанням концентрації аналі-
ту [36]. У «сендвіч» форматі аналіт зв’язується 
з двома рецепторами: один — на електроді, ін-
ший — мічений. Інтенсивність сигналу прямо 
пропорційна концентрації аналіту [37]. 

Оптимізація сигналу здійснюється різ-
ними стратегіями. Через залежність прямого 
детектування від енергетичних характеристик 
аналіту й люмінофора розробляються нові лю-
мінофори (комплекси іридію, осмію, органічні 
барвники, квантові точки), що мають вищу 
квантову ефективність і стабільність [38]. Це 
дозволяє розширити спектр застосувань поза 
межами біоаналізу. Сигнал також модулюється 
через зміну фізико-хімічних або кінетичних 
характеристик системи. Важливу роль відіграє 
інтеграція наноматеріалів (вуглецеві нанотруб-
ки, графен, металеві й магнітні наночастинки, 
пористі носії), які підвищують електрокаталі-
тичну активність, полегшують іммобілізацію 
біомолекул та покращують перенесення елек-
тронів. Наприклад, наночастинки золота по-
силюють сигнал завдяки плазмонним ефектам, 
що використовується для виявлення ракових 
клітин [39] або аналізу серцевого тропоніну I 
[40]. Ще один механізм підвищення селектив-
ності — модифікація аналіту внаслідок взаємо-
дії з рецептором. Застосовуються як біологічні 
рецептори (антитіла, аптамери, ферменти, клі-
тинні рецептори), так і штучні — молекулярно 
імпринтовані полімери [41]. Їх іммобілізація 
можлива методами адсорбції, ковалентного 
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зв’язування, інкапсуляції або через біотин-аві-
дінові зв’язки [42]. 

ЕХЛ-сенсори класифікуються на дві осно-
вні групи: біологічні та хімічні. До першої 
належать:

Імуносенсори, що використовують анти-
тіла для специфічної взаємодії з антигенами. 
Застосовуються в діагностиці біомаркерів, гор-
монів і збудників інфекцій [9, 43].

ДНК-сенсори, засновані на гібридизації 
нуклеїнових кислот з комплементарними по-
слідовностями. Ефективні у виявленні гене-
тичних захворювань та патогенів [11].

Аптасенсори, які використовують синте-
тичні аптамери з високою спорідненістю до 
мішеней. Вони розглядаються як альтернатива 
антитілам завдяки стабільності й технологіч-
ній доступності [32].

Ферментативні сенсори, що базуються на 
ферментативних реакціях з утворенням або 
споживанням ЕХЛ-активних речовин. Вико-
ристовуються, зокрема, для детекції глюкози 
або холестерину [44].

Хімічні ЕХЛ-сенсори застосовують рецеп-
торні матеріали, що специфічно взаємодіють із 
хімічними аналітами. До них належать іоносе-
лективні мембрани, молекулярно імпринтовані 
полімери з комплементарними порожнинами, 
а також ліганди, селективні до іонів металів. 
Такі сенсори використовуються для виявлен-
ня іонів металів, органічних забруднювачів та 
газів [45].

2.	Структурні частини ЕХЛ-сенсорів та 
їхні особливості

Отже, ЕХЛ-сенсори функціонують шля-
хом кореляції між інтенсивністю сигналу та 
концентрацією аналіту. Це досягається шляхом 
нанесення люмінофора на поверхню електрода 
у формі плівки, виготовленої на основі різно-
манітних матриць – від мономерів і поліме-
рів до наноматеріалів, як зазначено вище. Тип 
плівки визначає фізико-хімічні, термодина-
мічні та кінетичні параметри ЕХЛ-процесу. 
Структурно ЕХЛ-сенсор можна розглядати 
як систему з трьох функціональних компо-
нентів: електрод, плівкове покриття та пара 

люмінофор-аналіт. Останньому елементу було 
присвячено основну частину попереднього 
аналізу. Водночас, характеристики кожного з 
цих компонентів є критичними для функці-
ональних властивостей сенсора. Подальший 
розгляд зосереджено на їх взаємозв’язку та 
впливі на ефективність системи.

2.1. Електрод як складова ЕХЛ-сенсору
2.1.1. Матеріал електроду
У ЕХЛ-системах електрод виконує дві 

основні функції: слугує платформою для елек-
трохімічних реакцій, що генерують люмінес-
ценцію, та забезпечує іммобілізацію люміно-
форів, сореагентів і рецепторних елементів 
[46]. Електричний струм проходить крізь ма-
теріал електрода, спричиняючи перенесення 
електронів до межі подвійного електричного 
шару. Матеріал, геометрія та поверхнева моди-
фікація електрода значно впливають на ефек-
тивність генерації сигналу, чутливість, стабіль-
ність і селективність системи [47]. Аналогічно 
класичній електрохімії, від ЕХЛ-електродів 
вимагається стабільність і відтворюваність 
поверхні – еталоном є ртутна крапля у поля-
рографії. У випадку ЕХЛ це досягають через 
вибір інертних матеріалів, механічне поліру-
вання/шліфування або хімічне очищення елек-
тродної поверхні. 

Матеріали електродів класифікують на 
три основні групи: металеві, тверді вуглецеві 
та пастоподібні вуглецеві [46].

Металеві електроди. Благородні метали, 
зокрема золото та платина, є традиційними 
матеріалами в електрохімії завдяки високій хі-
мічній інертності та добрим електропровідним 
властивостям. Їх поверхні забезпечують висо-
ку відтворюваність і сприяють утворенню са-
мозбірних моношарів (SAMs) або ковалентно-
му приєднанню біомолекул. Золото також здат-
не до плазмонного посилення ЕХЛ-сигналу. 
Крім дорогоцінних металів, використовують 
також сталеві електроди [48]. Основним не-
доліком металевих електродів є гасіння ЕХЛ, 
зумовлене ефективним перехопленням енергії 
збудження люмінофорів металевою поверхнею 
[15]. До окремого підкласу належать прозо-
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рі електроди ITO та FTO, що складаються зі 
скла, вкрите плівкою оксиду індію-олова або 
фторованого оксиду олова відповідно. Їхня 
прозорість забезпечує ефективне поєднан-
ня з оптичними детекторами [49], однак такі 
електроди непридатні для роботи в катодному 
діапазоні потенціалів і схильні до деградації 
через втрату індію та олова [50]. 

Тверді вуглецеві електроди. До цієї групи 
належать скловуглець, високоорієнтований 
піролітичний графіт (HOPG), вуглецеві нано-
трубки (CNT) і графен. Скловуглецеві електро-
ди є поширеними завдяки хімічній стабільнос-
ті, широкому потенційному вікну та низькій 
вартості. Їх глянцева поверхня добре відбиває 
світло, легко полірується та модифікується, а 
також не сприяє гасінню ЕХЛ. Вони придатні 
для роботи в анодному та катодному діапазо-
нах і характеризуються майже інертною воль-
тамперною кривою. Поверхня скловуглецю 
підтримує адсорбцію плівок [46], хоча на ній 
можуть бути присутні хемісорбовані кисень-
вмісні групи (напр., С=О), що іноді впливають 
на електрохімічні процеси [51]. Інші вуглецеві 
матеріали часто використовуються як поверх-
неві модифікатори або як основа для компо-
зитних електродів, зокрема на базі CNT чи 
графену [52].

Пастоподібні вуглецеві електроди. До цієї 
категорії належать електроди трафаретного 
друку (SPE) та композитні системи на основі 
вуглецевих паст. Вони відзначаються низькою 
вартістю, одноразовістю та можливістю варіа-
тивного складу (включно з наноматеріалами), 
що робить їх придатними для портативних 
ЕХЛ-сенсорів і діагностики у польових умо-
вах. Гнучкість дизайну дозволяє адаптувати 
матеріали та конфігурації для специфічних 
аналітичних задач. Проте якість друку та од-
норазовість SPE можуть обмежувати їх засто-
сування в умовах тривалого моніторингу [53]. 
Композитні електроди виготовляють шляхом 
змішування електропровідного наповнювача 
(наприклад, графітового порошку або нано-
матеріалів) із сполучною речовиною, такою 
як мінеральна олія. Модифікація складу пасти 
шляхом додавання каталізаторів, люмінофорів 

або наночастинок дозволяє регулювати елек-
трохімічні характеристики поблизу поверхні 
електрода [54]. 

2.1.2. Геометрія електроду
Геометрія електродів істотно впливає на 

ЕХЛ-процеси через зміни масопереносу та 
розподілу електричного поля, що визначає 
ефективність транспорту реагентів, кінетику 
реакцій і характеристики ЕХЛ-сигналу [55]. У 
макроелектродах домінує лінійна дифузія, що 
призводить до товстого дифузійного шару та 
локального виснаження реагентів за високих 
швидкостей реакції, обмежуючи інтенсивність 
ЕХЛ. Натомість мікроелектроди забезпечу-
ють радіальну або напівсферичну дифузію, що 
сприяє ефективному поновленню реагентів і 
формуванню стаціонарних струмів навіть при 
низьких перенапругах [56]. Це робить їх при-
датними для часово-роздільних вимірювань. 
Масиви мікроелектродів дозволяють збільши-
ти активну площу без втрати переваг локаль-
ного масопереносу, підвищуючи ефективність 
компактних сенсорних систем [57, 58]. Крім 
масштабування, досліджуються альтернативні 
геометрії. Планарні конфігурації залишаються 
найпоширенішими, однак вивчаються також 
циліндричні, сферичні та тороїдальні електро-
ди [59]. Циліндричні створюють однорідніше 
електричне поле, ефективні в мікрофлюїдних 
системах. Сферичні формують потенційні ями, 
що покращує захоплення іонів. Тороїдальні 
геометрії мають специфічний розподіл поля, 
корисний у спеціалізованих системах [59, 60]. 
Кільцеві електроди, особливо в обертовій кон-
фігурації, дозволяють контролювати масопере-
нос і детектувати проміжні продукти реакції 
[61]. Окрему увагу приділено зустрічно-гре-
бінчастим електродам (IDEs), які складаються 
з двох переплетених масивів мікроелектродів: 
один генерує окиснені форми, інший – від-
новлені. Їхнє близьке розташування мінімізує 
дифузійну відстань, сприяючи ефективній ані-
гіляції або генерації сореагентів та значному 
підсиленню ЕХЛ-сигналу [62]. Таким чином, 
оптимізація геометрії електродів є критичним 
чинником для покращення чутливості, швидко-
дії та відтворюваності ЕХЛ-аналізу.
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2.1.3. Модифікація поверхні
Підвищення продуктивності ЕХЛ мож-

ливе не лише через іммобілізацію рецепторів 
або функціональних плівок, а й шляхом змі-
ни об’ємного складу електродів і формування 
специфічної топографії поверхні. Це сприяє 
зростанню каталітичної активності, покращує 
міжфазний перенос електронів і збільшує кіль-
кість активних центрів. Поверхневу модифі-
кацію здійснюють хімічними або фізичними 
методами.

Хімічна модифікація передбачає інтегра-
цію активних частинок у структуру електрода. 
Наприклад, у вуглецеві пасти чи трафаретно-
друковані електроди (SPE) вводять нанома-
теріали (вуглецеві нанотрубки, графен, нано-
частинки золота або срібла), які, частково екс-
поновані на поверхні, покращують електрока-
талітичні властивості й електронний перенос, 
посилюючи генерацію ЕХЛ-активних видів та 
інтенсивність сигналу [63].

Фізичні методи спрямовані на модифіка-
цію архітектури поверхні з метою збільшен-
ня її ефективної площі, що полегшує доступ 
реагентів та сприяє іммобілізації. Одним з 
поширених підходів є хімічне травлення, яке 
використовує контрольовані електрохімічні 
процеси для створення мікро- або нанострук-
турованої пористої поверхні. Така морфологія 
покращує масоперенос, зменшує дифузійні 
відстані та підвищує ефективність ЕХЛ [64]. 
Темплатний синтез передбачає використан-
ня пористих шаблонів, після видалення яких 
формується інвертована пориста структура. 
Отримані електроди забезпечують ефектив-
ну іммобілізацію біомолекул і прискорюють 
дифузію реагентів, що сприяє посиленню лю-
мінесцентного сигналу [65, 66]. Сучасні під-
ходи поєднують фізичні й хімічні стратегії з 
прогресивними технологіями виготовлення. 
Зокрема, застосування SPE дозволило ство-
рити портативні сенсорні платформи з висо-
кою чутливістю та стабільністю [30]. Крім 
того, використання матеріалів, що змінюють 
властивості у відповідь на зовнішні стиму-
ли (pH, світло, електричний потенціал), за-
безпечує можливість динамічного контролю 

ЕХЛ-відповіді, що відкриває перспективи для 
створення адаптивних сенсорних систем [67]. 
Ці складні маніпуляції підкреслюють постій-
ний розвиток електродної техніки, просуваючи 
інновації в біосенсориці та аналітичній хімії.

