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a-C3Ny a-faza ugljikov nitrida

B-C3Ny p-faza ugljikov nirida

g-C3N4 ugljikov nitrid grafitne strukture

CeHe benzen

CeN7 heptazin

CO ugljikov monoksid

CO2 ugljikov dioksid

CaCOs kalcijev karbonat

CdS kadmijev sulfid

Cu bakar

H* vodikov ion

H» vodik

H>COs uglji¢na kiselina

H>O voda

H>0O» vodikov peroksid

H>SO4 sumporna kiselina

H4N20 hidroksihidrazin
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SAZETAK

U ovom radu predstavljen je ugljikov nitrid grafitne strukture, polimerni materijal koji privlaci
sve vecu paznju znanstvenika za primjenu u raznim sferama.

U uvodu su opisane kratke opc¢e informacije o samom ugljikovom nitridu grafitne strukture, za
Sto se koristi 1 koje su mu prednosti. Dalje su opisana njegova struktura i svojstva koja privlace
pozornost znanstvenika zbog svoje jedinstvenosti i Siroke moguénosti primjene. Ugljikov nitrid
grafitne strukture moze se sintetizirati iz raznih prekursora i metoda sinteze, te su one poblize
opisane. On posjeduje malu specificnu povrsinu kada ga se sintetizira odredenim metodama
sinteze, stoga ¢e biti opisani nacini povecanja specifiéne povrSine jer ona omogucuje bolja
opticka i elektri¢na svojstva koja su vazna za njegovu primjenu u naprednim oksidacijskim
procesima kao fotokatalizatora. Objasnjena je primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture kao
fotokazalizatora za razgradnju razli¢itih organskih mikrooneciS¢avala u otpadnim vodama, za
desalinizaciju, uklanjanje bakterija i dr.

Na kraju rada, u zakljuc¢ku, naglasak je na vaznosti i moguénost primjene ugljikovog nitrida

grafitne strukture, te moguénost daljnjeg istrazivanja ovog zanimljivog materijala.

Kljucne rijeci: ugljikov nitrid grafitne strukture, specifi¢na povrSina, metode sinteze, primjena
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SUMMARY

In this paper is introduced graphitic carbon nitride, polymeric material, which attract bigger and
bigger attention of scientists for his application in various spheres.

In introduction are described short general information about itself graphitic carbon nitride, for
what is using, and which are its advantages. Further are described its structure and properties that
attract attention of scientists, because of its uniqueness and wide range of applications. Synthesis
and preparation of graphitic carbon nitride is possible from different precursors and methods of
synthesis, so they are closely described. He owns small specific surface area when is synthesised
with certain method of synthesis, therefore will be describe ways to enhance specific surface
area, because it provides better optical and electrical properties which are important for his
application in photocatalysis as photocatalyst. Application of graphitic carbon nitride as
photocatalyst, in degradation of waste waters, desalinization, disinfection of bacteria, etc. are
explain.

At the end of the paper, in conclusion is pointed out on importance and opportunity of application

of graphitic carbon nitride, and possibility on further investigation of this interesting material.

Key words: graphitic carbon nitride, specific surface area, synthesis methods, application
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1. UVOD

Ugljikov nitrid grafitne strukture g-C3N4 je konjugirani polimerni materijal sacinjen od ugljika i
dusika, koji sadrzi slojeve ugljikovog nitrida (C3N4) zbog Cega struktura podsjeca na grafitnu.
Razvoj ugljikovog nitrida (CN) kre¢e od prve sintetizacije 1834. godine, kada ga je prvi put
sintetizirao Jons Jakob Berzelius 1 dobio linearni CN polimer i nazvao ga ,,melon®. Stoga ga se
smatra jednim od najstarijih umjetno stvorenih materijala. Ovo otkrice je bilo samo pocetak za
razvoj ugljikovog nitrida grafitne strukture (g-CsN4) kojeg je 1922. godine toplinskom
polimerizacijom dobio Franklin [1].

Daljnjim istrazivanjima saznalo se da postoji nekoliko alotropskih modifikacija ugljikovog
nitrida. Neke od modifikacija su: a - C3N4, - C3N4, kubi¢ni-C3Ny, pseudo-C3Ns i g - C3Ng4 [1].
Uglji¢ni nitrid grafitne strukture (g-CsN4) je najstabilnija alotropska modifikacija ugljikovog
nitrida. Strukturna jedinica g-C3Ns moze biti izgradena na bazi triazinskog (C3N3) 1 tri-s-
triazinskog/heptazinskog (Ce¢N7) prstena [2]. Zbog svojih povoljnih svojstava poput
biokompatibilnosti, poluvodickih 1 fotokatalitickih svojstava, sve viSe plijeni paznju
znanstvenika [1].

Nakon $to se otkrio potencijal g-C3N4 kao fotokatalizatora, poceli su se istrazivati i razli¢iti nacini
za njegovo dobivanje. Metode sinteze koje se danas koriste su: toplinska polimerizacija,
solvotermalna metoda, kemijsko 1 fizikalno prevlafenje iz parne faze (CVD i PVD postupak),
sol-gel metoda, hidrotermalna metoda, mikrovalno potpomognuta metoda i ionotermalna metoda
[3]. Za dobivanje g-C3N4 koriste se razliciti prekursori poput uree, melamina, cijanamida, tiouree
1 dicijanamida [3].

Danas se sve viSe primjenjuje u fizici, kemiji, inZenjerstvu materijala, medicini, farmaciji upravo
zbog svojih povoljnih fizikalnih i mehanickih svojstava, niske cijene te ekoloske prihvatljivosti
[1].

U ovom radu opisat ¢e se njegova svojstva, najcesce koriStene metode sinteze g-C3Na4, postupci
povecanja specificne povrSine kako bi se poboljsala fotokataliticka ucinkovitost 1 odredeni

primjeri primjene.
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2. STRUKTURA I SVOJSTVA G-C3N4

2.1. Struktura

G-C3N4 je graden od ugljika (C) 1 dusika (N) koji su spojeni kovalentnim vezama, omjer C:N
atoma je 0,75 kada je potpuna polimerizacija polaznog prekursora [3]. Kako je uvodno
spomenuto postoji g-C3N4 na bazi dvije gradivne jedinice koje su triazinski (C3N3) prsten i tri-s-
triazinski (heptazinski) (C¢N7) prsten [3]. Struktura mu je sli¢na grafitnoj zbog planarnih
molekula unutar triazinskog prstena koje su povezne slabim Van der Walsovim ili vodikovim
vezama kako bi se stvorili slojevi [4].

Zbog slicnosti s grafitom, triazinski prsten smatrao se elementarnom gradivom jedinicom
kondenziranog g-C3Ns. Daljnjim prouc¢avanjem g-C3Ns s heptazinskim prstenom, doSlo se do
otkri¢a vece stabilnosti 1 energetske prednosti jer su prsteni umrezeni u trokut s duSikovim
atomima [3]. Naslici 1 pod a) prikazana je struktura g-C3N4 na bazi triazinskog prstena, a pod

b) na bazi heptazinskog prstena.

(a) (b)

triazin heptazin

Slika 1. Struktura g-C3N4 na bazi a) triazina i b) heptazina [2]

Kako je uvodno receno, ugljikov nitrid grafitne strukture je konjugirani polimer, $to znaci da u
njegovim lancima dolazi do izmjene dvostrukih i jednostrukih veza. Dolazi do preklapanja
njihovih p-orbitala pri ¢emu dolazi do stvaranja delokaliziranih m-elektrona §to rezultira

zanimljivim 1 korisnim optickim 1 elektri€énim svojstvima.
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Elektronska struktura g-C3N4 privlaci pozornost znanstvenika zbog svoje jedinstvenosti i zbog
vrijednosti energetskog procijepa. [znos energetskog procijepa, odnosno udaljenost elektronskih
vrpei kod g-C3N4 je =2,7 eV, dok su energetske pozicije vodljive vrpce (conduction band — CB)
1 valentne vrpce ( valence band — VB) nasuprot normalne vodikove elektrode (NHE) 1,11 1,6 eV
[5]. Opisanom strukturom on spada u kategoriju poluvodickih materijala. Na slici 2 prikazani su
energija energetskog procjepa i polozaji energetskih vrpci za vodice, poluvodice i izolatore.

Upravo zbog povoljne elektronske strukture i strukture koja ne sadrzi metalne elemente, najveca

primjena je u fotokatalizi kao fotokatalizator [5].

=
o
E Eg=0 eV Eg=0.1-3.0 eV Eg;—EDEV
Ly

metal poluvodi¢ izolator

Slika 2. Energija energetskog procjepa [6]

2.2. Svojstva ugljikov nitrida grafitne strukture

2.2.1. Mehanicka svojstva
G-C3N4 pokazuje lagano izotropna mehanicka svojstva, $to zna¢i da mu svojstva nisu jednaka u
svim smjerovima. Ako bi se na g-C3Ny primijenilo dvoosno stanje naprezanja uocljiva je prvo
velika linearna elasti¢nost prilikom rasta opterecenja (iz krivulje naprezanje-istezanje), $to je
sli¢no ostalim 2D materijalima poput grafena, MoS: i1 borofena, ¢ije su deformacije ve¢inom
izazvane istezanjem veza [7].
Kod g-C3N4 porozne strukture prva deformacija je viSe izazvana zbog konstrukcijskog izvijanja
nego istezanjem veza, Sto moze pokazati bolju savitljivost od ostalih 2D materijala poput grafena
i ostalih. Yong-ov modul elasti¢nosti za g-C3N4 iznos 187 N/mm? [7].

2.2.2. Kemijska stabilnost
Zbog posjedovanja optimiziranih Van der Walsovih veza izmedu slojeva, g-C3N4 ima odli¢nu
kemijsku stabilnost. Neotopiv je u vecini otapala poput vode, kiselina i drugih organskim

otapalima. Ako ga se tretira u otopinama alkalijskih hidroksida ili u kalijevom pergamenatu
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(KMnOg) dolazi do hidrolize njegove strukture. Tretiranjem g-C3N4 u koncentriranim kiselinama
nastaje koloidna disperzija. G-C3N4 moze formirati rasprSene nanoploce bez unistavanja njegove

slojevite strukture, ako ga se tretira s koncentriranom kiselinom pri sobnoj temperaturi [§8].

2.2.3. Toplinska stabilnost
G-C3N4 se pocinje raspadati pri temperaturi od 600 °C, a potpuno se raspada kada temperatura
dosegne 750 °C. Raspadanje pri visokim temperaturama mu donosi jednu od najvecih toplinskih
stabilnosti kod anorganskih materijala. Razli¢itim postupcima sinteze moguce je utjecati na
toplinsku stabilnost g-C3N4. Visoka toplinska stabilnost g-C3N4 koristi se u raznim primjenama

poput heterogene organske katalize, koja se dogada na temperaturama ispod 500 °C [8].

2.2.4. Opticka i fotokemijska svojstva

G-C3N, posjeduje odredena opticka svojstva koja su proucavana eksperimentalnom i teorijskom
kalkulacijom. Upotrebljava se u raznim podru¢jima vezanim za fotokemiju poput ultraljubicaste
vidljive apsorpcije, fotoluminiscencije i1 elektrokemijske luminiscencije. Zbog toga S§to je
anorganski poluvodi¢ ima tipi¢ni apsorpcijski pojasni razmak apsorpcije od priblizno 420 nm
valne duljine svjetlosti [8].

