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Аннотация. В данной работе исследованы электрофизические и газочувствительные свойства двумерных нанолистов g-C3N4, синтезированных методом термической поликонденсации с последующей ультразвуковой эксфолиацией, при детектировании паров изопропанола методом импедансной спектроскопии. Результаты подтверждают, что доминирующим механизмом сенсорного отклика является модуляция сопротивления переноса заряда вследствие хемосорбции молекул изопропанола при неизменных емкостных характеристиках. 
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Введение
Обнаружение летучих органических соединений (ЛОС) имеет большое значение для промышленной безопасности, медицинской диагностики и контроля качества пищевых продуктов [1–3]. 
Традиционные сенсоры на основе полупроводниковых оксидов металлов [4–9] характеризуются высокими рабочими температурами и энергопотреблением [10–13]. 
Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) – это недорогой двумерный полупроводник с шириной запрещенной зоны 2,7 эВ, высокой термической и химической стабильностью [14 – 16]. Его слоистая структура обеспечивает высокую удельную площадь поверхности (50 – 200 м2/г) с активными центрами, повышая эффективность взаимодействия с молекулами газа. Несмотря на потенциал g-C3N4 для газовых сенсоров, механизм переноса заряда в чистом 2D материале при контакте с молекулами спирта остается недостаточно изученным по сравнению с его композитами [17, 18]. 
Изучить динамику переноса заряда и механизм чувствительности позволяет электрохимическая импедансная спектроскопия (ЭИС) [19–23]. Однако применение ЭИС для изучения характеристик газовых сенсоров на основе чистого g-C3N4 остается открытым вопросом. 
В данной работе были синтезированы 2D нанолисты g-C3N4 и исследованы их газочувствительные свойства к парам изопропанола (ИПА). Основный результат работы заключается в изучении механизма переноса заряда с помощью анализа ЭИС для описания процесса чувствительности к спиртам. Использования для моделирования эквивалентная схема состоит из параллельно соединенных сопротивления переноса заряда Rct и элемента постоянной фазы CPE. В исследовании объяснены взаимодействие и процесс переноса заряда между молекулами изопропанола и чувствительным слоем g-C3N4.
Основная часть
Метод синтеза
10 г мочевины помещали в герметичный тигель и подвергали термической поликонденсации при температуре 550°С в течение 4 часов. Полученный порошок промывали до нейтрального рН. Затем осадок сушили при температуре 80°С в течение 12 часов для получения чистого объемного порошка g-C3N4. 
Для расслоения и получения суспензии порошок 
g-C3N4 диспергировали в дистиллированной воде с использованием ультразвуковой обработки в течение 1 часа. 
Данную суспензию наносили на подложку с электродами с помощью центрифуги. Последующая термическая обработка при 450°С в течение 30 мин обеспечила высокую адгезию и прочностью. 
Метод исследования чувствительных свойств
Исследование газочувствительных свойств синтезированных слоев 2D g-C3N4 к парам изопропанола проводилось с использованием измерительного комплекса, разработанного на кафедре МНЭ СПбГЭТУ «ЛЭТИ». Формирование газовых смесей заданной концентрации осуществлялось путем смешивания целевого пара и очищенного воздуха с помощью регуляторов массового расхода.
Спектр импеданса регистрировался прибором Z-500P в диапазоне частот 1–500 кГц при амплитуде переменного тока 255 мВ и напряжении смещения 1 В. 
Результаты
Результаты анализа ЭИС показывают динамику переноса заряда между нанолистами g-C3N4 при взаимодействии с парами изопропанола при температуре 250℃. На рис. 1 представлены диаграммы Найквиста образца 2D g-C3N4 при различных концентрациях изопропанола. Также на рис. 2 показаны диаграммы амплитуды Боде. 
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Диаграммы Найквиста
Спектры импеданса образца 2D g-C3N4 проанализированы с помощью модели эквивалентной схемы. В данной модели сопротивление переноса заряда Rct и элемент постоянной фазы CPE соединены параллельно. Элемент CPE, в отличие от конденсатора, учитывает неидеальную емкость материала, обусловленную пористой и неоднородной поверхностью 2D наноструктуры g-C3N4. 
Импеданс элемента постоянной фазы выражается уравнением [24]:

где Q – фактор пропорциональности (Ом−1⋅ сα), α – экспоненциальный показатель, обозначающий фазовое отклонение (0 ≤ α ≤ 1), f – частота переменного тока, j – мнимая единица. 
На диаграммах Найквиста наблюдаются полуокружности, центры которых смещены ниже оси абсцисс. С ростом концентрации ИПА радиус указанных полуокружностей уменьшается. 
В воздушной среде сопротивление Rct достигает 1,6 МОм, проводя к ограничению переноса электронов в отсутствие паров ИПА. 
При подаче паров ИПА значение Rct падает c 11,3x105 Ом (500 ppm) до 4,52х105 Ом (2500ppm). Адсорбция молекул ИПА и окислительно-восстановительные реакции обеспечивают возврат захваченных электронов обратно в зону проводимости g-C3N4. 
Диаграммы Боде демонстрируют снижение модуля импеданса ∣Z∣ по мере увеличения концентрации ИПА. В низко- и среднечастотном диапазоне преобладают процессы взаимодействия газа с поверхностью нанолистов. На частоте 1 кГц ∣Z∣ падает с 3,5 МОм (без ИПА) до 1,3 МОм (2500 ppm). 
На табл. I представлены рассчитанные параметры эквивалентной схемы, полученные из спектров импеданса сенсора g-C3N4 при воздействии ИПА с различной концентрацией.
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Диаграммы амплитуды Боде
Результаты моделирования показали, что фактор пропорциональности элемента CPE Q и экспоненциальный показатель α (0,875) остаются неизменными во всем диапазоне концентраций ИПА. Емкостной отклик на границе раздела фаз стабилен и определяется внутренним строением g-C3N4, не зависящим от присутствия целевого газа. 
Параметры эквивалентной схемы
	Концентрация, ppm
	Rct, 105 Ом
	Q, 10-10 Ом−1⋅ сα
	α

	500
	11,3
	1
	0,875

	1000
	8,02
	1
	0,875

	1500
	6,47
	1
	0,875

	2000
	5,26
	1
	0,875

	2500
	4,52
	1
	0,875


По данным, представленным в табл. 1, наблюдается систематическое снижение сопротивления Rct при увеличении концентрации ИПА. Это подтверждает, что перенос электронов от адсорбированных газовых молекул служит доминирующим механизмом сенсорного отклика 2D g-C3N4. На рисунке 3 демонстрирован пример моделирования диаграммы Найквиста образца при подаче ИПА с концентрацией 500 ppm. 
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Моделирование диаграммы Найквиста 2D g-C3N4 в присутствии ИПА с концентрацией 500 ppm
Показанная полуокружность с высокой точностью аппроксимируется предложенной моделью эквивалентной схемы с использованием элемента постоянной фазы (CPE). 
Заключение
В ходе данной работы были синтезированы нанолисты 2D g-C3N4 методом термической поликонденсации с последующей ультразвуковой эксфолиацией. Также были изучены их электрофизические и газочувствительные свойства при детектировании паров ИПА. Применение метода ЭИС позволило проанализировать механизм сенсорного отклика и динамику переноса заряда на границе раздела фаз. 
Результаты исследования подтверждают, что доминирующим механизмом газочувствительности 2D нанолистов g-C3N4 к парам ИПА служит модуляция сопротивления переноса заряда индуцированной адсорбцией газовых молекул, в то время как емкостные характеристики не изменяются. 
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