Іншим варіантом зміни фізичного стану 
поверхні є дія лазером. Лазерна абляція до-
зволяє формувати топографічні структури, 
зокрема мікроканавки та пори, змінюючи 
умови масопереносу та локальний розподіл 
електричного поля, що забезпечує просторо-
вий контроль над ЕХЛ-випромінюванням [68]. 
Особливо цікавим та перспективним в цьому 
є використання більш вдосконаленої форми 
лазерної абляції із утворенням лазерно-інду-
кованих періодичних поверхневих структур 
(ЛІППС). Так, до прикладу, існують ретельні 
дослідження розподілення електричного поля 
на електродах з ЛІППС [69], що демонструє 
потенційну зміну поведінки ЕХЛ систем із 
можливим покращенням сигналу. Обробка 
плазмою забезпечує як хімічну, так і фізичну 
модифікацію поверхні, зокрема шляхом вве-
дення функціональних груп (наприклад, кисне-
вих або азотовмісних), підвищення шорсткості 
та поліпшення змочуваності. Це сприяє кращій 
адгезії наступних шарів і підвищує ефектив-
ність електронного переносу. [70] В рамках 
нашої роботи досліджувався вплив нанесення 
ЛІППС на поверхню електродів різних матері-
алів [71, 72]. Застосування плівок 9,10-дифе-
нілантрацену в матриці полівінілбутиралю на 
скловуглецевих і сталевих електродах зумов-
лює зростання сигналу ЕХЛ з тетрафенілбора-
том натрію порівняно з плівками, нанесеними 
на немодифіковані електроди з аналогічних ма-
теріалів. Збільшення концентрації люмінофору 
в плівці не супроводжується відповідним зрос-
танням інтенсивності сигналу, що свідчить про 
наявність оптимальної концентрації, за якої 
досягається максимальна ефективність. Крім 
того, модифікація електродної поверхні змінює 
характер ЕХЛ-сигналу: якщо на немодифіко-
ваних електродах спостерігається двохпікова 
форма, то на електродах із нанесеним ЛІППС 
сигнал стає однохвильовим, більш ушире-
ним та виникає при менших анодних потен-
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ціалах у випадку скловуглецевих електродів. 
Використання комплексу дихлоротрис(1,10-
фенантролін)рутенію(II) у матриці полівініл-
бутиралю з трипропіламіном як сореагентом 
виявило суттєві розбіжності залежно від типу 
електрода. На немодифікованому сталевому 
електроді електрохемілюмінесценція не реє-
струється взагалі, тоді як на модифікованих 
ЛІППС сенсорах фіксується інтенсивний сиг-
нал, який перевищує рівень шуму у 100 разів. 
Для скловуглецевих електродів спостеріга-
ється семикратне підвищення інтенсивності 
сигналу порівняно з немодифікованими ана-
логами, причому інтенсивність зростає на не-
щодавно модифікованих електродах із ЛІППС.

2.2. Плівка як складова ЕХЛ-сенсору
Функціоналізація електродної поверхні 

є ключовим етапом у створенні високоефек-
тивних ЕХЛ-сенсорів, оскільки визначає їх 
аналітичні характеристики. Одним із найпоши-
реніших методів є формування тонких плівок 
безпосередньо на електроді, що забезпечує 
контроль над чутливістю, селективністю та 
стабільністю [73]. Регулювання товщини, по-

ристості та гідрофільно-гідрофобної рівноваги 
плівки дозволяє оптимізувати масоперенос 
аналітів і ефективність електронного переносу 
[74]. Такі плівки слугують матрицею для іммо-
білізації ЕХЛ-активних компонентів або біоре-
цепторів і зменшують неспецифічні взаємодії. 
Різноманіття матеріалів і методів осадження 
дозволяє точно налаштовувати межу електрод/
розчин [75].

Фізико-хімічні параметри плівки – хі-
мічний склад, пористість, товщина та функ-
ціоналізація – істотно впливають на роботу 
сенсора. Електрони, згенеровані на електроді, 
проходять через плівку до приелектродного 
шару, де відбувається накопичення аналітів і 
генерація ЕХЛ-сигналу. Морфологія плівки 
критично впливає на ефективність цього про-
цесу. Хімічний склад визначає електропровід-
ність, стабільність і здатність до іммобілізації 
біомолекул. Функціональні групи (−COOH, 
−NH2, −OH) забезпечують специфічну взаємо-
дію з рецепторами й аналітами [76]. Інтеграція 
наноматеріалів (зокрема, вуглецевих нанотру-
бок, графену) покращує електропровідність і 
підсилює електрокаталітичну активність, що 

Рис. 1. Фотографії плівок 9,10-дифенілантрацену в матриці полівінілбутиралю на немодифікованому 
скловуглецевому електроді (а) та модифікованому ЛІППС (б). АСМ знімки плівок ДФА/ПВБ на 
модифікованому ЛІППС скловуглецевому електроді у масштабі 47.8х47.8 мкм (в) та 5х5 мкм (г). 

Фотографії плівок діхлоротріс(1,10-фенантролін)рутенію (II) в матриці полівінілбутиралю на 
немодифікованому сталевому електроді (ґ) та модифікованому ЛІППС (д). Графік ЕХЛ для сенсорів 

модифікованих ЛІППС скловуглецевих електродів та полірованного (червоним) із плівкою 7.5% 
ДФА в матриці ПВБ для 0.108 ммоль/л розчину Ph4BNa у середовищі фосфатного буферу (0.2 моль/л), 

при швидкості сканування 100 мВ/с (г).
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сприяє посиленню ЕХЛ-сигналу [63]. Порис-
тість плівки впливає на ефективність дифузії 
реагентів (аналітів, люмінофорів, сореаген-
тів) до електрода. Оптимальна пористість за-
безпечує належний масоперенос без втрати 
механічної стабільності, збільшуючи актив-
ну площу і чутливість сенсора [77]. Товщина 
плівки визначає баланс між масопереносом і 
концентрацією іммобілізованих компонентів: 
тонкі плівки забезпечують швидкий доступ 
реагентів, тоді як товсті – більше активних 
центрів, але створюють дифузійні бар’єри [78]. 
Функціоналізація плівки передбачає введен-
ня специфічних хімічних груп або молекул, 
що покращують її взаємодію з аналітами. Цей 
процес може здійснюватися під час синтезу 
плівки або як етап постмодифікації. Вона за-
безпечує специфічне зв’язування (наприклад, 
ковалентну іммобілізацію антитіл) і знижує 
неспецифічну адсорбцію завдяки створенню 
пасивуючих шарів [79].

2.2.1.  Плівкотворні матеріали
Люмінофор не завжди може утворюва-

ти стабільні плівки на поверхні електрода, 
оскільки при контакті з рідиною вони можуть 
руйнуватися. Тому в структуру плівки вводять 
матричні компоненти, які утримують люміно-
фор на поверхні, забезпечуючи ефективний 
електронний транспорт, посилення світлового 
сигналу та надійну іммобілізацію біоактив-
них компонентів. Для цього використовують 
органічні мономери та полімери, неорганічні 
прекурсори, наноматеріали та біомолекули.

Полімерні плівки є основою багатьох сен-
сорних систем. Поліпірол (PPy) та полі(3,4-
етилендіокситіофен) (PEDOT) утворюються 
шляхом електрополімеризації мономерів (піро-
лу, аніліну, тіофену) безпосередньо на електро-
ді, створюючи провідну матрицю для іммобі-
лізації люмінофорів [80]. Ізоляційні полімери, 
зокрема Nafion та полістирол, використовують-
ся для контролю масопереносу та зменшення 
неспецифічних взаємодій [61]. Біополімери, 
такі як хітозан і альгінат, забезпечують біо-
сумісність і містять функціональні групи для 
приєднання біомолекул, що підвищує специ-

фічність та стабільність сенсора [82]. Неорга-
нічні прекурсори, зокрема алкоксиди металів 
і солі, використовуються в золь-гель синтезі 
для створення структурно стабільних плівок 
з контрольованою пористістю. Такі матриці 
сприяють дифузії реагентів і можуть викону-
вати каталітичні функції завдяки додаванню 
іонів металів [81, 82].

Інтеграція наноматеріалів значно розши-
рює функціональні можливості сенсорних плі-
вок. Вуглецеві нанотрубки (ВНТ), графен та 
його оксидні форми підвищують провідність та 
активну поверхню, що полегшує електронний 
транспорт і адсорбцію аналітів [83]. Наночас-
тинки металів (Au, Pt, Ag) використовуються 
як електронні медіатори та сигнальні маркери 
[84], тоді як квантові точки і металоорганічні 
каркаси (MOF) забезпечують інтенсивну та 
стабільну люмінесценцію, а також можливість 
інкапсуляції чутливих реагентів [85]. Біомоле-
кули, такі як ферменти, антитіла, аптамери та 
олігонуклеотиди, визначають селективність 
сенсора. Їх можна іммобілізувати в матриці 
плівки або формувати окремі функціональні 
шари, що забезпечує селективне розпізнаван-
ня аналітів і формування специфічного ЕХЛ-
відгуку [32]. 

2.2.2. Методи нанесення
Вибір методу осадження плівки визна-

чає її товщину, морфологію, пористість, одно-
рідність та адгезію до електрода, що суттєво 
впливає на аналітичні характеристики сенсо-
ра. Одним із простих і економічних методів 
є сушіння з краплі (drop-coating), при якому 
розчин або суспензію наносять на електрод, а 
після випаровування розчинника утворюється 
плівка. Метод забезпечує швидке формування 
покриття, але обмежений щодо однорідності, 
товщини та можливого утворення кільцевих 
структур через нерівномірне висихання. До-
цільний на ранніх етапах розробки або коли 
точність не є критичною. У деяких випадках 
він дозволяє отримати кристалічні структури 
люмінофорів та плівкотвірних речовин [47]. 
Для однорідніших плівок застосовують цен-
трифугування (spin-coating), при якому розчин 
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наносять на центр електрода й обертають на 
високій швидкості, що забезпечує рівномірний 
розподіл матеріалу [86]. Метод дає змогу точно 
контролювати товщину, але вимагає спеціаль-
ного обладнання та менш ефективний для не-
планарних чи пористих поверхонь. Відтворю-
ваність залежить від об’єму, в’язкості розчину 
та температури нанесення. Інші методи оса-
дження включають покриття зануренням (dip 
coating) і напиленням (spray coating); останній 
дозволяє формувати тонші плівки завдяки дис-
пергуванню крапель [47].

Метод «шар за шаром» (Layer-by-Layer, 
LbL) дає змогу створювати багатошарові плів-
ки з точним контролем товщини на молеку-
лярному рівні шляхом чергування матеріалів 
з протилежними зарядами. Це дозволяє ін-
корпорувати різні функціональні компоненти, 
зокрема наночастинки чи біомолекули. Процес 
є багатостадійним і потребує значного часу для 
формування плівки необхідної товщини [87]. 
Електрофоретичне осадження (EPD) викорис-
товує електричне поле для спрямованого руху 
заряджених часток із суспензії та їх осадження 
на поверхні електрода. Цей метод дозволяє 
досягти гарного контролю товщини плівки 
і є ефективним для осадження на складних 
поверхнях, однак вимагає стабільності час-
ток у суспензії та може потребувати високої 
напруги, що сприяє агрегації часток під час 
осадження [88]. 

Самозбірні моношари (Self-Assembled 
Monolayers, SAMs) формуються через спон-
танну адсорбцію молекул (наприклад, тіолів 
на золоті або силанів на оксидах) з розчину, 
утворюючи впорядкований мономолекуляр-
ний шар. Ці шари можуть бути функціоналі-
зовані для ковалентного закріплення біомоле-
кул або створення бар’єрів від неспецифічної 
адсорбції. Завдяки своїй впорядкованості та 
хімічній інертності SAMs використовують-
ся як платформи для орієнтованої іммобілі-
зації біорецепторів, що підвищує чутливість 
ЕХЛ-сенсорів [89]. Мікроконтактний друк 
(microcontact printing, µCP) є важливим мето-
дом мікроструктурування, що використовує 
еластомерний штамп для перенесення молеку-

лярних візерунків на поверхню. Ця техніка дає 
змогу створювати функціональні мікроматриці 
біорецепторів, що є корисним для мультиплек-
сного аналізу в ЕХЛ-сенсорах, де потрібно 
визначати кілька аналітів одночасно [90, 91].

Струменевий друк (inkjet printing) дозво-
ляє точно наносити функціональні чорнила 
(наноматеріали, біомолекули, люмінофори) 
на поверхню електрода за цифровим шабло-
ном. Цей підхід, завдяки своїй гнучкості та 
низькій вартості, відкриває можливості для 
створення одноразових сенсорів та інтеграції 
в портативні пристрої [92]. Адсорбція та кова-
лентна іммобілізація залишаються основними 
методами фіксації біологічних розпізнаваль-
них елементів. Фізична адсорбція є менш ста-
більною, однак спрямована взаємодія білків 
з поверхнею або їх ковалентне закріплення 
дозволяють формувати стабільні функціональ-
ні шари на електродах [93, 94]. Плазмова мо-
дифікація включає плазмову полімеризацію 
та обробку, що дозволяє змінювати хімічний 
склад, енергію поверхні та шорсткість, гене-
руючи реакційноздатні групи для подальшої 
іммобілізації або оптимізуючи змочуваність 
поверхні. Полімерні плівки, отримані таким 
чином, є стабільними, тонкими і підходять 
для створення функціональних інтерфейсів з 
регульованими властивостями [95].

Методи Ленгмюра–Блоджетта (LB) та 
Ленгмюра–Шефера (LS) дозволяють отриму-
вати високоупорядковані моношарові плівки з 
амфіфільних молекул на межі розділу рідина-
повітря, забезпечуючи точний контроль моле-
кулярної орієнтації та товщини плівки. Метод 
дозволяє наносити мономолекулярні шари, 
змінювати орієнтацію молекул кожного шару, 
контролювати архітектуру поверхні плівок. 
Однак ці методи потребують спеціалізованого 
обладнання та обмежуються використанням 
амфіфільних матеріалів, що вирішується ви-
користанням сумішей з плівкотворними речо-
винами, наприклад, полімерами [96]. Електро-
полімеризація є методом, що включає електро-
хімічне окиснення або відновлення мономерів 
для ініціювання їх полімеризації на поверхні 
електрода. Цей процес дозволяє формувати 
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стабільні плівки з контролем їх властивостей, 
таких як провідність і пористість. Однак він 
обмежений використанням мономерів, які здат-
ні до електрохімічної полімеризації [97, 98]. 
Окрім того, електрохімія може бути викорис-
тана для осадження неорганічних матеріалів 
або композитів на поверхню електрода, а також 
для електрохімічно індукованого осадження 
композитних плівок, що містять наноматері-
али або біомолекули. У рамках роботи нашої 
лабораторії було досліджено сенсори на основі 
плівок Ленгмюра-Блоджетт на ITO-електродах, 
модифікованих плівками поліметилметкралиту 
або стеаринової кислоти з іммобілізованими 
люмінофорами (9,10-дифенілантрацен або ру-
брен) [34, 96]. Встановлено, що ПММА забез-
печує ефективне перенесення люмінофора та 
формує стабільні плівки, на відміну від плівок 
на основі стеаринової кислоти. Електрохімічна 
активність таких систем зменшується зі збіль-
шенням кількості нанесених шарів. Водночас 
інтенсивність ЕХЛ-сигналу демонструє різке 
зростання при переході до двошарових плівок, 
тоді як подальше нарощування кількості шарів 
не дає пропорційного приросту сигналу. Згідно 
з даними, отриманими методом атомно-силової 
мікроскопії (АСМ), двошарові плівки Y-типу 
мають глобулярну морфологію та виявляють 
кращу зернистість у порівнянні з одно- та три-
шаровими аналогами (Рис. 1б–в). Крім того, 
отримано лінійну логарифмічну залежність ін-

тенсивності ЕХЛ від концентрації тетрафеніл-
борату натрію в інтервалі 1∙10-6 – 1∙10‑³ моль/л. 
Однак для тетрафенілборату, як сореагенту, 
властива особливість утворювати сенсибілізу-
ючі продукти електроокиснення, що характер-
но видно зміщенням сигналу ЕХЛ в область 
більших потенціалів з тенденцією до зростання 
інтенсивності (рис. 2г). Таким чином, вико-
ристання методу ЛБ дозволяє цілеспрямовано 
модифікувати поведінку ЕХЛ-систем. Сенсори, 
створені на основі таких плівок, демонструють 
високі аналітичні характеристики, причому 
найвищу ефективність виявляють двошарові 
плівки Y-типу. Це зумовлено як їхньою опти-
мальною архітектурою, так і сприятливими 
електрохімічними властивостями в умовах ге-
терогенної ЕХЛ.