Usporedbom potpuno kondenziranog g-C3Ns4 1 g-C3Ns u obliku nanovlakana i1 njihovih
vrijednosti energija energetskih procjepa od 2,67 eV 12,80 eV pokazuje pomak od 0,13 eV zbog
bolje upakirane strukture, elektronskog sparivanja i efekta kvantnog ogranicenja koji pomicu
vodljivu 1 valentu vrpcu kod g-C3N4 u obliku vlakana [8].

Fotoluminiscencijski intenzitet je ve¢i kod kondenziranog g-CsN4, nego kod nanovlakana, $to
sugerira sporu brzinu rekombinacije fotogeneriranih elektrona i Supljina. Ti nedostaci su izvor
za rekombinaciju elektrona i generiranih Supljina kod fotokatalize. Stoga pad u broju defekta u

g- C3N34 u obliku nanovlakana povecava fotokataliticke sposobnosti [8].

2.2.5. Elektrokemijska svojstva
Ugljikov nitrid grafitne strukture g-C3N4 se moze koristiti kao elektrokatalizator za razlicite
elektorkataliticke reakcije poput redukcije kisika i reakcije razvijanja vodika. G-C3N4 moze dati
vecu elektrokatalitiCku aktivnost od €istog ugljika. To je zbog toga Sto posjeduje piridinske atome
dusika, koji mogu primiti elektrone i koji mogu biti reakcijski aktivna mjesta. Svojstva i upotreba

g-C3N4 u elektrokemijskim reakcijama su ograni¢ena zbog njegove slabe vodljivosti 1 prijenosa
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elektrona. Elektrokemijska aktivnost g-C3Ns moZe biti znatno poveéana uparivanjem s drugim

vodljivim nosac¢ima kako bi se poboljsao prijenos elektrona [8].
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3. METODE SINTEZE UGLJIKOVG NITRIDA GRAFITNE
STRUKTURE

Kako bi se postigao ugljikov nitrid grafitne strukture (g-C3Na) iz odredenih tvari (prekursora),
razli¢itim metodama sinteze se omogucuje njihov prelazak u ugljikov nitrid grafitne strukture.
Tvari iz kojih se dobiva g-C3N4 nazivaju se prekursori. Prekursori koji se najcesce koriste u
postupcima sinteze g-C3Ny4 su: urea, melamin, cijanamid i tiourea. [3] Neke od metoda sinteze
koje ¢e se poblize objasniti su: toplinska polimerizacija, solvotermalna metoda, hidrotermalna
metoda, kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD), fizikalno prevlacenje iz parne faze (PVD),

sol-gel metoda, mikrovalno potpomognuta metoda i ionotermalna metoda [3].

3.1. Prekursori za sintezu g-C3N4

3.1.1. Urea
Urea je diamid ugljicne kiseline (H2COs), kristalne strukture, bez boje, kemijske formule
CH4N>O. Najcesce se koristi kao gnojivo 1 hranjivi suplement u poljoprivredi, na Sto otpada vise
od 90% svjetske proizvodnje uree. Jo$ neki primjeri primjene uree su: supstance za proizvodnju
polimernih materijala (aminoplasti), smola, lijepila, lijekova i nanomaterijala. Koristi se i za
proizvodnju melamina (C3HeNs). Otapa se pri temperaturi od 132,7 °C. Topiva je u vodi i

alkoholu [9].

3.1.2. Melamin
Melamin je bezbojni kristalni spoj, kemijske formule CsHgNs. MozZe se proizvesti iz
dicijandiamida (C4H4N4), klorovodic¢ne kiseline (HCI) i uree (CH4N>O). Dobivanje iz uree se
provodi tako da se ona raspada na cijanurnu kiselinu ((CHNO);) koja se mozZe pretvoriti melamin.
Temperatura taliSta mu je 343 °C. Primjena melamina je Siroka, od raznih ku¢anskih predmeta
(posude, pribori, stolovi), industrijskih podova, smola 1 lijepila do pocetnih tvari za sintezu

materijala [10].

3.1.3. Cijanamid
Cijanamid je organski spoj, bijele boje, kemijske formule CH2N,. Temperatura tali§ta mu je

44 °C. Topiv je u vodi i alkoholu. Koristi se u poljoprivredi kao gnojivo, u farmaceutskoj
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industriji 1 drugi. Odredenim reakcijama mogucée ga je primijeniti za sintezu uree (CH4N20),

melamina (C3HgNs), tiouree (CH4N>S) i selenouree (CH4N2Se) [11, 12].

3.1.4. Tiourea
Tiourea je bijela kristalna tvar, kemijske formule CH4N2S. Moguce ju je proizvesti zagrijavanjem
iz amonijeva tijocianta (NH4SCN). Temperatura talista je 182 °C. Sli¢nih je kemijskih svojstava
kao i urea, ali ima malu primjenu. Primjena tiouree je u fotografiji kao sredstvo za fiksiranje,

akcelerator kod vulkanizacije gume, proizvodnji polimernih materijala i nekih lijekova [13, 14].

3.2. Metode sinteze g-C3N4

3.2.1. Toplinska polimerizacija

Toplinska polimerizacija (polikondenzacija) je jedna od najceS¢ih metoda sinteze ugljikovog
nitrida grafitne strukture g-C3Ns. Ona ukljucuje kemijsku reakciju pretvorbe monomera u
polimer upotrebom toplinske energije. Postoje dvije vrste polimerizacije, homopolimerzacija i
kopolimerizacija. Kod homopolimerizacije dolazi do stvaranja polimera iz jedne vrste monomera
te je potrebno uloziti znatno vise toplinske energije nego kod kopolimerizacije pri ¢emu dolazi
do stvaranja polimera iz viSe vrsta monomera [1].

Za toplinsku polimerizaciju potrebna oprema za sintezu je elektricna pe¢ u kojoj ¢e se provoditi
zagrijavanje na temperaturu polimerizacije 1 posuda ili lonci¢ u koji ¢e se staviti prekursor.
Posuda ili lon¢i¢ u kojem se provodi polimerizacija naj¢esce je od aluminijeva oksida (Al>O3)
koji ima pripadaju¢i poklopac [15]. Takoder se sve moZe dodatno umotati aluminijskom folijom,
kako bi se sprijecilo izlaZenje topline van posude i isparavanje prekursora. Prekursor koji se
koristi tom prilikom (koji moZe biti neki od ranije navedenih) zagrijava se na odredenu
temperaturu polimerizacije i1 drzi neko odredeno vrijeme (ovisno o vrsti prekursora), najcesce
nekoliko sati. Razli¢itim prekursorima, temperaturama 1 vremenima polimerizacije mogu se

dobiti razli¢ite mikrostrukture, kristalne strukture, opticka i fotokataliticka svojstva.

Primjer sinteze g-C3Nj4 je toplinskom polimerizacijom melamina pri temperaturama od 500, 550,
600, 6501700 °C 1 vremenima od 4, 6, 8 1 10 sati, dobili su se uzorci g-C3N4 koji su imali razli¢ita
opticka i elektricna svojstva, vrijednosti energetskih pojasa, toplinske i kemijske stabilnosti,

veli¢inu specifi¢ne povrSine. U provedenom istrazivanju se metodom toplinske polimerizacije
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htjela posti¢i struktura nanoslojeva g-C3N4 koja se dobila pri temperaturi od 650 °C i vremenu
od 10 sati, pri ¢emu je dobiveni uzorak pokazao najveéu specifiénu povrinu od 52,9 m?/g, bolju
fotokataliticku aktivnost pod vidljivim svjetlom i dr. [15].

Na slici 3 prikazani su pod a) AlbO3 lonci¢ koji je prekriven aluminijskom folijom, b) Al>O3
lonci¢ i poklopac ispod kojeg je aluminijska folija, ¢) lonc¢i¢ i poklopac umotani aluminijskom
folijom i d) uzorak sintetiziranog g- C3N4 [15]. Slika 4 prikazuje prekursore koji se koriste kod
toplinske polimerizacije g-C3N4 [16].

Slika 3. Oprema za toplinsku polimerizaciju — od a) do c) lon¢i¢ i poklopac od AL2O3,

d) sintetizirani uzorak g-CsN4 [15]
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Cijanamid Dicijanamid Melamin Tiourea Urea
550°C 550°C 500-580°C  450-650°C 550

Toplinska l polimerizacija

g-C;N,

Slika 4. Toplinska polimerizacija [16]

3.2.2. Solvotermalna metoda

Kod solvotermalne metode dolazi do grijanja otopine prekursora i organskog otapala, koji ima
visoku temperaturu vreliSta. Reakcija sinteze se odvija najceSce u teflonskim autoklavama ili
staklenim posudicama s navojnim ¢epovima pri odredenim temperaturama i tlakovima [17].
Prednosti solvotermalne metode, zbog Cega se sve vise koristi, su:

e jednostavna oprema (autoklav)

e blazi reakcijski uvjeti (niza temperatura) [ 18]

Na slici 5 prikazan je autoklav od nehrdajuceg celika za solvotermalnu metodu.
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I Poklopac od nehrdajuceg celika
—_ Opruga
+ Teflonska posuda
- Smjesa otapala i prekursora

#—— Autoldava od nehrdajuéeg celilca

Slika 5. Autoklav za solvotermalnu sintezu ugljikov nitrida grafitne stukture [19]

Ugljikov nitrid grafitne stukture se moze dobiti solvotermalnom metodom koriste¢i cijanuri¢ni
klorid (C3N3Cl3) i natrijev amid (NaNH») kao prekursore te benzen (CsHe) kao otapalo. Oba
reaktanta C3N3Cl3 1 NaNHo», od kojih svaki 0,003 mol-a, stavljaju se u teflonsku unutarnju posudu
autoklave, gdje im se dodaje 45 ml CsHs. Sve skupa stavlja se u pe¢ na temperaturu od 200 ° C
u trajanju od 6, 12, 24, 48 ili 72 sata. Dobiveni proizvod prvo se ispire acetonom tri puta kako bi
se uklonile organske necistoce, a zatim jo§ tri puta destiliranom vodom kako bi se uklonio
natrijev klorid (NaCl) kao nusproizvod reakcije. Rezultat sinteze je Zuckasti prasak, koji se

dodatno susi na 100 °C u vakuumu, najmanje 24 sata, gdje nije doslo do promijene u boji [20].

3.2.3. Hidrotermalna metoda

Ova metoda sinteze prvo se pocela koristiti u geologiji, sredinom 19. stoljeca, kako bi se
proucavala sinteza minerala i kamenja. Zbog toga se pocela koristiti za razvoj monokristala i
pripravu prasaka. Metoda ukljucuje upotrebu vodene otopine kao reakcijskog sustava u
specijalno zatvorenoj reakcijskoj posudi kako bi se stvorilo stanje visoke temperature 1 tlaka.
Dolazi do rekristalizacije reaktanta koji je inace netopiv ili slabo topiv [21]. Na slici 6 prikazana
je oprema (autoklav) od nehrdajuc¢eg celika s teflonskom posudom koja je potrebna za

hidrotermalnu metodu.
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Slika 6. Autoklav za hidrotermalnu metodu [21]

Koraci hidrotermalne sinteze su: odredivanje sastvava otopine, dozrijevanje otopine, prenoSenje
otopine u teflonsku posudu i hidrotermalna obrada, centrifugiranje, ispiranje te filtriranje,

kalcinacija i suSenje [21].

Reaktanti se otapaju u hidrtotermalnom mediju 1 ulaze u otopinu kao ioni ili molekule. Dolazi do
razdvajanja zbog razlika u temperaturama izmedu gornjeg 1 donjeg dijela posude. Premjestaju se
u podrucje gdje je niska temperatura gdje dolazi do rasta kristala. Ioni i molekule se apsorbiraju,
razgraduju 1 desorbiraju. Dolazi do pomicanja desorbiranog materijala, §to na kraju zavrSava s

kristalizacijom otopljene tvari [21].

Metoda nosi naziv hidrotermalna jer voda ima vaznu ulogu. Uloga vode u sintezi moZe biti ili

kao kemijska komponenta ili kao otapalo [21].

3.2.4. Kemijsko i fizikalno prevlacenje iz parne faze (CVD i PVD)

Kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD) se ve¢inom koristi za stvaranje tankih prevlaka, ali
koristi se 1 za sintezu nanomaterijala. Opcenito postupak se provodi pri visokim temperaturama
(900-1000 °C) u struji reakcijskih plinova. Zbog razli¢itih sastava plinova moguce je dobiti

razlicite slojeve na substratu ili sintetizirane nanomaterijale.
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Postupak se temelji na kemijskoj reakciji unutar reaktora pri ¢emu dolazi do stvaranja
medureaktanata i nusprodukata. Dolazi do adsorpcije i rasprSenja na zagrijanoj povrSini
substrata. Naknadnim reakcijama i nukleacijom stvara se tanki film [22].

CVD postupak se moze podijeliti na kemijsko prevlaenje iz parne faze pri visokim
temperaturama (900-1050 °C), kemijsko prevlacenje iz parne faze pri srednjim temperaturama
(700-900 °C) i modificirani postupci kemijskog prevlacenja iz parne faze (ispod 500 °C). U
modificirane postupke ubrajamo i1 plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze

(PAVCD). Slika 7 prikazuje potrebnu opremu za CVD postupak stvaranja prevlake [22].
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Slika 7. Oprema za CVD postupak [22]

Fizikalno prevlacenje iz parne faze (PVD) je postupak u kojem se prevlake stvaraju
kondenzacijom pare u vakuumu. Temperature postupka su znatno nize, oko 500 °C. Prevlake
metala, keramike, intermetalnih spojeva ili nekih drugih komponenti mogu biti nanesene na bilo
kakvu podlogu poput metala, keramike, plastike ili ¢ak papira. PVD postupci temelje se na
postupcima isparavanja, rasprSivanja i ionskog prevlacenja. Uz stvaranje prevlaka koje su
otporne na troSenje, koroziju, oksidaciju, dekorativne svrhe i druga posebno trazena svojstva
moguce je 1 sintetizirati nanomaterijale na podlozi. Slika 8 prikazuje opremu potrebnu za PVD

postupak sinteze prevlake [22].
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Slika 8. Oprema za PVD postupak [21]

Primjer gdje je pomocu CVD postupka nanesen g-C3N4 u obliku nanoploca je nanoSenje g-C3Ny
na celulozni papir obogacen ugljikom, ¢ime je dobiven mjeSoviti fotokatalizirani film koji je
koristen za degradaciju dimetilne boje. Mjesoviti film pokazao je visoku aktivnost i stabilnost

[23].

3.2.5. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je metoda pomocu koje se mogu proizvesti visoko kvalitetne nanocestice. Ovom
metodom je moguce proizvesti dva ili viSe tipova nanocestica istovremeno, $to znaci da su
mijeSani proizvodi sintezirani u jednom koraku mijesajuci dva ili viSe prekursora u odredenim
koli¢inama. Metoda omogucuje proizvodnju visoko homogenog proizvoda s visokim postotkom
Cistoce. Temperature pri kojima se odvija sinteza su izmedu 70 i 320 °C, §to je znatno nize u
odnosu na druge metode. ZavrS$ni proizvod je dobiven brojnim ireverzibilnim kemijskim
reakcijama. Prilikom tih reakcija primarne homogenizirane molekule (sol) postaju teske,
trodimenzionalne molekule zvane gel [24].

Prednosti sol-gel metode su jednostavnost procesa, velika Cisto¢a proizvoda, niska ulaganja,
mogucnost upotrebe proizvoda specijalnih oblika kao vlakana i aerogelova te postignuce
jednoli¢ne nanostrukture pri niskim temperaturama [24]. Na slici 9 prikazani su koraci kod sol-

gel metode sinteze.
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Slika 9. Koraci sol-gel metode [24]

Jedan od produkata sol-gel metode su aerogelovi. Oni su gelovi s nanometarskim porama, malom
gusto¢om, poroznostima i velikom unutarnjom povr§inom. Sinteza aerogela sastoji se od dva
stupnja: u prvom stupnju otapalo prodire u gel, a u drugom je otapalo maknuto ili osuseno. Zbog
gore navedenih svojstava aerogelovi se Cesto koriste kao zvuc¢ni izolatori 1 za propustanje

svjetlosti [24].

Dobivanje g-C3Ns je moguce sol-gel metodom tako da se pomijesaju prekursor za g-C3Ns sa
prekursorom za silicijev oksid (Si02). MijeSanjem sola, formiranjem gela, kalcinacije gela i
uklanjanjem silicijeva oksida dobije se ugljikov nitrid grafitne strukture [1].

Primjer dobivanja g-C3N4 pomocu sol-gel metode je mijeSanje amonijeva cijanida (CH4N>?) i
prekursora za SiO» tijekom 5 sati. Zatim slijedi suSenje na 70 °C tijekom 60 minuta kako bi se
dobio prozirni gel. Gel se podvrgnuo kalcinaciji pri 550 °C na 4 sata, nakon ¢ega je uslijedilo

ispiranje g-C3Ny, ¢ime se dobije Zuckasti prah [1].

3.2.6. Mikrovalno potpomognuta metoda
Mikrovalno potpomognuta metoda koristi mikrovalove za ubrzanje kemijskih reakcija sinteze
nanomaterijala. Mikrovalovi su elektromagnetski valovi koji imaju najmanju valnu duljinu
valnog spektra. Energija mikrovalova je oko 0,0016 eV za 2450 MHz, sto je jako nisko za

pucanje bilo kakve kemijske veze. Medutim, energija mikrovalova moZe utjecati na brojne
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kemijske transformacije. Molekule se zagrijavaju zracenjem mikrovalova zbog dielektricnog
zagrijavajuéeg fenomena. Elektri¢ni dipoli, koji su parcijalno pozitivno nabijeni s jedne strane i
parcijalno negativno nabijeni s druge strane, rotiraju se kako se pokuSavaju poravnati s
naizmjenicnim elektri¢nim poljem mikrovalova. Dolazi do sudaranja molekula, §to dovodi do
oslobadanja energije. Oslobodena energija rasporeduje se kao molekularna rotacija i vibracija te
dovodi do podizanja temperature [25].
Oprema za mikrovalnu potpomognutu sintezu sastoji se od peci koja ima snagu od 500-1500 W,
a mikrovalovi su generirani magnetronom. Generirani mikrovalovi putuju u unutrasnjost peci i
reflektirani su nazad pomocu zidova. Valovi ako nisu apsorbirani mogu se reflektirati nazad i
ostetiti magnetron [25].
Dvije vrste mikrovalno potpomognute sinteze:

e koristeci otapala

e bez otapala ili uvjeti bez otapala [25]
Kod metode s otapalima moze se izvesti nekoliko sinteza poput: hidrolize, oksidacije,
esterifikacije, multi komponentnih reakcija i dr. Slika 10 prikazuje mikrovalnu pe¢ za mikrovalno

potpomognutu metodu sinteze.

Izlaz vode

Razhladni sustay s

Mikrovalna
oprema

Slika 10. Mikrovalna pe¢ za mikrovalno potpomognutu metodu sinteze [26]

Metoda se koristi za sintezu organskih, anorganskih, hibridnih i bioloskih nanomaterijala i
nanocestica, koji se koriste za razne namjene poput katalizatora, lubrikante, biosensora, dostavu
lijekova, elektronike 1 dr. [25].

Dobivanja g-C3N4 pomocu mikrovalno potpomognute metode se postize tako da se prah

cijanuricnog klorida pomijesa s natrijev azidom. Zatim se smjesa premjesti u otopinu acetonirila
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1 mijeSa 15 minuta. Suspenzija se ulije u unutarnju posudu mikrovalnog reaktora. Potom se
reaktor pozicionira u radijacijsku Supljinu i smjesa se grije pod mikrovalnim zraenjem na
zadanim postavkama programa (350 W, 180 °C, zracenje 2 minute, drzanje 30 minuta). Nakon
hladenja na sobnu temperaturu, ozra¢ena smjesa se skuplja i filtrira pomoc¢u mikrofiltracijske
membrane. Svijetlo zuti talog je ispran etanolom, acetonom i destiliranom vodom, a zatim susen

na 80 °C preko no¢i [27].

3.2.7. lonotermalna metoda

Ionotermalna metoda koristi ionske tekuéine istovremeno i kao otapalo i Sablonu za stvaranje
strukture. Ionske tekucine su otopljene soli koje su formirane od organskih kationa i imaju
temperaturu taljenja ispod 100 °C. Reakcija sinteze odvija se u okolini nisko hlapljive reakcije
iona s ionskom tekué¢inom kao reakcijskim medijem. Veze izmedu samih iona u ionskim
teku¢inama su puno jace nego veze u ostalim otapalima poput vode ili organskih otapala. Zbog
posjedovanja jakih veza, ionske teku¢ine imaju niski tlak para, ¢ime bi se mogla rijeSiti
sigurnosna 1 okoliSna zabrinutost koja je povezana s primjenom konvencionalnih organskih
otapala [16, 28].

Prednosti metode su: niski tlak para, dobra stabilnost, visoka ionska provodljivost, moguénost
stvaranja efektivnog plana sinteze za odredene zahtjeve, moguénost mijenjanja karakteristika
otapalaidr. [16,28]. Naslici 11 prikazani su segmenti koji su potrebni kod ionotermalne sinteze.

H, _H

0 /
5 W & '.
Otapalo .-_'*_ oy
\‘ / Tvar za
Izvor ¢ odredivanje

tetraedalnih strukiure

atomua

Slika 11. Ionotermalna metoda sinteze [29]
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Pomocu ionotermalne metode g-C3N4 se dobije tako da se za otopinu soli koja je bila otapalo
koristila eutekticka sol LiCl - HyO — KCl1 - NaCl u masenom omjeru 1:1:1 s niskom temperaturom
taljenja od 355 °C, koja se pomijesa s melaminom u omjeru 15:1. KoriStenjem ove metode kod
sinteze g-C3N4 dobiva se bolji prijenos fotogeneriranih elektrona i Supljina te se rekombinacijski

omjer elektrona 1 Supljina smanjuje [16].
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4. POVECANJE SPECIFICNE POVRSINE UGLJIKOVOG NITRIDA
GRAFITNE STURKTURE

Ugljikov nitrid grafitne strukture (g-C3N4) moze se dobiti nekom od prije navedenih metoda
sinteze navedene u poglavlju 3. Kako je receno, toplinska polimerizacija je najceS¢e koriStena
metoda sinteze g-C3Ny, ali se s njom dobiva mala specifi¢na povrSina g-C3Ny, $to dovodi do
slabijih optickih i elektri¢nih svojstava, poroznosti i utjecaja na nanostrukturu g-C3Ns. Sve to
dovodi do slabije moguénosti primjene g-C3N4 u fotokatalizi kao fotokatalizatora, gdje je
potrebno da specificna povrsina bude Sto veca kako bi doslo do vece apsorpcije vidljivog svjetla
i time doslo do boljeg i brzeg prijenosa naboja izmedu valentne i vodljive vrpce, a ujedno bi
doslo do bolje fotokatalize (fotokataliza i princip rada fotokatalizatora bit ¢e objaSnjeni u
sljede¢em poglavlju).
G-C3N4 dobiven toplinskom polimerizacijom melamina i ostalih prekursora bogatih duSikom ima
specifi¢nu povrsinu iznosa manjeg od 8 m?/g, §to nije dovoljno za primjenu u naprednim
oksidacijskim procesima.
Kako bi se povecala specificna povrSina g-C3N4, a time i poboljSala svojstva bitna za
fotokatalizu, znanstvenici su proucavali razli¢ite nacine povecanja specificne povrsine.
Nacini kako se moze povecati specifi¢na povrSina g-C3Ny su:

1. Mijenjanje parametara sinteze (utjecaj razli¢itih prekursora, temperature, vremena i
uvjeta sinteze na specificnu povrsinu i svojstva g-C3Ny)
Eksfolijacija bulk g-C3N4
Sinteza u prisutnosti tvrde, meke ili bez Sablone

Dopiranje 1 kopolimerizacija g-C3Ny

A S

Stvaranje heterospojeva na bazi g-C3N4 [30]

4.1. Utjecaj parametara sinteze na specificnu povrsinu g-C3Ny

Prekursori koji su bogati duSikom poput melamina, uree, cijanamida, dicijanamida i tiouree imaju
veliku ulogu u sintezi g-C3N4 dovoljno velike specifi¢ne povrSine 1 dobrih svojstava.