2.2.3. Методи пост-модифікації
Після формування функціонального шару 

на поверхні електрода для забезпечення опти-
мальної роботи ЕХЛ-сенсорів часто необхід-
на пост-депозиційна модифікація. Цей етап 
дозволяє більш точно налаштувати хімічні, 
фізичні та біологічні властивості плівки, які не 
завжди можна повністю контролювати під час 
первинного осадження. Пост-депозиційні мо-
дифікації є важливими для стабілізації плівки, 
функціоналізації її поверхні, інтеграції додат-
кових активних компонентів та ефективного 
закріплення біомолекул [47]. Основними ці-
лями пост-депозиційної модифікації є: вве-

Рис. 2. Фотографія сенсору ITО з нанесеною плівкою поліметилметакрилату  
з 9,10-дифенілантрацену (а). Порівняння знімків АСМ ITO-електроду без плівки (б)  

та з двошаровою плівкою Y-типу ПММА/ДФА (в). Графік ЕХЛ для сенсора на основі двошарової 
плівки ПММА/ДФА Y-типу для 0.6 ммоль/л розчину Ph4BNa у середовищі фосфатного буферу  

(0.2 моль/л), при швидкості сканування 100 мВ/с (г).
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дення специфічних функціональних груп для 
спрямованої іммобілізації біорецепторів [99]; 
підвищення хімічної та механічної стабіль-
ності плівки шляхом зшивання, регулювання 
пористості задля оптимального масопереносу 
аналіту до зони реакції, включення додаткових 
наноструктур або каталізаторів, не інтегрова-
них у процесі осадження [100]; а також зни-
ження неспецифічної адсорбції, що особливо 
важливо при роботі з біологічними зразками 
[101].

Одним із поширених підходів є хіміч-
на активація та функціоналізація плівки, що 
включає реакції введення реакційноздатних 
груп (наприклад, амінування або активація 
карбоксильних груп через карбодиіміди), що 
створює умови для подальшого ковалентного 
зв’язування біомолекул. Ця стратегія забез-
печує вищу стабільність порівняно з фізич-
ною адсорбцією. Для підвищення міцності 
плівки застосовують зшивання, яке може бути 
ініційоване хімічно, фотохімічно або терміч-
но, забезпечуючи стабільність до розчинення 
та набухання у водному середовищі [75, 99, 
102]. Іншим ефективним методом є плазмо-
ва обробка, що дозволяє очищати поверхню, 
модифікувати її хімічні властивості та збіль-
шувати шорсткість. Плазма вводить полярні 
функціональні групи, покращує змочуваність 
і реакційну здатність поверхні, при цьому ме-
тод є «сухим», тобто не потребує органічних 
розчинників [103]. Фотохімічна модифікація, 
включаючи фотолітографію, використовуєть-
ся для локальних змін під дією світла, зокре-
ма для створення візерункових поверхонь із 
вибірковою функціональністю, що відкриває 
можливості для мультиплексного детектування 
[104, 105].

Додаткові функціональні компоненти, 
такі як наночастинки або каталізатори, можуть 
бути фізично адсорбовані або інкорпоровані в 
пористу структуру плівки, що дозволяє тонко 
налаштувати функціональність сенсора без по-
рушення базової структури плівки [64]. Іммо-
білізація біорецепторів зазвичай здійснюється 
після підготовки функціональної поверхні. Для 
цього використовують ковалентне зв’язування 

(через активні групи на плівці), афінні вза-
ємодії (наприклад, біотин-стрептавідин) або 
фізичну адсорбцію. Вибір методу залежить від 
необхідного рівня стабільності, специфічності 
та умов експлуатації сенсора [43]. 

2.3. Люмінофор як складова ЕХЛ-
сенсору

Люмінофор є функціональною основою 
будь-якої ЕХЛ-системи, оскільки саме він від-
повідає за генерацію світла після електрохіміч-
ного збудження. Його вибір визначає довжину 
хвилі випромінювання, інтенсивність сигналу, 
квантову ефективність, стабільність системи 
та її сумісність із аналітичними платформами 
[5]. Різноманіття органічних, неорганічних і 
гібридних люмінофорів забезпечує гнучкість 
ЕХЛ-платформ у широкому спектрі застосу-
вань – від хімічного аналізу до медичної діа-
гностики [38].

2.3.1. Комплекси перехідних металів
Серед найефективніших люмінофорів 

ЕХЛ-систем – катіонні комплекси рутенію(II), 
іридію(III) та осмію(II), які відзначаються ви-
сокою фото- та електрохімічною стабільністю. 
Найпоширенішим є [Ru(bpy)3]²+, що випро-
мінює в помаранчевому діапазоні (~620 нм) 
[6]. Його спектральні характеристики можуть 
бути модифіковані шляхом варіації лігандного 
середовища. Цей комплекс застосовується в 
сенсорах для визначення низки речовин, зокре-
ма: ген p53, гепатит С, простат-специфічний 
антиген (PSA), бичачий сироватковий альбумін 
(BSA), антиімуноглобулін G (IgG), кокаїн, аде-
нозинтрифосфат, тромбін, лізоцим, доксору-
біцин, даунорубіцин [106]. Іридієві та осмієві 
комплекси, хоч і менш поширені, часто мають 
вищу квантову ефективність та інші характе-
ристики випромінювання. 

2.3.2. Органічні люмінофори
Ця категорія охоплює поліциклічні аро-

матичні вуглеводні (ПАВ), гетероциклічні 
сполуки та барвники, що зазвичай функці-
онують за анігіляційним механізмом – вза-
ємодії між катіон- і аніон-радикалами, зге-
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нерованими електрохімічно [6]. Типовими 
прикладами є 9,10-дифенілантрацен (ДФА), 
який випромінює в синій області, та рубрен 
(5,6,11,12-тетрафенілтетрацен), що генерує 
червоно-помаранчеве світло з високою ЕХЛ-
ефективністю. ДФА застосовувався для детек-
ції мікроДНК-141 [107], афлатоксину В1 [108], 
тоді як рубрен – для виявлення мікроДНК-141 
[109], цистатину С у сироватці крові [110], 
віруса Денге (DENV4) та Зіка (ZIKV) [111]. 
До інших представників цієї групи належать 
антрацен, перилен та їх похідні, а також деякі 
флуоресцентні білки.

2.3.3. Напівпровідникові нанокристали 
(квантові точки, КТ)

Квантові точки (КТ) на основі CdSe, 
CdS, ZnS мають розмірозалежні спектральні 
властивості, що дозволяє точно налаштовува-
ти довжину хвилі випромінювання. Їх ЕХЛ-
активність зазвичай реалізується за участі 
кореактантів, наприклад персульфатів. Із мір-
кувань біобезпеки розробляються безкадмієві 
аналоги на основі InP, кремнію та вуглецевих 
наноструктур [112]. ЕХЛ-сенсори на базі кван-
тових точок використовують для визначення 
холіну, ацетилхоліну, цистеїну, глюкози, про-
стат-специфічного антигену (PSA), серцевого 
маркеру тропоніну Т (cTnT), онкомаркера кар-
циноембріонального антигену (CEA), матрич-
ної металопротеїнази-2 та інших [113].

2.3.4. Перовскітні нанокристали та інші 
неорганічні матеріали

Перовскітні нанокристали, зокрема 
CsPbBr3, характеризуються високою кванто-
вою ефективністю, вузькими смугами випро-
мінювання та можливістю спектрального нала-
штування. Їх хімічна стабільність у водних се-
редовищах та при електрохімічному збудженні 
залишається предметом активного вивчення. 
Наразі їх застосування переважно обмежуєть-
ся системами з традиційними кореактантами 
(трипропіламін, пероксидисульфат, бензоїл-
пероксид) [114]. Водночас з’являються дослі-
дження щодо виявлення біологічних аналітів, 
таких як тетрациклін [115], токсину T-2 [116] 
та прометрину [117]. 

Наші дослідження перовскітних матері-
алів проводились як в анодній області, так і в 
катодній. Плівки формувались без стабіліза-
торів безпосередньо на електроді [118], умови 
формування кристалічної плівки (метод ви-
сихання, температура, наявність залишкового 
розчинника) критично впливали на її морфо-
логію та ЕХЛ-властивості. Було встановлено, 
що плівки, отримані методом природного ви-
сихання мають високу фотолюмінесценцію, 
але слабку та нестабільну ЕХЛ, яка значною 
мірою залежить від природи сореагентів. На-
томість плівки після швидкого нагріву в термо-
статі мали меншу зернистість плівки та кращу 
ЕХЛ-відповідь. Розроблено кілька стратегій 
стабілізації ЕХЛ: нанесення під- та надшарів, 
механічне часткове видалення плівки (шкря-
бання), зокрема з використанням модифікова-
ної техніки із методом центрифугування. Ці 
підходи дозволили підвищити інтенсивність 
ЕХЛ у 2 рази в окремих випадках. Також пока-
зано вплив концентрації прекурсору на ЕХЛ – 
оптимальним виявилось значення 0.8 г/л.

Виявлено, що в анодній області перовскіт-
ні плівки є нестабільними, а ефективність ЕХЛ 
зумовлена балансом між деградацією плівки та 
утворенням активних радикалів. Дослідження 
катодних сореагентів показало перспектив-
ність використання пероксидисульфату, з яким 
ЕХЛ зберігалась понад 30 циклів, з тенденці-
єю до збільшення сигналу до певного плато, 
що може пояснюватись поступовою зміною 
рихлості плівки, яка спостерігалась візуально 
(рис. 3е). Наші дослідження вказують на вплив 
розчиненого кисню, який виступає в ролі сен-
сибілізатора і передає енергію перовскітним 
кристалам.

Висновки
У статті здійснено систематизований ана-

ліз сучасних матеріалознавчих і технологічних 
підходів до створення електрохемілюмінес-
центних (ЕХЛ) сенсорів. Особливу увагу зо-
середжено на конструктивних елементах сен-
сорних систем, а саме на матеріалах електроду, 
їхньої геометрії, методів модифікації їхніх по-
верхонь (лазерна абляція з утворенням впо-
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рядкованих поверхневих структур – ЛІППС, 
хімічне травлення), на застосуванні різних плі-
вок, з різними плівкотворними матеріалами та 
методами нанесення (техніки Ленгмюра-Бло-
джетт, методу «шар за шаром»), із різноманіт-
ними люмінофорами (наноматеріали, органічні 
люмінофори, перовскіти). Такі підходи сприя-
ють підвищенню чутливості та селективності, 
що використовується в біологічному, імунно-
му аналізі для створення аптасенсорів, ДНК-, 
ферментативних, «сендвіч» чи конкурентних 
ЕХЛ-сенсорів та хімічному аналізі.

Аналіз літературних джерел свідчить про 
розмаїття стратегій модифікації ЕХЛ-сенсорів, 
спрямованих на регулювання фізико-хімічної 
поведінки ЕХЛ-систем з метою оптимізації 
аналітичних характеристик при визначенні 
біологічно активних сполук, зокрема білків, 
ферментів, олігонуклеотидів, антигенів, вуг-
леводів та амінокислот. Детальне вивчення 
структурних компонентів сенсорів дозволяє 
цілеспрямовано проектувати експериментальні 
системи й підвищувати ефективність аналітич-
них процедур. Приклади власних напрацювань 
колективу авторів дозволяють наочно проде-

монструвати практичні зміни в роботі сенсорів 
завдяки застосуванню відповідних підходів. 
Ці підходи роблять можливим створення уні-
версальних сенсорних платформ із високими 
показниками стабільності, чутливості та адап-
тивності до умов in situ.

Запропонований аналіз формує наукову 
основу для спрямування подальших дослі-
джень, сприяє узагальненню наявних знань і 
визначає ключові орієнтири для трансформації 
фундаментальних розробок у прикладні сен-
сорні технології, а описані власні результати 
відповідних розділів додатково підкреслюють 
особливості змін в поведінці ЕХЛ систем.

Подяка 
Роботу було виконано в рамках проєктів 

Національного фонду досліджень України 
«Підтримка досліджень провідних та моло-
дих учених» (№ 2020.02/0390), держбюджет-
ної НДР (№0124U000601), програми BMBF 
по створенню спільних Україно-Німецьких 
центрів передових досліджень в Україні 
(NanoScint).