Svaki prekursor ima svoju temperaturu polimerizacije, ali mijenjanjem temperature moze se
utjecati na veliinu specifi¢ne povrSine i vrijednost energijskog procjepa. Veliku vaznost ima i
vrijeme sinteze, jer ukoliko je predugo vrijeme sinteze pri odredenoj temperaturi moze do¢i do
razgradnje g-C3Ns koji se sintetizirao, pri ¢emu dolazi do pada specificne povrsine. Jo$ jedan

bitan parametar koji moze utjecati na povecanje specificne povrSine je sastav reakcijske
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atmosfere, jer moze do¢i do nezeljenih reakcija izmedu prekursora i atmosfere ili potpune

razgradnje prekursora ako se ne osigura odgovarajuca atmosfera [30].

Melamin (C3HsNs) polimerizira na temperaturama od 500-580 °C u g-C3N4. Znanstvenici su
dosli do rezultata da poveéanjem temperature polimerizacije za melamin dolazi do povecanja
specifi¢ne povrsine i smanjenja energetskih procjepa $to omogucuje bolja opticka i elektronska
svojstva, koja su potrebna za fotokatalizu, ali i1 za izgled strukture. U jednom provedenom
istrazivanju melamin se polimerizirao pri temperaturama od 600 do 650 °C pri ¢emu je struktura
g-C3Ny postala labavija, tanja i bogata porama na povrsni [30]. Takoder, doslo je do pomaka u
apsorpcijskom pojasu u razmaku od 470 do 570 nm vidljivog spektra svjetlosti, §to dovodi do
boljih optickih svojstava. Uzorak pripremljen pri 650 °C pokazuje najvecu gustocu struje s
dobrom reprodukcijom i stabilnosti, Sto dovodi do bolje fotoaktivnosti. U tablici 1 prikazani su
vrijednosti specificne povrsine i energija energetskog procjepa za razlicite uvjete sinteze kada je

prekursor melamin [30].

Tablica 1. Utjecaj parametara sinteze g-C3N4 iz melamina na vrijednosti specifi¢ne

povrsine i energije energetskog procjepa g-C3N4 [30]

Specificna povrSina | Energija energetskog
Prekursor | Temperatura, vrijeme, atmosfera )
(Sper), m*/g procjepa (Eg), eV
470°C, 2 h, zrak 6 2,87
500°C, 2 h, zrak 7,1 2,83
550°C, 2 h, zrak 8,6 2,78
600 °C, 2 h, zrak 11,7 2,71
Melamin 650 °C, 2 h, zrak 46,8 2,74
600 °C, 4 h, Ar atmosfera 8,6 2,69
550°C, 4 h, He atmosfera, zatim
28 2,72
550°C, 3 h, H, atmosfera
400 °C, 1,5 h, N, atmosfera,
99 2,48-2,96
zatim 700 °C, 2 h, N, atmosfera
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Iz tablice 1 vidljivo je da atmosferski uvjeti polimerizacije mogu imati utjecaj na povecanje
specificne povrSine, pri ¢emu atmosfera s inertnim plinovima omogucuje bolju sintezu jer ne
dolazi do reakcija prekursora s atmosferom. Pad vrijednosti energetskih procjepa govori da ¢e se
odvijati bolji prijenos naboja izmedu elektronskih vodljivih vrpci, §to ¢e dovesti do bolje

fotokatalize.

Kao prekursor se koristi 1 tiourea (CH4N»2S). Tiourea u strukturi ima sumpora koji moze pomoci
pri povezivanju i spajanju g-C3Ns ploca, $to dovodi do guScée strukture i smanjenja energije
energetskog procjepa. Kristalnost i povrSina g-C3Ns bile su povecane s poveéanjem temperature
1 vremena sinteze. Jedno istrazivanje je pokazalo da se dobije specifi¢na povrSina od priblizno
36 m?/g pri temperaturi od 600 °C i vremenu od 2 sata sinteze [30]. U tablici 2 prikazani su
rezultati istraZivanja utjecaja parametara sinteze g-CsNy iz tiouree na vrijednosti specificne

povrsine i energije energetskog procjepa.

Tablica 2. Utjecaj parametri sinteze g-C3N4 iz tiouree na vrijednosti specificne povrsine i

energije energetskog procjepa g-C3N4 [30]

Specifi¢na povrSina | Energija energetskog
Prekursor | Temperatura, vrijeme, atmosfera 5 _
(Sper), m7/g procjep (Eg), eV

450°C, 2 h, zrak 11 2,71

500°C, 2 h, zrak 17 2,70
Tiourea 550°C, 2 h, zrak 27,1 2,46

600 °C, 2 h, zrak 27 2,62

600 °C, 4 h, zrak 18,5 2,74

Iz tablice 2 vidljivo je da povecanje temperature dovodi do povecanja specifi¢ne povrsine i pada
energije energetskog procjepa. Temperatura od 550 °C i vrijeme sinteze od 2 sata pokazali su se
kao optimalni parametri za postizanje vece specificne povrsine, dok je kod temperature od 600 °C
pri povecanu trajanja sinteze na 4 sata doslo do pada specificne povrSine, Sto moze biti znak da
je doslo do razgradnje g-CsNs. Isto kao 1 kod melamina pad vrijednosti energije energetskog

procjepa dovodi do boljeg prijenosa naboja.

Urea (CH4N20) kao prekursor je bogata kisikom, Sto moze pomo¢i prilikom sinteze g-C3Na.

Utjecaj temperature izmedu 450 do 600 °C je takav da dovodi do povecanja specifi¢ne povrSine
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1 kristalnosti g-C3N4. U jednom istraZivanju pri temperaturi od 550 °C gledao se utjecaj vremena
sinteze na povecanje specificne povrsine. Povecanje specifi¢ne povrsine uoceno je od 31 do
288 m%/g prilikom produZenja trajanja sinteze od 0 do 240 minuta. Dolazi i do poveéanja
poroznosti i smanjenja debljine sloja g-C3N4 te zbog povecanja specificne povrsine 1 do promjene
elektronske strukture zbog formiranja pristajac¢ih mjesta na povrsini §to dovodi do poboljSanje
fotoaktivnosti [30]. Tablica 3 pokazuje rezultate specificne povrSine i energije energetskog

procjepa za razliCite parametre sinteze prilikom koriStenja uree kao prekursora.

Tablica 3. Utjecaj parametri sinteze g-C3N4 iz uree na vrijednosti specifi¢ne povrsine i

energije energetskog procjepa g-C3N4 [30]

Prekursor | Temperatura, vrijeme, atmosfera | SPecificna povrsina | Energija energetskog
(Sper), m*/g procjepa (Eg), eV
500 °C, 2 h, zrak 49 2,7
550°C, 2 h, zrak 58 5,66
600 °C, 2 h, zrak 77 2,67
600 °C, 4 h, zrak 43,8 2,85
550°C, 3 h, Ar atmosfera 65,9 2,7
Urea
550°C, 0,5 h, zrak 52 2,69
550°C, 1 h, zrak 62 2,68
550°C, 2 h, zrak 75 2,72
550°C, 4 h, zrak 288 2,78
550°C, 3 h, zrak, zatim 500 °C, 149 2,88
4 h, NH3 atmosfera

Iz tablice 3 vidljive su razli¢ite temperature, vremena i1 atmosfere sinteze, pri ¢emu se najveca
specificna povrSina ostvaruje pri temperaturi od 550 °C S$to je temperatura polimerizacije uree,
ali za neSto duzi vremenski period. Vrijednosti energetskog procjepa osciliraju jer razlicite
temperature, vremena 1 atmosfere sinteze mogu dovesti do razli¢itih reakcija prekursora 1
necistoca u atmosferi sinteze. Takoder, moze se uociti pozitivan utjecaj razli¢itih atmosfera na

povecanje specificne povrsine.
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Prekursori se mogu prije same sinteze dodatno modificirati s odredenim spojevima kako bi se
poboljsala fizikalno-kemijska svojstva, nanostruktura, a time i sam iznos specificne povrsine

g-C3N4 [30].
Odredeni primjeri modificiranja prekursora su:

e Melamin tretiran s H2SOu: dolazi do poveéanja specifi¢ne povrsine na 15,6 m?/g te do
odgodene sublimacije melamina prilikom sinteze [30].

e Melamin tretiran s HCI 1 alkoholom: dolazi do pojave morfologije u obliku pojasa ili
vrpce koja se sastoji od agregatnih snopova ili kablova s brojnim prazninama i velikim
omjerom povrsina i volumena u odnosu na bulk g-C3Ns. Takva struktura je porozna i
ima veliku specifi¢nu povrsinu [30].

e Melamin i sumpor kao prekursori: poveéanjem specifine povrsine na 46 m?/g, nastaje
porozna struktura za olaksanje brze apsorpcije reaktanata i prijenos mase kod fotokatalize
[30].

e Melamin sa saharozom: povecanje temperature tijekom sinteze dovodi do oksidacije i
raspadanja saharoze na ugljicne plinove koji oblikuju stvaranje poroznog g-C3Na.
Specifi¢na povriina se znatno poveéava na 128 m?/g primjenom melamina sa saharozom,
pri ¢emu dolazi do veéeg upijanja vidljive svjetlosti za proizvodnju viSe nosaca
naboja [30].

e Ureau prisutnosti vode: pri temperaturi od 450 °C uz ureu nalazi se i voda pri ¢emu dolazi
do stvaranja NH3z 1 CO2 mjehuric¢a koji pucaju pri polimerizaciji uree. Pojava mjehuri¢a
oblikuje brojne pore na povrsini koja izgledom podsjecaju na pcelinje sace. Uz povecanje
povrsine dolazi 1 do poboljSanja prijenosa naboja i separacije, reduciranja povrsinskih
nepravilnosti 1 povecanja prinosa proizvoda [30].

e Kao prekursor mogu se koristiti 1 spojevi na bazi gvanidina poput gvanidina
tricijjanmemaninata 1 gvanidina dicijanamida zbog potvrdene prisutnosti melamina.
KoriStenjem ovih prekursora moguce je posti¢i nove nanostrukture g-C3Ny sa Zeljenim
svojstvima i funkcijama, poput vece specificne povrSine, niske gustoée povrsinskih
nepravilnosti, visoke kristalnosti i poboljSanih optickih svojstava u vidljivom svjetlosnom

spektru [30].
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4.2. Eksfolijacija g-C3N4

Monosloj g-C3N4 ima teorijski veliku specificnu povrSinu, ali neeksfolirani g-C3N4 ima malu
specifiénu povrinu, manju od 10 m?/g zbog slaganja slojeva g-C3N4 [30]. Jedan od na¢ina kako
povecati specificnu povrsinu je eksfolijacija ili delaminacija u nekoliko slojeva zbog poboljsanja
optickih i elektronskih svojstava i fotokatalitiCkih performansi. Nacini eksfolijacije su:

1. Ultrazvu¢na metoda potpomognuta tekuc¢inom

2. Litizacija potpomognuta teku¢im amonijakom
3. Naknadna toplinska oksidacija nagrizanjem
4

Kombinacija toplinskog nagrizanja i ultrazvucne eksfolijacije [30]

4.2.1. Ultrazvucéna metoda potpomognuta tekucinom

Kod ultrazvuéne metode potpomognute teku¢inom za tekucinu se mogu koristiti izopropanol, n-
metil-pirolidon, aceton i etanol. KoriStenjem ultrasoni¢nih valova i njihove akusti¢ne energije
dolazi do toga da oni mogu nadvladati Van der Walsove veze izmedu slojeva i na taj nacin
delaminirati viSeslojni g-C3N4 u odgovaraju¢em otapalu. Izopropanol se pokazao kao najbolji
medij za delaminaciju g-C3Na4, zato $to postiZe specifi¢nu povrsinu od 384 m*/g i debljinu sloja
od 2 nm. Takoder, dolazi do pada otpora prijenosa naboja u iznosu od 75%, ¢ime je omogucen
bolji prijenos fotoinduciranog naboja [30].