Рис. 3. Фотографії плівок CsPbBr3 на скловуглеці зі швидким ростом кристалів – вирощування в 
термостаті при 60°С (а), та довгим ростом кристалів – при кімнатній температурі до повного виси-
хання (б) в світлі УФ лампи. АСМ знімки плівок CsPbBr3 на скловуглеці з природнім висиханням 
при масштабі 47.8х47.8 мкм (в) та 5.0х5.0 мкм (г). Фотографії плівок CsPbBr3 на скловуглеці після 

часткового видалення плівки голкою вручну (ґ) та автоматичним механізмом (д) в світлі УФ лампи. 
Графік ЕХЛ 37 сканувань для сенсору із плівкою CsPbBr3 (5 мкл 1 г/л) для 0.0968 моль/л розчину 

K2S2O8 у середовищі фосфатного буферу (0.2 моль/л), при швидкості сканування 100 мВ/с (е), а також 
вкладені фотографії плівки перед першим скануванням та після 37 сканування.
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Abstract. The paper presents a comprehensive review of current research and technological 
approaches in the development of electrochemiluminescent (ECL) sensors, based on data from 
the literature and the results of our own research. It analyzes the basic principles of operation of 
these devices, the design features of electrode systems, methods for modifying their surfaces using 
nanomaterials and composites, as well as various technologies for applying active layers. The 
relationship between the structure of the sensor and its analytical efficiency, in particular the increase 
in sensitivity and selectivity, which is of key importance for use in biomedicine, environmental 
monitoring, and industrial analytics, is outlined. The article also contains a comparative analysis of 
modern methods for generating ECL signals and suggests promising areas for further research on the 
integration of innovative materials and technologies to optimize the performance of sensor systems. 
The work aims to systematize existing knowledge in the field and identify the main challenges to the 
expansion of ECL sensor applications.
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Анотація. Досліджено вплив режимів сульфідної обробки поверхні на вольт-амперні 
характеристики прямого та оберненого струмів і чутливість p-n переходів на основі GaAs до 
парів аміаку. Встановлено, що короткотривала обробка зменшує прямі та обернені струми в 
передпробійній області, виміряні в повітрі, та призводить до зростання чутливості до парів 
аміаку. Зменшення струмів вихідних структур, виміряних у повітрі, після сульфідної оброб-
ки пояснюється зменшенням щільності поверхневих центрів внаслідок видалення оксидного 
шару. Причиною чутливості p-n структур на основі GaAs до парів аміаку є утворення каналу 
поверхневої провідності, який закорочує p-n перехід і призводить до зростання прямих струмів в 
області низьких рівнів інжекції та обернених струмів у передпробійній області. Короткотривала 
сульфідна обробка за рахунок зменшення щільності поверхневих центрів збільшує кількість 
вільних електронів у каналі, що призводить до підвищення чутливості оброблених структур 
до парів аміаку. Збільшення тривалості обробки супроводжується появою нових поверхневих 
центрів і зменшенням максимально досягнутої чутливості до парів аміаку. 

Ключові слова: p-n перехід, GaAs, сульфідна обробка, сенсор, чутливість

Вступ
Аміак широко використовується в сучас-

ній промисловості, будівництві та сільсько-
му господарстві. Він є токсичною речовиною, 
тому при роботі з аміаком необхідно контролю-
вати його вміст в атмосфері. В якості сенсорів 
аміаку зазвичай використовують електрохіміч-
ні сенсори. Вони перетворюють інформацію 
про хімічний склад речовини на електричний 
сигнал, який може бути легко зареєстрований 
та проаналізований. 

Сучасні сенсори аміаку на основі оксидів 
мають недостатньо високу чутливість. Додат-
ковим недоліком таких сенсорів є необхідність 
постійного додаткового підігріву. В якості сен-

сорів парів аміаку також можна використати 
р-n переходи на основі арсеніду галію [1]. 

Арсенід галію завдяки своїм унікальним 
властивостям широко використовується в су-
часній електроніці. Висока рухливість носіїв 
заряду і великі значення максимальної швид-
кості дрейфу роблять його перспективним ма-
теріалом для створення різних швидкодіючих 
пристроїв з покращеними характеристиками 
[2, 3]. Завдяки достатньо великій ширині за-
бороненої зони та малому часу життя носіїв за-
ряду, на основі GaAs можна виготовляти при-
лади, які можуть працювати в широкому діапа-
зоні температур [3]. У той же час велика щіль-
ність поверхневих станів, яка є характерною 
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для арсеніду галію, призводить до жорсткого 
закріплення рівня Фермі поблизу поверхневих 
станів та погано впливає на роботу багатьох 
напівпровідникових приладів на основі GaAs.

Зменшити щільність поверхневих станів 
та покращити властивості p-n переходів на 
основі GaAs можна за допомогою сульфідної 
обробки [4 – 6]. Вона поєднує в собі як хімічну, 
так і електронну пасивацію поверхні і є пер-
спективним методом у технології створення 
напівпровідників групи АІІІВV та приладів на 
їх основі [7 – 10].

Газова чутливість p-n переходів на основі 
GaAs також суттєво залежить від щільності 
поверхневих станів. За рахунок сульфідної об-
робки з водних розчинів сульфіду натрію, мож-
на зменшити щільність поверхневих станів, 
що може привести до збільшення газової чут-
ливості оброблених структур. Метою роботи 
було з’ясування механізмів впливу сульфідної 
обробки різної тривалості на газову чутливість 
p-n переходів на основі GaAs. 

Для проведення досліджень використову-
валися діоди на основі GaAs, які були отри-
мані епітаксіальним нарощуванням GaAs(Si) 
на підкладку GaAs(Te) . Концентрація телу-
ру в підкладці не перевищувала 5 ∙1017 cм-3. 
Концентрація кремнію в епітаксіальному шарі 
доходила до 5 ∙1018 cм-3. Для арсеніду галію 
кремній є амфотерною домішкою. Це дозволяє 
створювати p-n переходи зміною температури 
епітаксії [2, 10]. У досліджених структурах p-n 
перехід був паралельним площині (100).

Для виконання поставленої мети про-
водилися дослідження вольт – амперних ха-
рактеристик (ВАХ) p-n переходів на основі 
GaAs, виміряних у повітрі та в парах аміаку 
до та після сульфідної модифікації поверхні 
з різною тривалістю. Сульфідна обробка про-
водилася в 30 % водному розчині сульфіду 
натрію при освітленні протягом різного часу, 
потім зразки просушувалися в потоці сухого 
повітря до повного видалення парів води. Ви-
мірювання в парах аміаку проводилися в наси-
чених парах 10 % водного розчину аміаку при 
кімнатній температурі в герметичному сосуді, 
який був стійким до агресивного середовища – 
парів аміаку. 

Спосіб і результати його реалізації.
На рис. 1 представлені ВАХ прямого стру-

му p-n переходу на основі GaAs, виміряні до 
сульфідної обробки в повітрі (крива 1), в парах 
води (крива 2) та в парах аміаку з парціальним 
тиском 50 Па та 200 Па (криві 3, 4). Порівнян-
ня кривих 1, 2, 3 і 4 показує, що прямі струми 
в парах води зростають незначно, а в парах 
аміаку це зростання набагато більше. Збіль-
шення прямого струму можна використати для 
виявлення в атмосфері парів аміаку [1].

Рис. 1. ВАХ прямого струму p-n переходу 
на основі GaAs, виміряні до сульфідної 

обробки в повітрі (крива 1), в парах води 
(крива 2) та в парах аміаку з парціальним 

тиском 50 Па та 200 Па (криві 3, 4).

На рис. 2 представлені ВАХ прямого стру-
му, виміряні до (крива 1) та після сульфідної 
обробки тривалістю 20 с (крива 2) в повітрі, 
в парах води (крива 3) і аміаку з парціальним 
тиском 20, 50 та 200 Па ( криві 4, 5 та 6 від-
повідно). 

Порівняння ВАХ прямого струму, вимі-
ряних у парах води та аміаку до та після суль-
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фідної обробки поверхні, показує, що така об-
робка незначно збільшує прямі струми в парах 
води і суттєво збільшує їх у парах аміаку.

Обернені струми в передпробійній облас-
ті, виміряні в повітрі, після сульфідної обробки 
також зменшуються, але в парах аміаку вони 
суттєво збільшуються в порівнянні зі струма-
ми необроблених p-n переходів. У той же час 
збільшення обернених струмів у парах води є 
незначним.

Додатковий струм p-n переходів ∆І, який 
з’являвся в парах аміаку, розраховувався як 
різниця між величинами струмів, що були ви-
міряні в парах аміаку Іам. і в повітрі Іпов. при 
однаковій напрузі:

	
DI = Iам – Iпов.	 (1)

Залежності додаткового прямого струму, 
що з’являвся в парах аміаку, від парціального 
тиску даних парів, показані на рис. 3. Криві 

1  –  3 отримані до обробки поверхні трьох 
типових p-n переходів, криві 4 – 6 – після суль-
фідної обробки тривалістю 20 с, 40 с і 80 с 
відповідно. Порівняння кривих 1 – 6 показує, 
що сульфідна обробка призвела до суттєво-
го зростання величин додаткового прямого 
струму в парах аміаку. При цьому всі залеж-
ності ΔI (Р) мали нелінійний характер. При 
тисках парів аміаку до 20 Па (перша ділянка 
залежностей) спостерігалося різке зростання 
величин додаткових струмів, яке потім суттєво 
сповільнювалося (друга ділянка).

Рис. 3. Залежності додаткових прямих  
струмів p-n переходів на основі GaAs, що 

з’являються в парах аміаку, від парціального 
тиску даних парів, отримані до (1, 2, 3)  

і після сульфідної обробки поверхні (4, 5, 6) 
тривалістю 20 с, 40 с і 80 с.

За залежностями додаткових струмів 
ΔI  (Р) оцінювався мінімальний тиск парів амі-
аку (поріг чутливості), який може зафіксувати 
p-n перехід до та після сульфідної обробки. 
Оскільки структури були чутливі і до парів 
води, то величина порогу чутливості до парів 
аміаку визначалася за проекцією на вісь тисків 
точки перетину продовження першої ділянки 
залежності ΔI (Р) з величиною додаткового 
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Рис. 2. ВАХ прямого струму p-n переходу на осно-
ві GaAs, виміряні до сульфідної обробки в повітрі 

(крива 1), після сульфідної обробки протягом 
20 с (крива 2), у парах води (крива 3) та в парах 

аміаку з парціальним тиском 20 Па, 50 Па,  
200 Па (криві 4, 5 та 6).
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струму, отриманого після вимірювання ВАХ 
p-n переходів у насичених парах води.

Якщо до сульфідної обробки поверхні 
величина порогу чутливості прямого струму 
досліджених p-n переходів до парів аміаку 
складала 20 – 30 Па, то після обробки його 
величина зменшувалася і складала вже 3 – 10 
Па в залежності від тривалості обробки. Таким 
чином, сульфідна обробка знижувала поріг 
чутливості прямих струмів p-n переходів на 
основі GaAs до парів аміаку.

Величина чутливості p-n переходів до па-
рів аміаку розраховувалася за залежностями ΔI 
(Р) при фіксованій напрузі за формулою 

	  , 	 (2)

де ∆I – додатковий струм, ∆Р – збільшення 
тиску парів аміаку. Величина газової чутливос-
ті, отримана за формулою 2, в нашому випадку 
є величиною крос – чутливості, оскільки ви-
мірювання проводилися над 10 % водним роз-
чином аміаку, тобто у насичених парах аміаку 
були присутні і пари води.

На ділянці різкого зростання величини 
додаткового прямого струму (область тисків 
до 20 Па) величина чутливості прямих стру-
мів до парів аміаку до обробки для різних p-n 
переходів доходила до 0,2 нА/Па при напрузі 
0,2 В. При збільшенні тиску чутливість вихід-
них структур до парів аміаку зменшувалася і в 
областi тисків 20 Па < Р < 200 Па при напрузі 
0,2 В складала вже до 0,05 нА/Па.

Сульфідна обробка поверхні призводила 
до суттєвого підвищення чутливості прямих 
струмів до парів аміаку. Розрахунки, проведені 
за формулою (2), показали, що найбільша чут-
ливість p-n переходів на основі GaAs до парів 
аміаку була досягнута при тривалості обробки, 
яка складала 40 с. На першій ділянці залеж-
ності ΔI (Р) після сульфідної обробки вона 
досягала для різних зразків до 5 нА/Па при на-
прузі 0,2 В. На другій ділянці спостерігалося 
зменшення чутливості до 0,5 нА/Па. При три-
валостях обробки більших за 40 с чутливість 
структур до парів аміаку починала спадати, 
але при цьому вона залишалася більшою, ніж 
до обробки. 

Причиною газової чутливості діодів на 
основі GaAs є утворення в парах аміаку каналу 
поверхневої провідності, який закорочує p-n 
перехід [11]. Про це свідчить спрямлення діля-
нок ВАХ прямого струму при низьких рівнях 
інжекції і оберненого струму у предпробійній 
області, виміряних у парах аміаку як до, так і 
після сульфідної обробки, в лінійному масш-
табі. При адсорбції молекули аміаку віддають 
електрони арсеніду галію. Внаслідок цього 
на поверхні утворюється шар позитивно за-
ряджених іонів, а у приповерхневому шарі 
з’являються вільні електрони. Якщо кількість 
вільних електронів велика, в приповерхневому 
шарі може відбутися зміна типу провідності. 
У цьому випадку n- шар оточує р – область 
по периметру і закорочує p-n-перехід. Саме 
формування такого каналу приводить до по-
яви додаткового поверхневого струму в p-n-
структурах, які знаходяться в парах аміаку. 
Величина цього струму зростає при збільшенні 
концентрації аміаку в повітрі. 

У вихідних p-n переходах спостерігається 
велика щільність поверхневих станів, тому 
більшість електронів, що з’являються в резуль-
таті адсорбції молекул аміаку, локалізується на 
поверхневих станах. Внаслідок цього величина 
додаткового струму вихідних p-n переходів 
в парах аміаку невелика і, відповідно, газова 
чутливість необроблених структур низька.

Причиною збільшення газової чутливості 
p-n переходів на основі GaAs після сульфідної 
обробки є зменшення щільності поверхневих 
станів [6]. Отже, зменшується і кількість елек-
тронів, які локалізуються на них. Тому канал 
поверхневої провідності утворюється після 
сульфідної обробки навіть при малій щіль-
ності адсорбованих іонів аміаку. При цьому 
спостерігається різке збільшення струму вже 
при незначних концентраціях аміаку в повітрі.

Зменшення чутливості p-n переходів на 
основі GaAs до парів аміаку після довготри-
валої обробки можна пояснити збільшенням 
товщини шару сульфіду галію, який утворю-
ється на поверхні після сульфідної обробки. 
Це призводить до зменшення напруженості 
електричного поля іонів аміаку та утворення 
нових акцепторних поверхневих станів, які 
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з’являються при появі механічних напружень 
внаслідок розбіжностей параметрів кристаліч-
ної ґратки арсеніду галію та утвореного шару 
сульфіду галію. 