Umyjesto organskih otapala mogu se koristiti 1 alkalni 1 kiseli mediji. Primjer alkalnog medija je
NaOH pri ¢emu je postignuto povecanje specifi¢ne povrsine od 7,7 do 65 m?/g te dolazi do
nastanka mezoporozne strukture. Kiseli medij koji se moze koristiti je HoSO4 s naknadnim
dodatkom deionizirane vode. S njime se postize specifi¢na povrsina od 205,8 m?/g i eksfolijacija

oko 60% nanoploca g-C3N4 [30].

4.2.2. Litizacija potpomognuta tekucéim amonijakom
Litizacija potpomognuta teku¢im amonijakom omogucuje dobivanje nanaoploca s par slojeva
g2-C3Ns. Zbog izostanka visokih temperatura i1 kratkog vremena postupka dobiva se velika
koli¢ina proizvoda gdje se uocava prisutnost kisikovih necistoca. Elektronska i optic¢ka svojstva
1 povrSinska struktura je znatno drugacija od neeksfoliranog g-C3Ns, dok su kemijski

stehiometrijski omjer 1 kristalna struktura jednaki [30].
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4.2.3. Naknadno toplinska oksidacijska nagrizanjem
Naknadna toplinska oksidacijska nagrizanjem je metoda koja je ekoloski prihvatljiva, troSkovno
efektivna i laka za povecanje koli¢ine dobivenog proizvoda. KoriStenjem ove metode dobivaju
se nanoplo¢e g-C3Ns u debljini od 2 nm sa 6-7 slojeva g-C3Nas. Takve 2D nanoploce pokazuju
veliku specifiécnu povrsinu od 306 m*g, §to dovodi do poboljsanja Zivotnog vijeka
fotogeneriranih parova elektron-Supnja i poveéanje mogucnosti prijenosa naboja duz smjera

ravnine zbog efekta kvantnog ogranicenja za poboljsanu fotoaktivnost [30].

4.2.4. Kombinacija toplinskog nagrizanja i ultrzvucne eksfolijacije
Kombinacija topliskog nagrizanja i ultrazvucne eksfolijacije se koristi za dobivanje atomskog
monosloja g-C3Ny4 debljine 0,5 nm. Prvo je g-C3N4 dobiven iz melamina podvrgnut toplinskom
nagrizanju kako bi se dobila nanoploca g-C3Njy, zatim slijedi eksfolijacija u izopropanolu pomocu
ultrazvuka kako bi se smanjila debljina slojeva. Takvi ultra tanki slojevi doprinose kracoj
udaljenosti nosaca naboja, §to dovodi do poboljSanja prijenosa naboja i efikasnosti razdvajanja

zbog manjeg otpora prijenosa naboja i povecane fotostruje [30].

4.3. Sinteza u prisutnosti tvrde, meke Sablone ili bez Sablone
Pristup pomocu tvrde 1 meke Sablone je jos jedan obecavajuci nacin kako modificirati svojstva i
strukturu, pomoc¢u razli¢itth morfologija 1 odredene poroznosti iz neeksfoliranog g-CsNa.
Poroznost, morfologija, povrSina i veli¢ina mogu biti lako modificirani pomocu razlicitih
Sablona. Tvrde 1 meke Sablone se najcesce koriste u tekué¢im prekursorima. Pomocu pristupa
tvrdom 1 mekom Sablonom mogu se dobiti razli¢ite nanostrukture poput poroznog g-C3N4 1D

nanoarhitekture, Supljih g-C3N4 nanosfera, 2D nanostruktura 1 tako dalje [30].

4.3.1. Pristup pomocu tvrde Sablone
Pristup tvrdom Sablonom se smatra fleksibilnom tehnikom za stvaranje nanostrukturnih g-C3;Ng4
materijala, koja je skoro identicna konvencijalnom lijevanju. NajceS¢a koriStena Sablona je
Sablona od silicijeva dioksida (SiO2) kontrolirane nanostrukture. Jedan od prvih primjera
upotrebe silicijeva oksida kao Sablone je bila sinteza mezoporoznog g-CsNa, gdje je prekursor
bio cijanamid, a Sablona silicijev dioksid u obliku nanocestica veli¢ine 12 nm. Nakon provedene
sinteze uocene su sferi¢ne pore i specifi¢na povrsina u iznosu od 86 do 439 m?/g u mezopornom

g-C3Ny [30].
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Osim silicijeva oksida u obliku nanosfera, mogu se primijeniti i uredene mezoporozne Sablone
silicijeva oksida kao SBA — 15,SBA — 16,KCC — 1 i KIT — 6. Koristenjem SBA-15 Sablone
moze se dobiti mezoporozan g-C3Nj sa specifitnom povrsinom od 239 m?/g i veli¢inom pora od
5,3 nm. Ako bi se koristila KIT-6 Sablona, dobije se kubi¢ni mezoporozan g-C3N4 sa specificnom

povrsinom od 208 m?/g [30].

SBA-15 Sablona se moze koristiti s razrijedenom HCI kako bi se povecala reakcijska povrSina
silicijeva oksida preko kiselo-bazne reakcije 1 kako bi se oslobodio zarobljeni zrak u Sabloni koji
je nastao u nanokanalima Sablone uzrokuju¢i nepotpunu infiltraciju organskog prekursora u
Sablonu. Prilikom koriStenja SBA-15 Sablone s razrijedenom HCI upotrijebljava se kombinacija
sonikacije i vakuumske metode kako bi se uklonio zrak. Rezultat je ureden mezoporozan g-C3N4

sa specifiénom povrsinom od 517 m?/g i boljim 2D heksagonskim okvirom [30].

1D fotokatalizatori poput nanostapova, nanocijevi, nanozica, nanovrpci i nanoremena nastavljaju
privlaciti paznju zbog svojih odli¢nih elektronickih, optickih i kemijskih svojstava. Znanstvenici
su pomocu raznih Sablona uspjeli konstruirati 1D fotokatalizatore na bazi g-C3Ny, pri ¢emu su
koriStene Sablone poput anodi¢nog aluminijevog oksida (AAO), SBA-15, mezoporoznog
silicijevog dioksida, kalcijeva karbonata (CaCO3) i dr. Pomoc¢u Sablone anodi¢nog aluminijeva
oksida dobiveni su nanostapovi g-C3Ny s poboljsanom optickom apsorpcijom. Koristenjem SBA-
15 kao Sablone sintetiziran je mezoporozan g-C3N4 nanostap s visokom specificnom povr§inom
od 110-200 m?/g. Dodatni primjer 1D nanostrukturiranog g-C3N4 je zavojni nanostap g-C3Ny s
uvrnutom morfologijom. Za njegovu sintezu koristio se zavojni mezoporozni silicijev oksid kao

Sablona [30].

Prilikom koriStenja tvrdih Sablona iste se moraju ispirati kako bi se njihovi ostaci uklonili iz
sintetiziranog g-C3Na. Ispiranje se provodi naj¢esce pomocu tekucina koje sadrze flor poput HF
1 NH4HF>, ali one su opasne, toksi¢ne i1 skupe, stoga se trebaju koristiti tekucine koje ¢e jednako

dobro ispirati, ali nece biti opasne za ljudsko zdravlje i okolis [30].

4.3.2. Pristup pomocéu meke Sablone
odabirom kojima se moZe postici sve §to 1 s tvrdim Sablonama. Mekim Sablonama poput ionskih
tekucina, amfifilinih blok polimera i sufakanata mogu se konstruirati nanostrukturni g-C3N4
oblici s velikom poroznom nanogradom. Amfifilan blok polimer Triton X-100 i ionske tekucine

bili su Sablone za sintezu mezoporoznog g-C3N4 s velikom specificnom povrSinom. Pomocu
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Poluronic P123 sufrakanta konstruiran je porozni crvoliki g-C3N4 koji ima specificnu povrSinu
od 90 m%/g i apsorpcijski rub vidljivog svjetlosnog spektra mu je pomaknut do 800 nm za
vodikovu proizvodnju ispod vidljivog svjetla [30].

KoriStenjem ionske teku¢ine kao meke Sablone za sintezu g-C3N4 moze se dobiti mezoporozna

struktura koja izgleda poput smrcka i poput spuzve s rasporedenom uskom veli¢inom pora [30].