Висновки
1.	Прилади на основі p-n переходів з GaAs 

є перспективними для створення сенсорів па-
рів аміаку – одного з найнебезпечніших за-
бруднювачів повітря. 

2.	Чутливість p-n переходів на основі 
GaAs до аміаку обумовлено появою поверх-
невого провідного каналу, який закорочує p-n 
перехід і збільшує прямі струми при низьких 
рівнях інжекції та обернені струми в предпро-
бійній області;

3.	Сульфідна обробка p-n переходів на 
основі GaAs тривалістю до 40 с у 30% водних 
розчинах сульфіду натрію зменшує прямі та 
обернені струми за рахунок зменшення ви-
хідної щільності поверхневих станів, що при-
зводить до збільшення чутливості оброблених 
структур до парів аміаку;

4.	Довготривала сульфідна обробка при-
зводить до зменшення газової чутливості p-n 
переходів на основі GaAs внаслідок змен-
шення закорочуючої дії поверхневого кана-
лу, яке відбувається при зростанні товщини 
шару сульфіду галію, зменшенні напруженості 
електричного поля адсорбованих іонів аміаку 
та збільшенні щільності нових поверхневих 
станів, причиною появи яких є розузгодження 
параметрів ґратки арсеніду галію та пасивую-
чого шару сульфіду галію. 
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APPLICATION OF p-n JUNCTIONS BASED ON GALLIUM ARSENIDE  
WITH SULFIDE-MODIFIED SURFACE AS AMMONIA SENSORS
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Abstract. The effect of sulfide surface treatment modes on the volt-ampere characteristics of 
forward and reverse currents and the sensitivity of GaAs-based p-n junctions to ammonia vapor 
was investigated. It was found that short-term treatment reduces forward and reverse currents in the 
pre-breakdown region measured in air and leads to an increase in sensitivity to ammonia vapor. The 
decrease in the currents of the original structures measured in air after sulfide treatment is explained 
by a decrease in the density of surface centers due to the removal of the oxide layer. The reason for the 
sensitivity of GaAs-based p-n structures to ammonia vapor is the formation of a surface conduction 
channel that short-circuits the p-n junction and leads to an increase in forward currents in the region 
of low injection levels and reverse currents in the pre-breakdown region. Short-term sulfide treatment, 
by reducing the density of surface centers, increases the number of free electrons in the channel, 
which leads to an increase in the sensitivity of the treated structures to ammonia vapor. An increase 
in the processing time is accompanied by the appearance of new surface centers and a decrease in the 
maximum sensitivity to ammonia vapor. 

Keywords: p-n junction, GaAs, sulfide treatment, sensor, sensitivity 
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Анотація. В роботі проведено моделювання кінетики відгуків потенціометричного біосен-
сора на основі диференційного рН-чутливого польового транзистору (рН-ПТ) для визначення
креатиніну із використанням біоселективного елементу – ферменту креатиніндеіміназа.

При моделюванні враховано такі характеристики рН-ПТ як порогова напруга та крутість
перехідної ВАХ транзистора, склад та густина функціональних груп на поверхні двошарового
затворного діелектрика оксид-нітрид кремнію. Показано еволюцію зміни величини рН розчину
поблизу поверхні транзистора у відповідь на внесення креатиніну та відповідну кінетику від-
гуку біосенсора. Розглянуто вплив іммобілізації ферменту в фотополімерній матриці PVA-SbQ
на концентрацію ферменту в біоселективній мембрані та теоретично досліджено вплив іонної
сили буферного розчину на відгук біосенсора.

Проведено порівняння отриманих модельних результатів з експериментальними відгуками
рН-ПТ біосенсора для креатиніну в діапазоні концентрацій субстрату 1-10 мМ та показано їх
хорошу відповідність. Середня похибка моделювання складала не більше 2 % величини відгуку
на внесення 1 мМ креатиніну. Показано, що розраховані значення чутливості розглядуваних
рН-ПТ знаходяться в діапазоні 35-40 мВ/рН для робочих величин рН розчину, що відповідає
реальним зразкам датчиків.

Ключові слова: потенціометричний біосенсор, рН- чутливий польовий транзистор, креа-
тинін, фермент креатиніндеіміназа, математична модель відгуку
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Вступ
Потенціометричні біосенсори на осно-

ві іон-селективних польових транзисторів 
(ІСПТ), що поєднують біологічний високосе-
лективний елемент із фізико-хімічним пере-
творювачем, набули широкого застосування 
через хорошу чутливість, високу швидкодію 
та мініатюрність. Використання в якості за-
творного діелектрика сандвічу оксид-нітрид 
кремнію додатково дозволяє виготовляти біо-
сенсори, сумісні зі стандартною кремнієвою 
технологією, що робить їх придатними для 
серійного виробництва. Завдяки вказаним ри-
сам ІСПТ-пристрої мають суттєві переваги 
порівняно зі звичайними іон-селективними 
електродами, що особливо відчутно в біоме-
дичних застосуваннях.

Одним із важливих біомаркерів в ме-
дичній діагностиці є креатинін – кінцевий 
продукт метаболізму креатину, що викорис-
товується для оцінки функціонального стану 
нирок. Традиційні методи його визначення, 
зокрема колориметричний метод Яффе та 
ферментативні спектрофотометричні аналізи, 
мають певні обмеження, такі як необхідність 
підготовки проби та використання коштов-
ного обладнання. В той же час застосування 
ферментних потенціометричних біосенсорів 
забезпечує високу специфічність до аналіту 
та експресне визначення його концентрації в 
аналізованих зразках.

Загалом біосенсори для визначення біохі-
мічних речовин містять такі основні частини: 
1) Фізичний перетворювач – в нашому випад-
ку це іон-селективний електрод або польовий 
транзистор, який реєструє зміну потенціалу на 
межі поділу затворного діелектрика з електро-
літом, спричинену варіаціями іонного складу 
розчину внаслідок ферментативних реакцій; 2) 
Біологічний рецепторний шар з вмістом одного 
або кількох ферментів, що каталізують пере-
творення субстрату у сполуки, що змінюють 
концентрацію іонів у аналізованому розчи-
ні; 3) Електрод порівняння, який забезпечує 
стабільний потенціал на затворі транзистора 
для точних вимірювань. З іншого боку, ви-
значення креатиніну базується на наступних 

етапах креатиніназного каскаду: 1) Гідро-
ліз креатиніну: фермент креатиніндеіміназа 
(КФ 3.5.4.21) каталізує гідроліз креатиніну 
до N-метилгідантоїну та аміаку (NH3); остан-
ній викликає зміну pH середовища, яку мож-
на реєструвати потенціометричним електро-
дом; 2) Гідроліз N-метилгідантоїну: фермент 
гідантоїназа (КФ 3.5.2.2) може каталізувати 
подальше перетворення N-метилгідантоїну 
у N-метилгліцин (саркозин); 3) Окиснення 
саркозину: фермент саркозин оксидаза (КФ 
1.5.3.1) каталізує реакцію окиснення саркозину 
з утворенням гліцину, формальдегіду та пере-
кису водню.

Одним із найбільш досліджуваних підхо-
дів є використання креатиніндеімінази (КД), 
яка є каталізатором реакції з утворенням силь-
ного лугу, що здатний забезпечити зміну ве-
личини рН у буферних розчинах достатньо 
низької концентрації. Зміна pH середовища, в 
свою чергу, регулює поверхневий електричний 
потенціал, що реєструється іон-селективним 
електродом. Зазначений поверхневий потен-
ціал на межі поділу електрод–розчин залежить 
від фізичних параметрів самого електроду, 
його матеріалу, густини функціональних груп 
на поверхні, температури тощо, а також пара-
метрів електроліту.

Потенціометричні біосенсори на основі 
КД досліджувалися у низці наукових робіт. 
Так, у роботах [1, 2] було продемонстровано 
ефективність використання іммобілізованого 
ферменту на різних носіях, таких як полімерні 
матриці та наноматеріали, що значно покращи-
ло стабільність та чутливість сенсорів на осно-
ві рН-чутливих польових транзисторів (рН-
ПТ). В роботі [3] показано, що використання 
наночастинок металів у конструкції сенсора 
підвищує його селективність та знижує межу 
виявлення.

Окрім експериментальних підходів, зна-
чну роль у розробці біосенсорів відіграє моде-
лювання фізико-хімічних процесів у сенсорних 
системах. В роботах [4, 5] було розроблено 
математичні моделі, що описують кінетику 
ферментативних реакцій у біосенсорах та ме-
ханізми зміни потенціалу на поверхні електро-
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дів. Це дозволило значно покращити прогно-
зування аналітичних характеристик сенсорів, 
таких як лінійний діапазон, межа виявлення 
та час відгуку. Зокрема, моделювання процесів 
масопереносу та впливу іонної сили серед-
овища допомогло оптимізувати конструкцію 
біосенсорів та вибрати найбільш ефективні 
матеріали для іммобілізації ферментів. В ро-
боті [6] вперше описана модель для розрахун-
ку чутливості рН-ПТ із використанням теорії 
зв’язування поверхневих сайтів і ємності по-
двійного електричного шару. В роботах [7, 8] 
було розглянуто використання диференційної 
пари ІСПТ датчиків, один з яких містить фер-
ментну мембрану (Ф-ПТ), а другий є контр-
ольним з нейтральною мембраною (К-ПТ). Різ-
ниця сигналів між Ф-ПТ і К-ПТ, що випробо-
вують на собі однакові робочі умови, значною 
мірою нівелює вплив заважаючих факторів 
зовнішнього середовища (температури, світ-
ла, електромагнітних завад) та безпосередньо 
відображає внесок ферментативної реакції. 
Загалом поєднання експериментальних дослі-
джень та комп’ютерного моделювання відіграє 
важливу роль у створенні та оптимізації висо-
кочутливих та селективних потенціометричних 
біосенсорів.

Метою даної роботи є розробка моделі 
ферментного потенціометричного біосенсору 
на основі диференційного рН- чутливого р- 
канального польового транзистору (рН-ПТ) 
для визначення креатиніну з урахуванням осо-
бливостей іммобілізації ферменту, порівняння 
отриманих модельних результатів з експери-
ментальними відгуками рН-ПТ сенсорів в ак-
туальному діапазоні концентрацій субстрату 
та вироблення рекомендацій щодо оптимізації 
технологічних параметрів біосенсору.

Матеріали і методи

В роботі використовували наступні ре-
агенти: КД (КФ 3.5.4.21) із мікроорганізмів 
Streptomyces sp., ліофільно висушену, з ак-
тивністю 25 од.акт./мг білка, Інститут біології 
клітини НАН України, 25 % сироватковий аль-
бумін бика (БСА), креатинін, гліцерин (чда), 
модифікований N-метил-4(4’-формілстирил) 

піридину метасульфат ацеталем полівініловий 
спирт  (PVA-SbQ), калій діфосфатний і натрій-
фосфатний буфер (чда). Методика отримання 
біоселективних мембран була аналогічною до 
робіт [8, 9] та є оптимізованим способом ім-
мобілізації білку (БСА або ферменту й БСА) в 
фотополімері PVA-SbQ відносно компонентів 
мембрани. А саме, проводилась фізико-хіміч-
на обробка на поверхні ІСПТ суміші білків 
різних співвідношень КД/БСА з PVA-SbQ 
ультрафіолетовим опроміненням довжиною 
365 нм в камері Bio-Link BLX-365 тривалістю 
10-20 хв. з інтенсивністю 20 Дж/м2. Для під-
тримання однорідності концентрацій сполук в 
сенсорній комірці використовується магнітна 
мішалка зі швидкістю обертання до 5 с-1.

Математичне моделювання кінетики від-
гуків рН-ПТ сенсорів виконувалось за допомо-
гою розроблених програмних алгоритмів в се-
редовищі MatLab із застосуванням чисельних 
методів вирішення диференційних рівнянь.

В експериментальній частині роботи ви-
користовували сенсорні електроди з диферен-
ційною парою рН-чутливих польових транзис-
торів із двошаровим діелектричним покриттям 
оксид-нітрид кремнію. Розглядувані датчики 
мали pH-чутливість в середньому біля 40 мВ/
рН, транс-провідність в межах 700–800 мкА/
В2 та порогову напругу біля -1,3 В. Вихідний 
робочий режим транзисторів налаштовувався 
в лінійній частині перехідної вольт-амперної 
характеристики при значеннях напруги затвор-
стік –(2,3 ̶ 2,5) В та струму в каналі близько 
500 мкА.

Моделювання відгуку біосенсора

Фізична структура рН-ПТ сенсора
Розроблена топологія сенсорного чипу 

передбачала розміщення диференційної пари 
р-канальних рН-чутливих транзисторів на од-
ному кристалі загальною площею 8х8 мм (ви-
готовлені в Інституті фізики напівпровідників 
НАН України, Київ, Україна). Детальний опис 
потенціометричного перетворювача на основі 
вказаних рН-ПТ та конструкції вимірювальної 
комірки наведено в роботах [10-12]. Діелек-
тричний шар затвору складався із термічно 
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окисленого шару SiO2 товщиною 50 нм та оса-
дженого шару Si3N4 товщиною 70 нм в реак-
торі зниженого тиску. р+-дифузійні провідні 
шини, вкриті шаром діелектрику та виведені 
на край чипу, використовувалися для форму-
вання електричних контактів до областей стоку 
та витоку транзисторів. Для усунення можли-
вості утворення паразитного каналу провід-
ності між p+-областями двох транзисторів, чип 
містив захисну роздільну n+-область шириною 
50 мкм з контактом до n-підкладки. Зигзагопо-
дібна геометрія затворної області транзистора 
з відношення геометричної довжини каналу 
до його ширини, рівним 100, забезпечувала 
високий рівень крутизни перехідної характе-
ристики порядку 700–800 мкА/В2. Отримані 
ІСПТ демонстрували вихідну pH-чутливість 
близько 40 мВ/рН.

Кристал з польовими транзисторами вста-
новлювався на спеціальній монтажній платі 
(50×8 мм) з роз’ємним підключенням до вимі-
рювального пристрою. Два ідентичних рН-ПТ 
на чипі дозволяли здійснювати вимірювання в 
диференціальному режимі, коли на поверхню 

одного наносилась біоселективна (ферментна) 
мембрана, а інший використовувався як рефе-
рентний (контрольний). Це дозволяло значно 
послабити вплив на результати вимірювань 
таких заважаючих факторів, як коливання тем-
ператури, освітлення, величини рН та іонної 
сили розчину.

Схематичний вигляд комірки з біосенсо-
ром представлено на рис. 1а, у круглій комірці 
об’ємом 5 мл з робочим розчином розташову-
ється зовнішній електрод порівняння та якір 
магнітної мішалки. Герметичне ущільнення до 
поверхні кристалу ІСПТ утворює у дні комірки 
циліндричну порожнину, яка фактично відіграє 
роль ферментного мікрореактора. Оскільки її 
об’єм складає менше 1% від загального об’єму 
комірки з розчином, то можна вважати, що за 
відносно невеликий час ферментної реакції 
та дифузії її продуктів (декілька хвилин, в за-
лежності від проникності мембран та в’язкості 
середовища) зміна концентрації іонів відбува-
ється лише в об’ємі зазначеної мікрореактор-
ної порожнини. Ця обставина враховувалась у 
подальших розрахунках.

(a) (б)
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Рис. 1. Вимірювальна комірка та схематичний вигляд електричної схеми з 
диференційним рН-ПТ біосенсором: а) Загальна конструкція вимірювальної 

комірки: 1 – тефлоновий корпус на металевій основі, 2 – циліндрична по-
рожнина з буферним розчином та якорем магнітної мішалки, 3 -  комірка 
ферментного мікрореактора, 4 – електрод порівняння, 5 – роз’ємне спо-

лучення з кремнієвим чипом з диференційними ПТ; б) Електрична схема 
підключення диференційного потенціометричного рН-ПТ датчика; електрод 

порівняння, розташований біля затворів, підключено до “землі».
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Електрична схема підключення двох по-
льових транзисторів зображена на рис. 1б. На 
поверхню активного датчика Ф-ПТ з чутли-
вістю s1 наносилась мембрана із суміші БСА 
і ферменту, останній перетворює креатинін 
у відповідний продукт ферментної реакції – 
аміак. В той же час на поверхні контрольно-
го датчика К-ПТ з чутливістю s2 знаходилась 
нейтральна біомембрана лише із вмістом БСА.

Надалі розглянуто модель ферментного 
потенціометричного біосенсора для визна-
чення креатиніну в рамках структури “ана-
лізований розчин – ферментна / нейтральна 
мембрана – чутлива поверхня датчика” яка 
складатиметься з трьох наступних частин: 
1)   розрахунок порогової напруги, струмів 
стоку рН-ПТ та їх різницевого струму як елек-
тричного відгуку сенсора, 2)  електрохімічна 
модель поверхневих явищ на затворі рН-ПТ, 
3)  модель біохімічного перетворення аналіту 
у ферментній мембрані на продукт реакції, що 
змінює величину рН та електричний потенціал 
на межі розділу діелектрик – електроліт.

Розрахунок електричного відгуку рН-
ПТ сенсора

Відгуком потенціометричного біосенсо-
ра у диференційному режимі будемо вважати 
різницю струмів стоку ферментного Ф-ПТ та 
контрольного К-ПТ транзисторів Id1 і Id2:

	 d d1 d2I I I      .	 (1)

Варто відзначити, що транзистори в за-
лежності від прикладеної напруги можуть 
працювати у різних режимах (лінійному і на-
сичення). Для більшої загальності в моделі за-
стосовується алгоритм розрахунку еквівалент-
ного електричного кола для ПТ, описаний в 
роботі [13]. Вираз для струму стоку Id в каналі 
польового транзистора, що працює у режимі 
насичення (в нашому випадку), має вигляд:

	

 

 2 / 2d p GS TI K V V   ,	 (2)

де /p p dK W C L    – коефіцієнт, що характе-
ризує питому крутість перехідної характерис-

тики транзистора, W і L – ширина та довжина 
каналу польового транзистора, відповідно, 
m – рухливість основних носіїв заряду в каналі 
(дірки для p-типу), Cd – питома ємність діелек-
трика, VGS– напруга затвор-витік, VT – порогова 
напруга.

Вираз для величини порогової напруги 
ІСПТ можна представити як суму наступних 
доданків [13], в якій нас цікавить величина 
інтерфейсного потенціалу φeo:

, 2sol Si ox ss B
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d d

Q Q QV E
q C C
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           (3)

де χsol – поверхневий потенціал рідкого шару, 
Eref – потенціал Ag/AgCl електроду, φeo – по-
верхневий електричний потенціал на межі по-
ділу електроліт-діелектрик, чутливий до зміни 
величини рН; його вплив описується доданком 
si ΔpH, прикладеним до напруги затвор-витік 
VGS,i (див. рис. 1б), Qox– густина заряду в ді-
електрику, Qss – густина заряду поверхневих 
станів на межі поділу діелектрика та напів-
провідника, QB – густина заряду збідненого 
шару в області просторового заряду напів-
провідника, ΦSi – робота виходу електрону з 
кремнію, Δφ ≈ 0.003 В – дифузійний потенціал 
між електролітом та електродом порівняння, 
φf  – потенціал Фермі.

Електрохімічна модель поверхневих 
процесів на затворі транзистора

Поверхневі іонні процеси на затворі тран-
зистора зазвичай описуються за допомогою 
теорії сайтів зв’язування [6] та моделі подвій-
ного електричного шару Гуї-Чепмена-Штер-
на [14]. Умова електронейтральності системи 
електроліт/діелектрик/напівпровідник в цілому 
передбачає рівність нулю загального заряду в 
системі, і для вихідного стану (в початковий 
момент після включення затворної напруги) 
ця умова має вигляд:

	
0 0dl s       ,	 (4)

де ss – позитивний заряд напівпровідника, що 
складається з заряду інверсійного шару і за-
ряду іонізованих донорів, σ0 – заряд, адсорбо-
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ваний на межі поділу електроліт/діелектрик, 
σdl – заряд дифузійного шару електроліту.

Опис моделі сайтів зв’язування на кремні-
євій поверхні, що складається з оксиду і нітри-
ду кремнію, наведено в роботі [15]. Система 
рівнянь їх рівноважних поверхневих концен-
трацій (розмірність – од/м2), виражена через 
амфотерні константи дисоціації і баланси по-
верхневих комплексів, має вигляд:

	
2

2 3

2

2 3
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,	 (5)

де Ka, Kb, KN+ – константи дисоціації та NSil, 
NNit – густина відповідно силанольних і амін-
них поверхневих сайтів [15]. 

Знаючи величини цих параметрів, із ви-
рішення системи рівнянь (5) можна отримати 
залежності для концентрацій заряджених по-
верхневих комплексів [SiOH2

+], [SiNH3
+] та 

[SiO-] як функцію концентрації іонів водню 
[H+]S на поверхні діелектрика. Далі отримуємо 
відомий вираз для поверхневої густини зарядів 
на межі розподілу електроліт-діелектрик [14]:

					     (6)

Перший доданок в кінцевому виразі (6) 
описує внесок нітриду кремнію в загальну по-
верхневу густину зарядів, другий доданок від-
повідає кількості функціональних груп, що 
надає оксид кремнію, утворений додатково 
на поверхні нітриду кремнію. Припустимо, 
що доступна кількість функціональних груп 
на поверхні ІСПТ є їх лінійною комбінацією. 
Оперуючи рівнянням (6), можна отримати рів-
новажне значення рН розчину, при якому за-
гальний заряд поверхневих комплексів стає 

нульовим – pHpzc [3], або вирішити зворотну 
задачу – з’ясувати за цих умов співвідношення 
доступних функціональних груп. Зазначимо, 
що згідно [6] власна буферна ємність діелек-
трика буде дорівнювати:

	
0

Sq pH
s

b
∂

= −
∂

.	 (7)

На рис. 2 наведено схему ферментної ре-
акційної комірки з відповідними мембранами 
на поверхнях обох транзисторів диференційної 
пари.

Позначимо відстань від поверхні ПТ до 
площини, що обмежує дифузійний шар елект
роліту, як x2 та припустимо, що ця відстань 
відповідає довжині Дебая, x2 = lD = k -1, звідси 
параметр k дорівнює:

2 0 2
2

0 0

2A i i
i A

m B m B

q N c z
q N I

k T k T
κ

e e e e
= =

∑
,	 (8)

Рис. 2. Схематичний вигляд мікрореакторної 
комірки, де умовно показане розташування 

ферментної і БСА мембран (вони заштриховані, 
товщини L2 і L1, відповідно) вздовж осі Х від по-

верхонь активного Ф-ПТ і контрольного  
К-ПТ датчиків; вздовж осі φ відкладені 

відповідні потенціали розподілу електричного 
поля в електроліті.

де em – діелектрична проникність електроліту, 
kB – константа Больцмана, T – температура, 
q – елементарний заряд, NA – число Авогадро, 
ci і zi – мольна концентрація і число заряду і-го 
іону, відповідно, I – іонна сила розчину.
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Інтегральна електрична ємність подвій-
ного електричного шару CInt визначається як 
ємність з двох послідовно з’єднаних ємностей:

	
1 1 1

Int H GС C C
    ,	 (11)

де 0H rC e e κ=  – загальна ємність, в свою чер-
гу, послідовно з’єднаних ємностей внутріш-
нього IHPC  і зовнішнього OHPC  шарів Гель-
мгольца.

Система рівнянь, що описує модельну 
структуру електроліт-діелектрик-напівпровід-
ник, може бути записана згідно [14] у вигляді:

	
0

2

/
/

eo Int

eo dl H

C
C

j s
j j s

=
 = +

.	 (12)

Чутливість транзистора (в одиницях В/рН) 
розраховується наступним чином [17]:

	
12.3

2.3 1t difeo
t

B

V C
s V

pH q
j

b

−
 ∂

= = − + ∂  
,	 (13)

де Cdif – диференційна ємність [6], що харак-
теризує здатність електроліту зберігати заряд 
у відповідь на зміну поверхневого потенціалу 
φeo.

Поверхневий електричний потенціал в 
цьому разі можна представити, як:

	 ( )eo s pzcs pH pHj = − .	 (14)

Як витікає з системи рівнянь (12) після 
підстановки в неї виразів (8-11), необхідним 
для розрахунків є значення активності (кон-
центрації) всіх іонів, зокрема іонів водню  
[H+]B, на відстані довжини Дебая від поверх-
ні діелектрика. Зробимо припущення, що 
концентрація водню на межі дифузійного шару 
x2 не відрізняється суттєво від концентрації 
водню, обумовленої ферментною реакцією в 
мембрані, зі сторони поверхні ПТ.

Модель біохімічного перетворення
Вихідним продуктом ферментативного 

перетворення креатиніну за участю КД (КФ 
3.5.4.21) є аміак, який безпосередньо впливає 
на величину рН розчину в сенсорній комірці. 
Концентрацію іонів водню у буферному роз-
чині [H+]B в залежності від кількості продукту 
ферментативної реакції можна знайти із систе-
ми стандартних хімічних реакцій, пов’язаних з 
парою кислота/основа [NH4

+]/[NH3] у фосфат-
ному буфері з відомим значенням рН. Відпо-
відно до [18] можна записати:

Поверхнева густина заряду дифузійного шару на відстані 2 Dx l=  від поверхні ПТ [16]:
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,
	

		  (9)

де /tV kT q=  – теплова напруга, n0 = c0NA – су-
марна кількість всіх іонів, 2j  – електричний 

потенціал дифузійного шару на відстані 2x  від 
поверхні діелектрика.

Відповідна ємність дифузійного шару дорівнює:
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де 3[ ( )]totNH x,t  – загальна кількість аміаку в 
розчині, 

     ,0BpH  – початкове значення рН фосфатного 
буферу.
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Для розрахунку відгуків кожного ПТ необ-
хідно знайти кінетику розподілу водню на по-
верхні рівня x2. В обраній системі координат 
(див. рис.2) продукт ферментативної реакції 
розповсюджується по всій товщині мембрани 
від щільного шару Гельмгольца біля поверхні 
ПТ до зовнішньої межі L2 мембрани Ф-ПТ й 
далі в розчин. Величина товщини щільного 
шару х1 на декілька порядків менше від товщи-
ни білкової мембрани L2, тому приймаємо для 
реакційно-дифузійних рівнянь нижню межу по 
рівню x=0. Тоді з розподілу продукту 

3[ ( )]NH x,t  шукатимемо кінетику концентрації 
іонів водню на внутрішній поверхні мембрани, 
ближній до поверхні ПТ, [ ] [ (0, )]B BH H t+ += .

Для опису кінетики ферментативної ре-
акції в біоселективній мембрані застосована 
одновимірна дифузійна модель, яка доповнена 
дифузійним процесом субстрату й продукту в 
контрольній мембрані. Реакційні компоненти 
(доданки) розділені по товщині на перехідний 
шар в області L ≥ x ˃ Lj та власне білкову мемб-
рану в межах Lj ≥ x ≥ 0, де j = 1,2.

Фермент вважаємо іммобілізованим в 
мембрані нерухомо, тобто коефіцієнт дифузії 
ферменту і його комплексу DE = DC =0. Вектор 
стану системи складається з векторів 1Y


 і 2Y


 
для мембран Ф-ПТ і К-ПТ, відповідно:

	 [ ]1 2Y Y ;Y=
  

,	 (16)

де 1 [ ]1 1 1 1Y S ;P ;E ;C=


 і [ ]2 2 2Y S ;P=


, де Si – кон-
центрація субстрату у і-й мембрані, iP - кон-
центрація продукту ферментної реакції у і-й 
мембрані, 1E  – концентрація вільних сайтів 
іммобілізованого ферменту у Ф-ПТ мембрані, 

1C  – концентрація комплексів фермент-суб-
страт у Ф-ПТ мембрані.

Оскільки в загальному випадку товщини 
контрольної і ферментної мембрани не одна-
кові й дорівнюють L1 і L2 відповідно, то можна 
розділити область моделювання по товщині на 
3 області (див. рис.2):
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= < ≤
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,	 (17)

де m=1 – перехідний шар (він зверху обмеже-
ний рівнем L – згідно [19] це максимальна від-
стань, на якій ще проявляється вплив дифузії 
на роботу датчика, й вона складає приблизно 
1.5×L2), m=2 – область різниці товщин фер-
ментної і контрольної мембран, m=3 – область 
збігу по товщині обох мембран.