4.3.3. Pristup bez Sablone
Pristup bez upotrebe Sablone prilikom sinteze g-C3N4 takoder omogucuje konstruiranje
nanostruktura poput nanosStapova, kvantnih tocaka, mikrosfera, nanovlakana i tako dalje. Metoda
bez Sablone posjeduje odredene prednosti u odnosu na pristup s tvrdom i mekom $ablonom. Na
primjer, ne upotrebljava opasne i toksi¢ne fluorne tekucine za ispiranje tvrde Sablone te se
izbjegavaju komplicirani postupci nakon sinteze s uporabom sufrakanata [30].
U jednom istraZivanju upotrijebila se jednostavna refluks tehnika u smjesi otapala na bazi H.O
1 CH30H za transformaciju g-C3Ny sintetiziranog iz dicijanamida, iz nanoploca u nanostapice s
razli¢itim omjerima sastavnica mijenjajuci trajanje refluksa i omjer otapala bez pomoci ikakve
Sablone. 1D g-C3N4 nanostapiéi prosli su eksfolijacijsko-ponovo rastuéi proces i mehanicko
valjanje. Dolazi do reduciranja povrSinskih nepravilnosti i poboljSanja aktivnosti reSetkaste
povrsine, Sto je rezultiralo poveéanom fotoaktivnosti vidljivim svjetlom [30].
Dodatni primjeri su:

e Upotreba infracrvenog zagrijavanja za direktno grijanje dicijanamidnih prekursora u
odsutnosti bilo kakvih dodatnih organskih tvari, pri ¢emu se moze uociti da se rastom
temperature zagrijavanja g-C3N4 mijenja nanostruktura [30].

e Kalcinacija melamina s umjerenim na¢inom kompaktnog pakiranja moze se posti¢i 1D
g-C3N4 nanocijevi [30].

e Kombinacija zamrzavanja-suSenja-sklapanja hidrotermalno tretiranog dicijanamida iza
¢ega slijedi termalna kalcinacija kako bi se postigla nanovlakna slicna morskoj travi koja
su bogata mezoporama. To dovodi do poboljSanog upijanja svjetlosti i povecanja broja
aktivnih mjesta za fotokemijske reakcije [30].

e Kombinacija toplinsko-kemijskog nagrizanja 1 hidrotermalnog tretmana. Bulk g-C3Ny se
izreze u 2D nanoploce, 1D nanovrpce 1 0D kvantne tocke. Kemijsko nagrizanje dovodi
do prijelaza nanoplo¢a u nanovrpce, a kvantne to¢ke g-C3Ns su nakon hidrotermalnog

tretmana postojane u vodi. Kvantne to¢ke g-C3N4 pokazuju obecavaju¢e moguénosti
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upijanja vidljivog i skoro infracrvenog svjetla suncevog spektra, Sto poboljSava
fotokataliticka svojstva [30].

e Pomoc¢u solvotermalne metode sinteze i1 naknadnog kalcinacijskog pristupa pod
atmosferom argona postignuta je hijerarhi¢na nanoporozna g-C3;Ns4 mikrosfera. Takva
nanoarhitektura pokazala je veliku apsorpciju vidljivog svjetla, reducirani energetski
procjep, smanjeni otpor prijenosa naboja i selidbu fotoinduciranih parova elektron-
Supljina od cestica iz jezgre do povrSine kako bi se potisnula rekombinacija nositelja

naboja, §to je kljucno za fotokatalitiCku primjenu [30].

4.4. Dopiranje i kopolimerizacija g-C3N4

Dopiranje g-C3N4 smatra se procesom uklju¢ivanja dodatnih elemenata i necistoca u okvir
g- C3N4 kako bi se poboljsala opticka, elektricka, luminiscencija i druga fizikalna svojstva
g- C3N4 poput povecanja specifi¢ne povrsine i poboljSanja izgleda povrsine. Vrste dopiranja su
najc¢es¢e metalno i nemetalno dopiranje anionima, kationima ili obojima, pri ¢emu dolazi do
modeliranja svjetlosne apsorpcije 1 potencijala redoks vrpce za trazena fotokataliticka svojstva.
Dopiranje s anionima kisika, ugljika, fosfora, sumpora, bora, joda, flora i kombinacije su poblize

istrazeni [30].

Dopiranje kisikom ili kisikom-dopiran g-C3N4 moZe se dobiti jednostavnom H20:
hidrotermalnom sintezom, $to dovodi do produzenja odziva na vidljivu svjetlost s apsorpcijskim
rubom do 498 nm, povecanja specificne povrsine 1 efikasnosti razdvajanja naboja za razvijanje
H> [30].

Dopiranje ugljikom ili ugljikom-dopiran g-CsNspovecava elektricnu vodljivost i stavlja u prvi
plan transfer elektrona. Takoder, snizava vrijednost energetskog procjepa, sto moze dovesti do
veceg upijanja spektra vidljivog svjetla. Dopiranje fosforom ili fosforom-dopiran g-C3N4 ima
slican utjecaj na svojstva i funkcije kao 1 dopiranje ugljikom [30].

Kod dopiranja sumporom ili sumporom-dopiranog g-C3N4 dovodi se do povecanja Sirine
valentne vrpce i pove¢anja minimuma vodljive vrpce, Sto povecava proizvodnju Hp.
Dopiranjem borom ili borom-dopiran g-C3N4 dovodi do smanjenja energije energetskog procjepa
1 povecanja maksimuma valentne vrpce. Borovi atomi mogu promijeniti povrSinsku kemiju
omogucavanjem kiselih mjesta na povrsini [30].

Osim dopiranja s nemetalima, moze se dopirati i metalima. Najces§¢i metali s kojima se dopire su

zeljezo, bakar, cink, nikal i1 ostali. Metalnim dopiranjem omogucuje se efikasno povecanje
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svjetlosne apsorpcije, smanjenje energetskog procjepa, ubrzanje mobilnosti naboja i produzenje

zivotnog vijeka nosioca naboja, §to je sve vazno za fotokataliticku aktivnost [30].

Kopolimerizacija g-C3N4 s drugim strukturno odgovaraju¢im aromatskim skupinama ili
organskim dodacima se provodi kako bi se poboljsala elektronska svojstva, opticka apsorpcija,
veli¢ina specifiéne povrSine, vrijednost energetskog procjepa sve kako bi bila bolja
fotokataliticka djelotvornost. Prilikom sinteze uz prekursore za g-C3N4 koriste se i komonomeri
poput barbiturne kiseline, ABN (2-aminobenzonitirl), DAMN (dijaminomaleoonitril) ACTN (2-
aminotiofen-3-ugljikonitril), fenil-uree i dr. Stvara se modificirani g-C3Ns4 s organskim
funkcionalnim grupama koje se dobivaju iz komonomera. Kod kopolimeriziranog g-C3Ns s
razli¢itim komonomerima dolazi do pomaka apsorpcijskog ruba (do bolje apsorpcije svjetlosti),
povecanja prijenosa nositelja naboja, bolje elektricne vodljivosti i efikasnosti dijeljenja naboja

kod razvijanja H» [30].

4.5. Stvaranje heterospojeva na bazi g-C3N4

Kako bi se povecala specificna povrSina g-C3N4 primjenjuje se 1 metoda stvaranja
nanokompozitnih heterospojeva na bazi g-C3Ni, Sto dovodi do poboljsanja fotokatalitickih
karakteristika. Cisti g-C3Ns ima slabo razdvajanje fotogeneriranih naboja. Stvaranje
heterospojeva uzrokuje smanjenje energije energetskog procjepa g-C3Na, ¢ime dolazi do vece
apsorpcije svjetlosti 1 prijenosa naboja. Kod odredenih heterospojeva na bazi g-C3N4 zabiljezeno
je povecanje specificne povrsine [30].

Heterospojevi na bazi g-C3N4 su konstruirani koriste¢i poluvodicki fotokatalizator g-C3N4 1 drugi
poluvodi¢ ili kokatalizator. Za poluvodicki g-C3N4 heterospoj nanokompozit potencijali valentne
1 vodljive vrpce poluvodi¢a mogu biti nize ili viSe u odnosu na g-C3;N4 fotokatalizator. Spajanje
g-C3Ns 1 drugog poluvodica s razliitim enegijama energetskog procjepa i elektricnom
strukturom rezultira novom elektricnom strukturom nakon postupka hibridizacije. Takoder,
preklapanjem energija energetskih procjepa stvara se sucelje nanokompozitnog heterospoja kao
rezultat razlika potencijala izmedu dvije strane [30].

Ovo sugerira ugradeno elektricno polje unutar podrucja prostornog naboja kako bi prostorno
razdvojili 1 premjestili fotogenerirane elektrone i Supljine. Na osnovu energije energetskog
procjepa i potencijala valentne i vodljive vrpce poluvodica, elektronska struktura spojenih

kompozita moze se podijeliti na:
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1. Heterospoj tipa I

2. Heterospoj tipa II

3. Heterospoj tipa III

4. Z-shema heterospoj

5. Schottky spoj [30]
Prema vrsti komponenti koji ulaze u nanokompozitni heterospoj na bazi g-C3N4 postoji Sest
glavnih katergorija, a to su:

1. metal/g-C3N4 heterospoj
neorganski poluvodic¢/g-C3N4 heterospoj
izotip g-C3N4/g-C3N4 heterospoj
ugljik/g-C3N4 heterospoj
vodljivi polimer/g-C3N4 heterospoj

AN

trojni nanokompozit na bazi g-C3N4 [30]

4.5.1. Heterospoj tipa 1
Kod heterospoja tipa I, koji se sastoji od dva poluvodica, jedan poluvodi¢ ima manju energiju
energetskog procjepa od drugog. Oba potencijala valentne i vodljive vrpce poluvodica s manjom
energijom energetskog procjepa ograni¢eni su unutar veceg energetskog i procjepa prvog
poluvodica. Prilikom obasjavanja svjetlom, stvaraju se fotogenerirani parovi elektron-Supljina,
Sto dovodi do prijenosa 1 nakupljanja elektrona 1 Supljina u jednom od vodica i1 time do
rekombinacije nosilaca naboja. Primjer heterospoja tipa 1 je fotokatalizator AgrO/g-C3Na,
pomocu koje se razgraduje metil oranz [30]. Naslici 12 prikazan je shematski prikaz heterospoja

tipa I, gdje je moguce vidjeti raspored poluvodica i odnos njihovih energetskih vrpci.
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Slika 12. Shematski prikaz heterospoja tipa I [30]

4.5.2. Heterospoj tipa I1
Razlika heterospoja tipa I od heterospoja tipa II je u tome Sto se valentna i vodljiva vrpca jednog
vodica nalazi ispod onih u drugom vodicu, ¢ime dolazi do prijenosa fotogeneriranih elektrona i
Supljina u suprotnim smjerovima. Ovo znacajno povecava prostorno razdvajanje elektrona i
Supljina na razli¢itim dijelovima heterospoja kako bi se usporila rekombinacija naboja. Reakcije
redukcije i oksidacije se odvijaju u razli¢itim poluvodi¢ima [30].
Slika 13 prikazuje shematski raspored poluvodica, energetskih vrpci i prijenos elektrona i

Supljina kod heterospoja tipa II.
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Poluvodic¢ 1 11 Poluvodic 2

Sucelje
Heterospoj tipa Il
Slika 13. Shematski prikaz heterospoja tipa II [30]

Primjer heterospoja tipa II je mezoporozni Ti>O/g-C3N4 za razgradnju indigo karmin boje. U

jednom istrazivanju, u kojem se provodilo dobivanje karakterizacija i poboljSanje za razgradnje

pomocu specifiénih povrSina, mjerile su se i specificne povrSine samo Ti20, samog g-C3Ns i

T120/g-C3N4 [31]. U Tablica 4 prikazani su rezultati specifi¢nih povrSina ispitnih uzoraka samo

T120, samog g-C3N4 1 TioO/g-C3N4 [31].

Rezultati tablice 4 pokazuju da se stvaranjem nanokompozitnih heterospojeva na bazi g-C3Ny 1

odgovarajuc¢eg drugog poluvodi¢a moze posti¢i veca specificna povrsina, Sto dovodi do boljih

fotokatalitickih aktivnosti i do bolje razgradnje navedene boje, jer se u ispitivanju potvrdilo da

je i razgradnja poboljSana sparivanjem g-C3Ns s Ti2O.

S g-C3N4 mogu se spojiti 1 WO3, ZnO, ZnOz 1 drugi spojevi kako bi nastao heterospoj tipa II [30].

Tablica 4. Iznosi specifi¢nih povrSina metodom heterospojeva [31]

Uzorak Specifi¢na povrsina (Sggr), m?/g
Cisti Ti2O 111
Cisti g-C3N4 145
Ti20/g-C3Ny 155
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4.5.3. Heterospoj tipa I11
Kod heterospoja tipa III valentna i vodljiva vrpca jednog poluvodica nalazi se iznad vodljive
vrpce drugog poluvodic¢a bez preklapanja jedne preko druge. Reakcije oksidacije i redukcije

odvijaju se na svakom poluvodi¢u zasebno [30]. Na slici 13 shematski je prikazan raspored

poluvodica i njihovih elektronskih vrpci kod heterospoja tipa III.
(I A

Poluvodié 1 Poluvodi¢ 2

[

14

1
Sucelje
Heterospoj tipa III

Slika 14. Shematski prikaz heterospoja tipa III [30]

4.5.4. Z-shema heterospoj

Razvoj Z-shema heterospojeva uslijedio je zbog provodenja moénih redoks reakcija, provedenih
raznih ispitivanja poput modifikacije povrSine, dopiranja, itd.

Postoje dvije vrste Z-shema heterospojeva: poluvodi¢-poluvodi¢ Z-shema heterospoj bez
elektronskog posrednika i poluvodi¢-vodi¢-poluvodi¢ Z-shema heterospoj uz pomoé
elektronskog posrednika. Opcenito Z-shema heterospojevi imaju dvojnu funkciju: veliku
efikasnost razdvajanja visokih naboja i znacajno veliku redoks sposobnost zadrzavanja visoko
negativnog ruba vodljive vrpce i visoko pozitivnog ruba valentne vrpce [30].

Na slici 15 prikazani su pod a) poluvodic¢-poluvodi¢ Z-shema heterospoj, a pod b) poluvodic-
vodi¢-poluvodi¢ Z-shema heterospoj s polozajima komponenti i njihovih energija energetskog

procjepa.
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Slika 15. Shematski prikaz Z-shema heterospoja [30]

Kod poluvodi¢-poluvodi¢ Z-sheme heterospoja, fotogenerirani naboji iz manje negativnog ruba
vodljive vrpce drugog poluvodica reagirat ¢e s manje pozitivnim rubom valentne vrpce prvog
poluvodica, ostavljajuéi elektrone 1 Supljine u vodljivoj vrpci prvog poluvodica i valentnoj vrpci
drugog poluvodica.

Kod poluvodi¢-vodi¢-poluvodi¢ Z-sheme heterospoja, vodi¢ sluzi kao most izmedu poluvodica
za laksi prijenos elektrona iz poluvodica 2 do poluvodica 1. Ulogu vodi¢a najces¢e imaju grafen,
Ag, AuiCu.

Primjeri Z-sheme heterospojeva su: BiVO4/g-C3Na, CdS/Au/g-C3Na, MoO3/g-C3Ny 1 dr. [30].

4.5.5. Schottky heterospoj
Vrsta spoja koja se javlja kada metal i g-C3N4 dodu u bliski kontakt, koji se formira zbog razlicite
radne funkcije i Fermi nivoa obje komponente. Na sucelju metal/g-C3N4 javlja se podrucje
prostornog naboja. Elektroni se stvaraju na metalu gdje dolazi do oksidacije, a Supljine u g-C3Ny
gdje dolazi do redukecije [30]. Slika 16 prikazuje shematski prikaz Schottky spoja i odnos g-C3Ny

1 metala kao komponenti nanokompozita.
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Slika 16. Shematski prikaz Schottky spoja [30]

4.5.6. Primjeri nanokompozitnih heterospojeva na bazi g-C3N4

Kako je ranije navedeno, jedna od Sest vrsta nankompozitnih heterospojeva na bazi g-C3Ns je
spoj njega i ugljika. Jedan od najpoznatijih je spoj ugljikove nanocjevéice (CNT) i g-C3Na.
Uglji¢ne nanocjevcice posjeduju superiorna elektroni¢ka svojstva, veliku vlaénu ¢Evrstocu,
odli¢nu provodljivost i veliku specfi€nu povrSinu. Spajanjem s CNT omogucuje se dobivanje
vece povrsine, pri ¢emu g-C3Ns ima ulogu apsorpcije svjetlosti. Obje komponente imaju
negativni polaritet na povrSini pri ¢emu njihovo spajanje nije lagano zbog elektrostatickog
odbijanja. Spajanje se moze osigurati tako da potencijal na povrSini g-C3N4 postane pozitivan i
onda ¢e se povrsine lako spojiti zbog privlacenja suprotnih polariteta. Tako elektrostaticki
pokretan sloZeni spoj izmedu CNT 1 g-C3Ns ima vaznu ulogu za efikasno dijeljenje
fotogeneriranih nositelja naboja zbog dobro povezanog sucelja spoja. Time se omogucuje

prijenos fotopobudenih elektrona do visoko vodljivog CNT, gdje ¢e se odvijati oksidacija [30].

Drugi primjer upotrebe spoja s ugljikom 1 g-C3N4 je grafen/g-CsNg4 heterospoj. Grafen ima
odli¢na elektricna, mehanicka i toplinska svojstva. Takoder, ima dobru mobilnost nositelja
naboja, veliku specificnu povrSinu, visoku toplinsku vodljivost, opticku prozirnost i dobru
kemijsku stabilnost. Zbog svega navedenog odli¢an je kandidat za spajanje s g-C3N4. Spajanje s
grafenom se provodi na isti nacin kao i s CNT, jer obje povrSine imaju negativni polaritet na
povrsini. Takvo stvoreno sucelje omogucuje prijenos fotopobudenih elektrona na vodljivi grafen,

kako bi se na njemu odvijala oksidacija [30]. Na slici 17 shematski su prikazani nanokompozitni
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heterospojevi na bazi g-C3N4 1 ugljika, gdje je pod a) spoj CNT/g-C3N4, pod b) spoj grafe/g-
CsNa.

194
CNT/g-C3N, heterospoj Grafen/g-C; N, heterospoj

Slika 17. Shematski prikaz naokompozitnih heterospojeva na bazi g- C3N4 s a) ugljikovim
nanocjev€icama (CNT), b) grafenom [30]

Primjer trojnog nanokompozitnog heterospoja na bazi g-C3Ns je g-C3Na/rGO/Ti,O
nanokompozit. U jednom provedenom istrazivanju usporedivale su se struktura, opticka
apsorpcijska svojstva, fotokataliticka izvedba i stabilnost, ali i1 specifi¢na povrSina Sest razlicitih
uzoraka kako bi se utvrdio onaj koji ima najbolju fotokataliticku sposobnost za razgradnju
rodamin plave boje [32].

U tablici 5 prikazani su rezultati ispitivanja specifi¢ne povrsine za pojedine uzorke.
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Tablica 5. Specifi¢na povrSina za trojni nanokompozitni heterospoj [32]

Uzorak Specifi¢na povrsina (Sger), m%/g
CN 9,54

PCN-NS 63,65

CNT-160 113,28

CNt-6 134,56

CNm-6 109,77

CNG-2 92,56

Znacenja uzoraka:

CN: bulk g-C3N4

PCN-NS: porozne nanoploce g-C3N4

CNT-160: nanokompozit g-C3N4/rGO/T120 s 0,008 g GO, 4,8 ml Ti2O 1 0,1 g PCN-NS
dobiven na temperaturi od 160 °C 1 vrijeme od 12 sati pomoc¢u hidrotermalne metode
CNt-6: nanokompozit g-C3N4/rGO/Ti20 s istim masama komponenti, ali drugaciji
parametri sinteze, sintetizirano na 160 °C 1 6 sati pomoc¢u hidrotermalne metode
CNm-6: nanokompozit g-C3N4/rGO/Ti20 s 0,008 g GO, 4,8 ml Ti20 i razli¢itim masama
PCN-NS, pri ¢emu ovaj ima 0,6 g PCN-NS, parametri hidrotermalne sinteze: 160 °C 1 6
sati

CNG-2: nanokompozit g-C3N4/rGO/Ti20 s 0,6 PCN-NS, 4,8 ml Ti,O 1 0,002 g GO,

parametri hidrotermalne sinete: 160 °C i 6 sati [32]

Iz tablice 5 vidljiv je rast specifi¢ne povrSine sparivanjem g-C3N4 s GO 1 Ti20, $to nam govori

da je postupak stvaranja heterospojeva koristan za povecanje specificne povrsine. Takoder je

vidljivo da je za uzorak CNt-6 dobivena najveca specificna povrsina, ali u provedenom

istrazivanju trebalo mu je duze vrijeme razgradivanja rodamin plave boje. Uzorak CNG-2 sa

specifiénom povriinom od 92,56 m?/g je pokazao optimalnu fotokataliti¢ku razgradnju jer mu je

trebalo samo 60 minuta da razgradi rodamin plavu boju pod vidljivim svjetlom [32].
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5. PRIMJENA G-CsN4

Zbog svoje zanimljive kemijske i elektronske strukture, odli¢nih optickih 1 elektronskih
svojstava, kemijske i toplinske stabilnosti, g-C3N4 je odli¢an izbor fotokatalizatora u raznim
reakcijama. U primjeni g-C3N4 se moze pojaviti samostalno ili u formi nanokompozita s raznim
spojevima ili elementima. Neke primjene g-C3N4 su cijepanja vode na vodik i kisik, reduciranje
CO» i razgradnja organskih 1 anorganskih zagadivala. Dodatne primjene g-C3N4 su za razgradnju
otpadnih voda, desalinizaciju, dezinfekcije bakterija, u medicini, detektiranje odredenih tvari,

spremanje energije i dr. [30, 35, 36, 37].

5.1. Fotokataliza i katalizatori

Fotokataliza je proces gdje dolazi do ubrzanja brzine kemijske reakcije koje je potaknuto
djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima. Fotokatalizatori omogucuju adsorpcije svjetla
kojim ¢e se pokrenuti reakcija fotokatalize. Oni su ve¢inom poluvodici kod kojih je elektronska
struktura gradena od elektronima popunjene valentne vrpce i elektronima prazne vodljive vrpce.
Vrpce su odvojene podrucjem gdje nema energetskih nivoa, a razlika energija izmedu valentne i
vodljive vrpce se naziva energija zabranjene zone Ej ili vrijednost energije energetskog procjepa.
Vrijednost energije energetskog procjepa moze biti razlicita, a o tome ¢e ovisiti energija koja je
potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu [33].

Do fotokatalize dolazi kada se povrSina poluvodi¢a, odnosno fotokatalizatora obasja svjetloSc¢u i
dolazi do njihove medusobne interakcije. Energija kojom se obasja povrSina odnosno energija
fotona svjetlosti (hv) mora biti jednaka ili ve¢a od vrijednosti energije energetskog procjepa
(hv = E;) kako bi doSlo do pobudivanja elektrona valentne vrpce (ecg) u vodljivu vrpeu pri
Cemu Ce nastati Supljina u valentnoj vrpci (hjfg). Sama apsorpcija svjetlosti potice stvaranje para
elektron-Supljina. Parovi elektron-Supljina mogu reagirati tako da dode do prijenosa naboja do
Cestice koja se adsorbirala na povrSini poluvodica i1 tekucine ili plina. Na povrsini ¢e elektron
reducirati tvari koje su elektron-akceptori poput kisika i vode, dok ¢e Supljina primiti elektron od
molekule donora koja se oksidira (voda) [33].

Fotokataliticke reakcije se mogu odvijati na osnovi dva mehanizma. Kod jednog dolazi do
izravne reakcije Supljine valentne vrpce poluvodica s organskim spojevima, dok kod drugog
hlapljive organske spojeve oksidiraju hidroksilni radikali vezani na povrSini. Hidroksilni radikali
mogu nastati na dva nacina (slika 18). Prvi je reakcija Supljine s hidroksilnim ionom na povrSini

poluvodica, a drugi je reakcija Supljine s adsorbiranom molekulom vode [33].
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Slika 18. Shematski prikaz fotokatalize [34]

Ugljikov nitrid grafitne strukture koristi se kao poluvodicki fotokatalizator, kako je ve¢ ranije
rec¢eno. lako ima odredene nedostatke poput slabe kvantne efikasnosti, male specifi¢ne povrsine
1 visoku stopu rekombinacije fotogeneriranih parova elektron-Supljina, to se moze poboljsati i
promijeniti pomocu gore navedenih postupaka kako bi njegova fotokataliticka aktivnost dosla u

prvi plan.