Спільну систему диференційних рівнянь 
для контрольної і ферментної мембрани можна 
представити у загальному вигляді так:

{ }
2

, ,2 , {1 6}, 1,2,3i i
i m i m

y yD r i m
t x

∂ ∂
= + = − =

∂ ∂
, (18)

де Di,m  – коефіцієнт дифузії і-ої сполуки в 
m-ній області, yi – концентрація відповідної 
і-ої сполуки або іону, ri,m – швидкість хімічно-
го перетворення і-ої сполуки або іону в m-ній 
області. Відомі коефіцієнти дифузії 0

,i mD  в об-
ластях білкових мембран будуть замінені в 
областях мембран співвідношенням в’язкостей 
h0/hM згідно з рівнянням Стокса – Ейнштейна:

	 0 0
, ,6i m i m

M M

kTD D
R

h
π h h

= = ,	 (19)

де h0 – в’язкість розчину в комірці для сильно 
розведених розчинів (прийнято для води при 
н.у.), hM – в’язкість розчину в мембрані.

Зрозуміло, що в 1-й області (перехідний 
шар) швидкості хімічних перетворень в обох 
мембранах нульові: ri,1=0, i=1..6; у 2-й області 
реакції в контрольній мембрані відсутні: ri,2=0, 
i=5,6; а у ферментній мембрані в 2-й та 3-й об-
ластях (по всій товщі ферментної мембрани) 
вони підкоряються рівнянням моделі Міхае-
ліса-Ментен. Тому загальний вектор швидко-
стей хімічних перетворень ri в областях m=1-3 
можна представити таким чином:
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де qS – початкова концентрація субстрату в 
комірці.

Концентрація продукту в робочому об’ємі 
Vwork біля поверхні мембран з об’ємом VМ  із 
часом буде складати 0 2 ( ) /M workE k t V Vτ−  [20], 
що і відображено в граничних умовах. Затрим-

ка в часі τ між виходом продукту з поверхні 
Ф-ПТ мембрани і надходженням продукту до 
поверхні К-ПТ має порядок 10-6 с, оскільки в 
комірці забезпечується однорідність середови-
ща шляхом механічного перемішування. Отже 
для практичних розрахунків приймаємо τ=0.

де коефіцієнти k1, k-1, k2 –константи швидкості 
реакцій в моделі Міхаеліса-Ментен. Для спро-
щення розрахунків будемо вважати відсутність 
порушення дифузійного процесу на межах об-

ластей: для ферментної мембрани при x=L2 й 
контрольної мембрани при x=L1.

Початкові умови реакційно-дифузійного 
процесу в початковий момент t=0 наступні:

		
1 1 1 0 1

2 2

( ,0) 0, ( ,0) 0, ( ,0) , ( ,0) 0,
( ,0) 0, ( ,0) 0
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= = = =
= =                       (21)

Граничні умови на поверхні рівня x=L:
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∂ ∂
= =

∂ ∂
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              (22)

Граничні умови на поверхні рівня x=0:

1 1 1 10 0 0 0

2 20 0

/ 0, / 0, / 0, / 0,

/ 0, / 0
x x x x

x x

S x P x E x C x

S x P x
= = = =

= =

∂ ∂ = ∂ ∂ = ∂ ∂ = ∂ ∂ =

∂ ∂ = ∂ ∂ =              (23)

Теоретично відомо, що рішення такої сис-
теми має рівноважний стан на нескінченному 
часі, але з практичної точки зору для зменшен-
ня тривалості спостереження для чисельного 
вирішення доцільно обрати певне мінімальне 
відхилення від рівноважних значень [19]. За 
величиною це відхилення буде співставне з 
абсолютним допустимим значенням похибки 
моделювання.

Результати і обговорення
Для моделювання диференційного відгуку 

рН-ПТ біосенсора був розроблений алгоритм 
в системі програмування MatLab з наступною 
послідовністю операцій: 1) знаходження кон-
центрації іонів водню в безпосередній близь-

кості до поверхні ПТ [H+(0,t)]B, 2) знаходження 
відповідного електричного поверхневого по-
тенціалу jeo, 3) знаходження порогової напруги 
VT,ISFET (залежної від поверхневого потенціалу 
jeo, і коефіцієнта підсилення KP, та 4) остаточ-
ний розрахунок вихідного струму ПТ за до-
помогою алгоритму, наведеного в роботі [13].

Знаходження концентрації [H+(0,t)]B від-
бувалося у 2 етапи: 1) чисельне рішення сис-
теми реакційно-дифузійних рівнянь (18-23) у 
прийнятих межах областей (17) та 2) на основі 
отриманих розподілів продукту [NH3(x,t)] по 
довжині реакторної комірки, згідно рівнян-
ня (15) розраховувався відповідний розподіл 
концентрації [H+(x,t)]B в цілому або одразу 
[H+(0,t)]B на границі з поверхнею ПТ.

,
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Відзначимо, що загалом реакційно-ди-
фузійна система рівнянь моделі Міхаеліса-
Ментена є добре відомою. Оскільки потрібно 
врахувати концентрації субстрату, ферменту 
і константи Міхаеліса, то для моделювання 
роботи біосенсору обрано класичні 4 рівняння 
моделі Міхаеліса-Ментена. В табл. 1 наведено 
параметри для моделювання реакційно-ди-
фузійної системи мембран, характеристики 
ферменту КД узяті від виробника.

Табл. 1
Параметри реакційно-дифузійної системи

Параметр Значення Розмірність

DS 0,1-1,3×10-9 [21] м2/с

DP 2,54×10-9 м2/с

Vmax 25 мкл

КМ 3,5 мМ

Enzyme BSAV + 0,05 мм3

VПВА 0,1-0,3 мм3

Penzyme 10 %

k1 1,85 M-1c-1

k2 6,3 c-1

k-1 0,185 c-1

L2 (40-160)×10-6 м

L 250×10-6 м

Vcell 2 см3

η0/η1 0,125 -

qS 0,1-10 мM

Іммобілізація біоселективних мембран 
в PVA-SbQ в експериментах відбувалась за 
однаковою методикою: кількість нанесеного 
ферменту в мембрані – 0,1 мкл 5% розчину 
КД з активністю 25 од. акт./мл на 4 біосенсо-
ри, загальна кількість білку в мембрані Ф-ПТ 
складалася з 5 % КД і 5 % БСА, в мембрані 
К-ПТ – 10 % БСА. Після обробки ультрафіо-
летовим опроміненням нанесеної на датчик 
суміші КД з БСА й PVA-SbQ з об’ємами VКД,0 
і VПВА, відповідно, нова середня концентрація 
КД в мембрані об’ємом VM за умови повного 
збереження активності буде:

	
,0max

0
2

КД

М

VVE
k V

   .	 (24)

Очевидно, що початкова середня по тов-
щині концентрація ферменту в мембрані E0 
буде більша за концентрацію з вихідного роз-
чину у тому разі, якщо VM < VКД,0. Товщина су-
хої мембрани з об’ємом VКД,0 = 0.05 мкл, після 
іммобілізації 10 % ферменту з БСА на поверхні 
ІСПТ за описаною методикою нанесення скла-
дає L2 = 40 мкм [22], а для мембрани об’ємом 
VКД,0 = 0,1 мкл в ході розрахунків отримано 
L2 = 100 мкм. Оцінки вказують, що еквівалент-
на концентрація КД (2,5 од. акт./л у вихідному 
розчині) після іммобілізації мембрани з по-
чаткової суміші КД-БСА і PVA-SbQ дорівнює 
12,5 од. акт./л.

Результати теоретичного розрахунку кон-
центрації протонів [H+(0,t)]B за рівнянням (15) 
для кількості внесеного креатиніну qS = 1 мМ 
показують (рис. 3), що утворений аміак від 
каталітичного перетворення КД креатиніну 
дифундує в об’ємі мембрани таким чином, 
що у безпосередній близькості до щільного 
шару величина рНВ зростає на 0,33 за 350 с 
(початкове значення рН фосфатного буферу 
дорівнює 7,2).

Рис. 3. Теоретичні криві кінетики рНВ,  
отримані з рівняння (15): 1 – для ферментної 

мембрани (0,05 мкл 10% КД і БСА),  
2 – для контрольної мембрани (0,05 мкл БСА).

Одним з основних параметрів розчину, 
що впливають на розподіл поверхневого за-
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При цьому еквівалентне число заряду для 
всього розчину буде:

	
0( ) /eq i i

i
z c z с   .	 (27)

Зауважимо, що рівноважні концентрації 
[NH4

+], [K+], [Na+], [OH-] і радикалів фосфорної 
кислоти були розраховані із системи стандарт-
них хімічних реакцій для фосфатного буфе-
ру за відомим значенням рН і концентрацією 
буферу Сbuf  за допомогою рівняння (15). За 
отриманими із рівнянь (25-27) значеннями роз-
раховуються наведені вище фізичні параметри 
у виразах (8)-(11). В ході розв’язання системи 
(12), одне з рівнянь якої є трансцендентним, 
для чисельного вирішення було застосовано 
метод Ньютона-Рафсона, при цьому необхідні 
значення потенціалу φ2 розраховані за рівнян-
ням Нернста для кожного ПТ. В табл. 2 на-
ведено фізичні величини і хімічні константи, 
необхідні для визначення поверхневого по-
тенціалу φeo.

Отримані значення поверхневих потенці-
алів φeo для кожного ПТ диференційної пари 
далі використано для розрахунку відповідних 
порогових напруг VT,ISFET., які, в свою чергу, 
були використані для розрахунку струмів стоку 
обох ПТ за формулами (1)-(3). На рис. 4 наве-
дено теоретично розраховані та експеримен-
тально виміряні струми Id для Ф-ПТ і К-ПТ на 
внесення 1 мМ креатиніну. Експериментальні 
дані можуть відрізнятися від теоретичних за 
рахунок варіювання доданків виразу (3) для 
VT,ISFET, де можуть проявити себе інші фактори, 
зокрема, дрейф. Можна бачити, що початкові 
модельні значення струмів Ф-ПТ і К-ПТ тро-

хи не співпадають з експериментальними. Це 
обумовлено тим, що в реальному експерименті 
відбувається деякий зсув струму, зумовлений 
тимчасовим дрейфом порогової напруги, що 
не враховано в моделі. Більш суттєвим є те, 
що через зміну проникності й різної адсорбції 
матриксу з PVA-SbQ на поверхні ПТ [16] змі-
нюється початкова концентрація вільних груп 
нітриду кремнію, а відтак і концентрації іонів 
водню на поверхні ІСПТ. Тому початкова ба-
зова лінія може варіювати в певному діапазоні 
(зазвичай до 2-3 мкА). Отримані похибки вимі-
рювань струмів складали для Ф-ПТ 0,53 мкA, 
для К-ПТ 0,32 мкA, а для диференційного від-
гуку біосенсора – 0,62 мкA.

ряду σ0, а відтак і на величину електричного 
потенціалу φeo, є іонна сила розчину І. Коли-
вання концентрації [H+(0,t)]B викликають від-
повідні зміни потенціалу в електроліті φ2, а це 
змінює рівноважні концентрації всіх сполук 
в розчині й відповідне варіювання величини 

І. Для калій-натрій фосфатного буферу при 
значеннях рН 4-11 величина І коливається 
від 0,5 до 3-х концентрацій буферу. Вирази 
для іонної сили вказаного буферного розчину 
I та сумарної кількості усіх іонів у ньому n0 
наступні:

	              ( )2 2 2 3
2 4 4 4 4[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 2 [ ] 3 [ ] [ ] / 2I H K Na OH H PO HPO PO NH+ + + − − − − += + + + + + + + ,	  		  (25)

              
0 0 2 3

2 4 4 4 4[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]An c N H K Na OH H PO HPO PO NH+ + + − − − − += ⋅ = + + + + + + +
	
.                   (26)

Табл. 2
Фізичні величини і хімічні константи

Величина Значення Розмірність

Сbuf 0,005 M

T 298 град. К

NS,tot 5×1018 од./м2

NNit /NSil 1,0006 -

er 81 -

em 78,5 -

KA 16,5 -

KB 1,8×10-5 -

KN 1×10-11 -

Сd,1 4,5×10-4 Ф/м2

Сd,2 4,0×10-4 Ф/м2

µp 336  [23] см2/В с
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Рис. 4. Модельні та експериментальні  
відгуки диференційного потенціометричного 

біосенсора на внесення 1 мМ креатиніну окремо 
по транзисторах: криві 1-2 для Ф-ПТ та 3-4  

для К-ПТ (1,3 – експериментальні дані, 2,4 – тео-
ретичний розрахунок); використані параметри: 
0,05 мкл 10% КД і БСА для ферментної мембра-

ни, 0,05 мкл БСА для контрольної мембрани, 
L2=100 мкм.

Модельний розрахунок показує, що зрос-
тання на 0,33 величини рНВ у ферментній 
мембрані біля поверхні ПТ викликає таку змі-
ну поверхневого потенціалу, що струм стоку 
датчика зростає на 28 мкА. Таким чином кон-
центрація протонів подвійного електричного 
шару зі сторони мембрани [H+]B, як найбільш 
рухливих іонів в розчині, визначає поверхневі 
концентрацію [H+]S та потенціал φeo.

На рис. 5 представлено теоретично роз-
раховані залежності вихідних струмів від 
величини рНВ для 4-х однотипових датчиків 
з ферментними мембранами та для одного 
контрольного датчика. Також на рисунку для 
першого біосенсора (синя крива) вказано від-
повідні кінцеві точки експериментальних від-
гуків (близькі до рівноважних з відхиленням 
менше 1%) на концентрації субстрату 0,1 мМ, 

Рис. 5. Розраховані криві для струмів стоку 4-х ПТ- датчиків одного типу в залежності  
від величини рН буферного розчину; на вставці наведено значення коефіцієнту підсилення Кр  

і порогової напруги для кожного датчика, отримані з експериментальних вимірювань.

1 мМ і 10 мМ з тривалістю експозиції 350 с, 
300 с і 90 с, відповідно.

Для знаходження вихідних струмів ПТ в 
залежності від напруги затвор-стік було розра-
ховано сумарний потенціал, який діє на Ф-ПТ з 
буферного розчину, отримана залежність стру-
му стоку від VGS представлена на рис. 6.

Подібний до рис. 6 результат для викорис-
товуваних нами датчиків був отриманий також 
в роботі [24], де для Id = 500 мкА робоча на-
пруга була VGS = -(2,6..2,8) В. В даному випадку 
вона складала VGS= -(2,45..2,55) В.

Теоретично розрахована за формулою 
(13) величина рН-чутливості представлених 
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в цій роботі датчиків загалом коливається 
в діапазоні від 20 до 45 мВ/рН у широкому 
діапазоні значень рН для датчиків із вихід-
ним параметром рНpzc в межах від 5,8 до 7,8 
(рис. 7). Раніше опубліковані результати ви-
мірювань подібних ІСПТ з середнім значен-
ням рН-чутливості 33-35 мВ/рН в діапазоні 
рН 4-10 [24] узгоджуються з теоретично отри-
маним середнім значенням 34 мВ/рН. Серед-
ня рН-чутливість в діапазоні рН 4-12 скла-
дала 35,4 мВ/рН для датчика з параметром 
рНpzc=  7,8 (крива 1), а максимальна чутливість 
в діапазоні рН 4-10 склала 36,3 мВ/рН для обох 
розглянутих випадків. Як видно, максимальна 
чутливість датчиків значно менше, ніж макси-
мальна рН-чутливість за Нернстом 59,2 мВ/рН.

Рис. 7. Розраховані значення рН-чутливості 
Ф-ПТ в залежності від величини рН буферного 

розчину: 1 – рНpzc= 7,8, KP = -1,111 мВ/A2;  
2 – рНpzc= 5,8, KP = -0,992 мВ/A2.

Відмітимо, що через наявність на поверх-
ні ПТ як амінних, так і силанольних поверх-
невих сайтів, слід очікувати два відповідні 
пікові значення рН-чутливості. Так, на рис. 7 
очікуване максимальне значення чутливос-
ті при рНpzc= 7,8 (крива 1) і рНpzc= 5,8 (крива 
2) може свідчити про переважну участь си-
ланольних поверхневих груп, а інше пікове 
значення біля рН  10,8 (обидві криві) – про 
переважну участь амінних груп. Очевидно, 
що із збільшенням кількості амінних груп буде 
спостерігатися ріст величини піку при рН  10,8 
із відповідним збільшенням величини рНpzc. 
Раніше в літературі були опубліковані менші 
значення рНpzc (для оксиду кремнію – 2, для 
нітриду кремнію – 3,4, для рН-ПТ, подібних 
розглядуваним в даній роботі – 5,8 [25, 26]). 
Зазначимо, що розраховане співвідношення 
оксидних і нітрид них груп на поверхні діелек-
трика для рНpzc= 7,8 згідно рівняння (6) складає  
NNit /NSil = 1,0006, а для рНpzc= 5,8 – 1,00001.

Як видно, запропонована математична 
модель в цілому описує поведінку біосенсо-
ра досить вдало, проте на практиці через ряд 
факторів спостерігається відхилення резуль-
татів вимірювань від очікуваних теоретичних 
результатів. На рис. 8 представлені середні 
значення вимірювань 4-х датчиків в серіях з 
10-ти експериментів для різних концентрацій 
субстрату від 0,1 до 10 мМ. Виходячи із суттє-
вих відхилень експериментальних кривих від 
теоретичних (до 4 мкА для відгуків на 2 мМ 
креатиніну) можна припустити, що методика 
іммобілізації ферменту з БСА в шарі PVA-SbQ 
потребує поліпшення в плані її кращої стан-
дартизації. Оскільки з точки зору теоретичної 
моделі, за умови близьких значень базових лі-
ній Ф-ПТ і К-ПТ, суттєвим фактором впливу на 
відгук залишається лише кількість ферменту в 
мембрані та її товщина.

На рис. 9 представлено теоретичні і екс-
периментальні концентраційні залежності 
відгуків у вигляді різниці струмів в діапазоні 
концентрацій субстрату 0,1-10 мМ при умові 
максимальної тривалості кінетики зростання 
струму в ході ферментативної реакції протя-
гом 180 с. Як видно, існує чітка кореляція між 

Рис. 6. Залежності струмів стоку від прикладеної 
напруги VGS для обох транзисторів Ф-ПТ і К-ПТ 

диференційного датчика.
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кінцевими значеннями відгуків на рис.8 та 9, 
тобто між експериментальними і теоретични-
ми значеннями. Таким чином, представлена 
модель відгуку рН-ПТ біосенсора в цілому 
досить адекватно описує експериментальні 
результати для середніх статистичних значень 
відгуків на вказані концентрації субстрату, в 
деяких випадках з похибкою менше 1 мкА. 
Для вдалого моделювання відгуків на менші 
концентрації креатиніну необхідно більш де-
тально розглянути додаткові параметри біо-
селективних мембран.

З рис.9 видно, що при концентраціях суб-
страту поблизу константи Міхаеліса для КД 
KM=3,5 мМ спостерігається перетин теоретич-
ної і експериментальної кривої. В інших об-
ластях середньоквадратичне відхилення між 
кривими складає ΔId = 1,67 мкА. Така похибка 
може бути завеликою у разі моделювання від-
гуків біосенсора на концентрації креатиніну в 
зразках крові з рівнем від 50 мкМ (що еквіва-
лентно відгуку біосенсора у 1-2 мкА). Зазна-
чимо, що вказана величина похибки є на два 
порядки більшою за наявну експериментальну 
точність вимірювання струму власне самого 
ПТ. Отже потрібно констатувати, що для більш 
точного моделювання відгуків на малі кон-
центрації креатиніну необхідно більш деталь-

но врахувати в теоретичній моделі структуру 
мембрани, її товщину і розподіл ферменту в 
об’ємі мембрани.

Рис. 9. Залежність диференційного відгуку 
біосенсора ΔId від концентрації креатиніну S  

для біосенсора з об’єм ферменту КД 0,05 мкл: 
1 – теоретична, та 2 – експериментальна криві; 
окремі модельні точки та експериментальні дані 

були інтерпольовані кубічним сплайном.

Висновки
Запропоновано математичну модель, яка 

описує кінетику біохімічного ферментативного 
перетворення субстрату креатиніну в продукт 
аміак, що супроводжується зміною величини 
рН реакційного розчину та її перетворенням 
у диференційний сигнал відгуку потенціоме-
тричного рН-ПТ біосенсора як різниці струмів 
ферментного та контрольного датчиків. По-
казано, що зазначена модель з відповідними 
значеннями концентрації ферменту, об’єму 
ферментної мембрани і величини рН буферу 
коректно відображає тенденції у відгуках біо-
сенсора та досить точно прогнозує експери-
ментальні результати в діапазоні концентрацій 
креатиніну 0,1-10 мМ в умовах іммобілізації 
ферменту в полімерному шарі PVA-SbQ.

Результати моделювання показали значну 
залежність відгуку біосенсора від фізичних ха-
рактеристик затворного діелектрика (величини 
рНpzc, мірою якого є співвідношення густини 
поверхневих силанольних та амінних груп), 
характеристик біоселективної мембрани (тов-
щини і концентрації ферменту) та параметрів 
електроліту (іонної сили буферного розчину). 
Показано, що внаслідок іммобілізації фермен-

Рис. 8. Кінетика експериментальних відгуків 
біосенсору на внесення в комірку креатиніну  

з концентраціями: 1 – 0,1 мМ; 2 – 0,2 мМ;  
3 – 0,5 мМ; 4 – 1 мМ; 5 – 2 мМ; 6 – 5 мМ;  

7 – 10 мМ; об’єм ферменту в мембрані – 0,2 мкл; 
пунктирними кривими позначені межі  

стандартних відхилень експериментальних  
кривих з рівнем довіри 95 %.
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ту в фотополімерному шарі PVA-SbQ відбува-
ється його концентрування від 2,5 од. акт/мл до 
12,5 од. акт/мл, що суттєво впливає на резуль-
тат розрахунку. Середня похибка моделювання 
відгуків вихідного струму рН-ПТ складала 
0,62 мкA на внесення 1 мМ креатиніну, що 
відповідає 2 % від максимального відгуку біо-
сенсора. В той же час модель демонструє пев-
не відхилення від експериментальних значень 
в разі збільшення різниці між концентрацією 
субстрату і константою Міхаеліса для фермен-
ту креатиніндеімінази.

Показано, що для покращення результа-
тів моделювання, особливо щодо малих кон-
центрацій креатиніну на рівні десятків мкМ, 
має сенс більш детально розглянути структу-
ру мембрани з іммобілізованим ферментом, 
врахував її товщину і розподіл концентрації 
ферменту по об’єму мембрани.
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нального фонду досліджень України в рам-
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MODELING THE RESPONSE OF AN ENZYME  
POTENTIOMETRIC BIOSENSOR BASED ON PH-SENSITIVE  

FIELD-EFFECT TRANSISTORS FOR CREATININE DETERMINATION
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Abstract. The work presents a simulation of the kinetics of the responses of a potentiometric 
biosensor based on a differential pH-sensitive field-effect transistor (pH-FET) for the determination 
of creatinine using a bioselective element – the enzyme creatine deiminase.

The modeling took into account such characteristics of the pH-FET as the threshold voltage and 
steepness of the transient I-V characteristic of the transistor, the composition and density of functional 
groups on the surface of the two-layer gate dielectric silicon oxide-nitride. The evolution of the change 
in the pH value of the solution near the transistor surface in response to the introduction of creatinine 
and the corresponding kinetics of the biosensor response are shown. The effect of enzyme immobiliza-
tion in the PVA-SbQ photopolymer matrix on the enzyme concentration in the bioselective membrane 
is considered and the effect of the ionic strength of the buffer solution on the biosensor response is 
theoretically investigated.

The obtained model results were compared with the experimental responses of the pH-FET of 
the creatinine biosensor in the range of substrate concentrations of 1-10 mM and their good corre-
spondence was shown. The average modeling error was no more than 2 % of the response value to 
the addition of 1 mM creatinine. It was shown that the calculated sensitivity values of the considered 
pH-FETs are in the range of 35-40 mV/pH for the working pH values of the solution, which corre-
sponds to real sensor samples.

Keywords: potentiometric biosensor, pH-sensitive field effect transistor, creatinine, enzyme 
creatinine deiminase, mathematical model of response



Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2025 – T. 22, № 2

71

ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ.  
ВИМОГИ ДО ОФОРМЛЕННЯ СТАТЕЙ У ЖУРНАЛ

Журнал «Сенсорна електроніка і мікросис-
темні технології» публікує статті, короткі повідо-
млення, листи до Редакції, а також коментарі, що 
містять результати фундаментальних і прикладних 
досліджень, за наступними напрямками:

1.	 Фізичні, хімічні та інші явища, на основі 
яких можуть бути створені сенсори

2.	 Проектування і математичне моделювання 
сенсорів

3.	 Сенсори фізичних величин
4.	 Оптичні, оптоелектронні і  радіаційні  

сенсори
5.	 Акустоелектронні сенсори
6.	 Хімічні сенсори
7.	 Біосенсори
8.	 Наносенсори (фізика, матеріали, технологія)
9.	 Матеріали для сенсорів
10.	Технологія виробництва сенсорів
11.	Сенсори та інформаційні системи
12.	Мікросистемні та нанотехнології (MST, 

LІGA‑технологія та ін.)
13.	Деградація, метрологія і  сертифікація  

сенсорів
Журнал публікує також замовлені огляди з ак-

туальних питань, що відповідають його тематиці, 
поточну інформацію – хроніку, персоналії, платні 
рекламні повідомлення, оголошення щодо конфе-
ренцій.

Основний текст статті повинен відповідати 
вимогам Постанови Президії ВАК України від 
15.01.2003 р. № 7–05/1 (Бюлетень ВАК України 
1, 2003 р.) і бути структурованим. Матеріали, що 
надсилаються до Редакції, повинні бути написані 
з максимальною ясністю і чіткістю викладу тексту. 
У поданому рукописі повинна бути обґрунтована 
актуальність розв’язуваної задачі, сформульована 
мета дослідження, міститися оригінальна частина 
і висновки, що забезпечують розуміння суті отри-
маних результатів і  їх новизну. Автори повинні 
уникати необґрунтованого введення нових термінів 
і вузькопрофільних жаргонних висловів.

Редакція журналу просить авторів при на-
правлені статей до друку керуватися наступними 
правилами:

1.	 Рукописи повинні надсилатися у двох при-
мірниках українською або англійською мо-
вою і супроводжуватися файлами тексту 
і малюнків. Рукописи, які пропонуються 
авторами з України до видання англійською 
мовою обов’язково доповнюються україно-
мовною. Електронна копія може бути наді-
слана електронною поштою.

2.	 Прийнятні формати тексту: MS Word (rtf, 
doc, docx).

3.	 Прийнятні графічні формати для рисунків: 
EPS, TІFF, BMP, PCX, WMF, MS Word і MS 
Graf, JPEG. Рисунки, які створені за допо-
могою програмного забезпечення для мате-
матичних і статистичних обчислень, повинні 
бути перетворені до одного з цих форматів.

4.	 На статті авторів з України мають бути екс-
пертні висновки про можливість відкритого 
друку.

Рукописи надсилати за адресою:

Лепіх Ярослав Ілліч, 
Заст. гол. редактора,

Одеський національний університет
імені І. І. Мечникова, МННФТЦ (НДЛ‑3),

вул. Змієнка Всеволода, 2, 
Одеса, 65082, Україна.

Телефон / факс +38(048) 723–34–61,
e‑mail: semst-journal@onu.edu.ua,

http://semst.onu.edu.ua

Здійснюється анонімне  
рецензування рукописів статей.
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Правила підготовки рукопису:

Рукописи повинні супроводжуватися офіцій-
ним листом, підписаним керівником установи, де 
була виконана робота. Це правило не стосується 
робіт представлених авторами із закордону чи між-
народними групами авторів.

Авторське право переходить Видавцю.

Титульний аркуш:
1. PACS – у верхньому лівому куті. Допуска-

ється декілька відділених комами кодів. Якщо ніякі 
коди класифікації не позначені, код(и) буде(-уть) 
визначено Редакційною Колегією.

2. Назва роботи (по центру, прописними літе-
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