5.2. Primjena g-C3N4 u cijepanju vode na vodik i kisik
Vodik se danas smatra Cistim izvorom energije. S njime bi se moglo nositi s energetskom krizom
1 zagadenjem okoliSa zbog koriStenja fosilnih goriva. Najvazniji izvor vodika je voda. Kod
koriStenja g-C3N4 kao fotokatalizatora za cijepanje vode na vodik i kisik, prvo dolazi do
apsorpcije svijetlosti, nakon ¢ega ¢e fotogenerirani parovi elektron-Supljina premjestiti do
reakcijskih mjesta na povrSini. Nosioci naboja koji putuju prema povrSini g-C3Ns4 bez
rekombiniranja mogu reducirati 1 oksidirati, odnosno adsorbirati molekule vode 1 proizvesti

vodik 1 kisik.

Reakcija oksidacije glasi: H,O +2h" — 2H" + % O, (1)
Reakcija redukcije glasi: 2H" +2¢ — H; ()
Cjelovita reakcija: HO - Hx+ 202 3)

Nanostrukture g-C3Ns koje se koriste za cijepanje vode su porozne mikrosfere, kvantne tocke,

1D nanocijev¢ice, 2D nanoploce i 3D strukture. Takoder mogu se koristiti 1 kompozitni spojevi
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na bazi g-C3N4 uz dodane plemenite metale (Au, Ag...), TiO2 i druge metalne okside, sulfide ili

seliezo [30].

5.3. Primjena g-C3N4 za redukciju uglji¢nog dioksida (CO2)

Zbog stalnog rasta koncentracije ugljicnog dioksida, koji je veliki staklenicki plin u atmosferi,
uglji¢ni dioksid doprinosi globalnom zatopljenju i1 klimatskim promjenama. Izgaranje fosilnih
goriva najvise doprinosi velikim koli¢inama ugljicnog dioksida u atmoferi. Motivirano
prirodnom fotosintezom u zelenim biljkama, fotokataliticka pretvorba CO> u energetsko odrzive
proizvode se smatra kao alternativna opcija za rjeSavanje problema fosilnih izvora i ublazavanje
efekta staklenickih plinova za postizanje pretvorbe solarne energije. Fotokataliticka redukcija
CO2 s H20 spaja obje - redukcijsku poloviénu reakciju CO: i oksidacijsku polovicnu reakciju
H>0, kako bi se postigao uglji¢no neutralni ciklus. Reakcija redukcije CO> fotokatalizom je
reakcija u vise koraka. Produkti koji izlaze iz reakcija su HCOOH, CO, HCHO, CH3OH i
CHa4. Sama porozna struktura g-C3N4 pomaze pri adsorpciji CO2 [30].

5.4. Primjena g-C3N4 za degradaciju zagadivac¢a na bazi dusika

Dusikov dioksid i duSikov oksid spadaju u zagadivale zraka zbog kojih raste ekoloska
zabrinutost te se smatra da su odgovorni za zagadenje atmosfere smogom 1 kiselim kiSama. Kod
fotokatalizatora g-C3N4 fotogenerirani elektroni reagiraju s adsorbiranim molekularnim O> kako
bi proizveli ‘O2~ superoksidni radikal koji ¢e proizvesti OH radikal i H" . Reakcija ‘OH i radikala
organskim zagadivacem ¢e postepeno dovesti do mineralizacije ovih komponenti. Primjeri
fotokatalizatora na bazi g-C3;N4 su: porozni g-C3Na, TiO2/g-C3N4, g-C3Ns kopolimeriziran s
TAP-om (2,4,6-triaminopirimidin) i dr. [30].

5.5. Primjena g-C3N4 za degradaciju otpadnih voda
Otpadne vode su nusprodukt raznih industrija poput automobilske, naftne, petrokemijske,
prehrambene, farmaceutske, tekstilne, kozmeticke 1 mnogih drugih. Sve ove industrije koriste
razli¢ite supstance koje mogu biti toksi¢ne za ljudsko zdravlje. Organske boje poput metil oranza,
metilensko plave, Rodamina b i drugih tesko su razgradive i predstavljaju opasnost za vodene
ekosustave. Fenolne komponente koje mogu biti otpustene u atmosferu takoder predstavljaju
ispustanje iz bolnica, proizvodnih pogona, farmi, moZe nastetiti vodenom Zivotu i ljudskom

zdravlju. Ostali zagadivaci poput raznih ulja, bojila i teSkih metala vrlo su Stetni za ljusko zdravlje
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jer su mutagenski, imunogeni i kancerogeni, ali imaju jednako 10§ utjecaj na vodeni svijet te
mogu dovesti do pomora vodenih zivotinja i biljaka. Svi ovi navedeni zagadiva¢i mogu se
razgraditi na jednostavnije komponente ili u potpunosti razgraditi pomoc¢u nanokompozitnih
membrana na bazi g-C3Ns. Za razgradnju organskih bojila koriste se nanoploca g-C3N4 koja je
nanesena na povrsinu membrane anodi¢nog aluminijevog oksida (AAO), za uklanjanje fenolnih
komponenti GO/GCNS/TiO - CNT nanesen na membranu od aluminijeva oksida, za uklanjanje

farmaceutika Mn3O4/GCN na PTFE membrani [35].

5.6. Primjena g-C3N4 u desalinizaciji
Postupak desalinizacije ukljucuje procis¢avanje morske vode u pitku vodu uklanjanjem viska
soli 1 minerala. U odredenim dijelovima svijeta taj postupak se uveliko primjenjuje zbog
nedostatka prirodnih izvora vode (Saudijski poluotok). Proces se sastoji od natrag/naprijed
osmoze i nanofiltracije (NF) gdje se koriste hibridne membrane na bazi g-C3N4 nanocestica.
Nanocestice na bazi g-C3N4 imaju hidrofili¢na svojstva i poroznu strukturu, koja su idealna za
prijenos vode 1 prosijavanje molekula u desalinizacijskom procesu. Nanofiltracijska membrana
koja ima inkorporiran g-C3Ns i haloizitnu nanocjevcicu je primjer membrane na bazi g-C3Ny za

desalinizaciju [35].

5.7. Primjena g-C3N4 u dezinfekciji bakterija
1985. godine, znanstvenici su prvi puta demonstrirali primjenu g-C3N4 u dezinfekciji bakterija u
fotokatalitickoj sterilizaciji mikrobnih stanica u vodi. Nakon toga, provedena su ispitivanja
postojanja bakterijskog utjecaja na Escherichiu coli (E.coli) K-12 u vodi pod osvjetljenjem
vidljivim svjetlom. Naknadnim ispitivanjima utvrdeno je da dolazi do raspada E. coli preko g-
CsN4 zbog oksidacijsko dominantnog procesa u rupama ispod osvjetljenja vidljivim svijetlom.
Raspad stanice E. coli bilo je potvrdeno pregledavanjem morfologije i mikrostrukture prije i
nakon fotokatalitiSke razgradnje. Za dezinfekciju se mogu primijeniti jednoslojni g-C3Na, Ag/g-

C3Ny ili g-C3Ngy s kitozanom (CS) [30, 36].

5.8. Primjena g-C3N4 kao detektor tvari
Posjedovanjem odli¢ne kemijske stabilnosti, optickih i1 elektri¢nih svojstava, niske cijene i
netoksicnosti, g-C3N4 poceo se koristiti kao detektor metala poput olova, zive, kadmija, bakra,
zeljeza 1 ostalih u vodi, zraku i tako dalje. Koristi ga se i za detekciju plinova poput dusikovog

oksida i dioksida, amonijaka, etanola i acetona. Takoder se primjenjuje kao detektor za
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farmaceutike u vodi ili kao detektor bioloskih molekula poput glukoze, dopamina i ostalih.
Navedene tvari kao metali, plinovi i farmaceutici predstavljaju opasnost za okoli§, vodene
sustave 1 ljudsko zdravlje zbog negativnog djelovanja na njih, stoga je vazno da se razvijaju
detektori na bazi g-C3N4 kako bi se sprijecio njihov negativan ucinak. Za detektiranje zive mogu
se koristiti g-C3N4 kvantne to¢ke, nanokompozit s g-C3Nu i zlatom ili &isti g-C3Na. Cisti g-C3Ny
se moze koristiti i za detektiranje Zeljeza, a za detektiranje bakra moze se koristiti i nanokompozit
s g-C3N4 1 kitozanom. Za detektiranje odredenih farmaceutika mogu se koristiti g-C3N4 kvantne
toCke ili nanokompozit g-C3Ns 1 cinkova oksida. Prilikom detektiranja bioloskih detektiranja
mogu se koristiti i nanokompoziti na bazi g-C3Ns s bakrovim oksidom, cinkovim oksidom,

zeljeznim oksidom i dr. [35,36].

5.9. Primjena g-C3N4 kao spremnika energije

Gorive cCelije privlace pozornost zbog pruzanja ¢is¢e i odrzivije energije. G-C3N4 kao goriva
¢elija se primjenjuje 1 vrijedan je istrazivanja zbog pruzanja dovoljno aktivnih mjesta prilikom
reakcija redukecije kisika. NajceSce se koristi kao nanokompozit s grafenom.

Jo§ jedna moguca primjena g-C3N4 kao spremnika energije je kao baterija. Odredene litijske
baterije zbog relativno visoke specifiéne energije i dobre stabilnosti privlate pozornost za
primjenu u elektri¢nim vozilima. Te baterije imaju slabu kinetiku reakcija na elektrodama, stoga
tu dolazi do moguénosti upotrebe g-C3N4 kao baterije. G-C3N4 moze ponuditi viSe aktivnih
mjesta za elektrodne reakcije zbog visokog udjela dusika, ali on ima malu elektri¢nu vodljivost,

Sto se moze promijeniti kombiniranjem g-C3N4 s materijalima koji imaju bolju vodljivost [8, 37].
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu dan je uvid u ugljikov nitrid grafitne strukture, svojstva, metode sinteze te nacine
povecanja specificne povrsine. Otkri¢em i razvojem znanosti razvijalo se otkrivanje posebnosti
1 mogucnosti upotrebe ugljikovog nitrida grafitne strukture u fotokatalizi. Specifi¢na povrSina
g- C3Ns ima veliku ulogu u poboljSanju fotokatalitiCkih svojstava i aktivnosti. Nakon
proucavanja literature odredeni postupci su se pokazali efikasniji od drugih. Primjena uree kao
prekursora za toplinsku polimerizaciju g-C3Ns4 dovodi do najveceg povecanja povrSine pri
odredenoj temperaturi, vremenu i1 atmosferi sinteze. Modificiranje prekursora s odredenim
tvarima prije sinteze se pokazao kao u¢inkovit na¢in povecanja povrsine, jer se dobivaju znatno
visi iznosi specificne povrSine. Takoder, odli¢ni rezultati specificne povrSine se postizu
primjenom odredenih eksfolijacijskih metoda, pristupa sinteze pomocu tvrde Sablone i stvaranje

heterospojeva na bazi g-C3Nj.

Zbog posjedovanja odli¢ne strukture i svojstava, primjena g-C3Ns moZe se samo jos vise Siriti i
poboljsavati, jer predstavlja jedan od najprogresivnijih nanomaterijala za primjenu u raznim
podru¢jima, §to nas moZe usmjeriti prema boljim rjeSenjima po pitanju ekologije, odrzivosti i

napretka.
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