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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Διςδιάςτατο (2D) g-C3N4 με εξαιρετικά μεγάλθ ειδικι επιφάνεια παραςκευάςτθκε με 
επαναλαμβανόμενθ κερμικι επεξεργαςία ςτουσ 550 οC και μείωςθ τθσ ποςότθτασ του 
πρόδρομου υλικοφ. Το αρχικό g-C3N4 (bulk) και το αποφλοιωμζνο g-C3N4 με μια (1ex), δφο (2ex) 
και τρεισ (3ex) κερμικζσ επεξεργαςίεσ  μελετικθκαν με τισ τεχνικζσ XRD, SEM, BET και UV-vis 
φαςματοςκοπία. Διαπιςτϊκθκε ότι θ εφαρμογι κάκε επόμενθσ επεξεργαςίασ ζχει ωσ 
αποτζλεςμα αφξθςθ του βακμοφ αποφλοίωςθσ του g-C3N4 ςε ςφγκριςθ με τθν προθγοφμενθ, 
κακϊσ επίςθσ και αλλαγι ςτισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ όπωσ κρυςταλλικότθτα, μορφολογία, 
απορρόφθςθ ακτινοβολίασ και εφροσ του ενεργειακοφ χάςματοσ Eg. Τα διαγράμματα XRD ζδειξαν 
μείωςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ του g-C3N4 ενϊ θ ανάλυςθ SEM επιβεβαίωςε τθν αποφλοίωςθ του. 
Η  μετατροπι ςυνοδεφεται με ςταδιακι αφξθςθ του Eg από 2,70 eV (bulk) ζωσ 3,04 eV για το 3ex 
g-C3N4 και δραματικι αφξθςθ τθσ ειδικισ επιφάνειασ από 20 m2/g ζωσ 512 m2/g. Η 
επαναλαμβανόμενθ κερμικι αποφλοίωςθ του g-C3N4 με ςταδιακι μείωςθ τθσ ποςότθτασ των 
πρϊτων υλϊν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν παραςκευι 2D g-C3N4 τφπου γραφενίου με 
εξαιρετικά μεγάλθ ειδικι επιφάνεια. 
 
ΕΙΑΓΩΓΗ 
Ο φωτοκαταλφτθσ g-C3N4 κεωρείται πολλά υποςχόμενοσ λόγω του εφρουσ του ενεργειακοφ 
χάςματοσ και απορρόφθςθσ του ςτο ορατό μζροσ του θλιακοφ φάςματοσ, τθσ ςτακερότθτάσ του, 
τθσ απλισ ςφνκεςθσ και χαμθλοφ κόςτουσ[1]. Ζχει φυλλϊδθ μορφολογία και παραςκευάηεται 
ςυνικωσ με πολυμεριςμό οργανικϊν ουςιϊν όπωσ ουρία, μελαμίνθ, κειουρία κ.α. ςε 
κερμοκραςία 500 - 600 οC[2]. Το κφριο μειονζκτθμα του g-C3N4 είναι θ μικρι ειδικι επιφάνεια 
(SSABET) και θ γριγορθ επαναςφνδεςθ των φωτο-γεννθμζνων φορτίων e- - h+. 
Ζχει αποδειχτεί ότι θ αποφλοίωςθ του g-C3N4 ενιςχφει ςθμαντικά τθν φωτοκαταλυτικι 
δραςτικότθτα κακϊσ οδθγεί ςτθν αφξθςθ τθσ εκτεκειμζνθσ επιφάνειασ και των ενεργϊν κζντρων, 
αλλά και ςτθν διευκόλυνςθ τθσ μεταφοράσ φορτίων και μάηασ προσ και από τον 
φωτοκαταλφτθ[3].  Οι ποιό διαδεδομζνεσ μζκοδοι αποφλοίωςθσ είναι θ χθμικι με χριςθ H2SO4 
και θ κερμικι  ςτουσ ~550 oC και αδρανι ατμόςφαιρα. Συγκριτικι μελζτθ[4] ζχει δείξει ότι  θ 
χθμικι επεξεργαςία για 1 ϊρα αυξάνει τθν ειδικι επιφάνεια (SSABET) του g-C3N4 από 9,64 m2/g 
ςτουσ 119 m2/g ενϊ θ κερμικι για το ίδιο χρόνο ςτουσ 21 m2/g. Η αφξθςθ του χρόνου 
επεξεργαςίασ ςε 2 και 3 ϊρεσ επθρεάηει ελάχιςτα τθν SSABET ςτθν περίπτωςθ τθσ χθμικισ 
αποφλοίωςθσ (~130 m2/g), και ςθμαντικά ςτθν περίπτωςθ τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ φτάνοντασ 
τιμζσ SSABET 63 m2/g και 127 m2/g.  
Τελευταία, κερμικι αποφλοίωςθ ςε κανονικι ατμόςφαιρα προτείνεται με τθν ποςότθτα του bulk 
g-C3N4 να κακορίηει τθν νανοδομι και τον βακμό αποφλοίωςθσ[5]. Αποδεικνφεται ότι θ μείωςθ 
τθσ ποςότθτασ bulk g-C3N4 οδθγεί ςτθν παραςκευι 2D g-C3N4 τφπου γραφενίου με  SSABET από 12 
ζωσ 66 m2/g. Επίςθσ, πρόςφατα ανακοινϊκθκε[6] επαναλαμβανόμενθ (ζωσ 7 φορζσ) κερμικι 
επεξεργαςία με αφξθςθ τθσ  SSABET 6,6 φορζσ (από 9,1 ςε 60,5 m2/g) και ενιςχυμζνθ 
φωτοκαταλυτικι δραςτικότθτα υπό ακτινοβολία ορατοφ.  
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ΣΟΧΟΙ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ 
Ο ςτόχοσ τθσ εργαςίασ ιταν να παραςκευαςτεί g-C3N4 με μεγάλθ ειδικι επιφάνεια με απλι 
ςυνκετικι διαδικαςία ςε ατμόςφαιρα αζρα. Δεδομζνου ότι θ ςφνκεςθ του g-C3N4 με κερμικι 
μζκοδο επθρεάηεται ςθμαντικά από πειραματικοφσ παραμζτρουσ όπωσ θ ποςότθτα του αρχικοφ 
υλικοφ και θ επανάλθψθ τθσ διαδικαςίασ, θ μεκοδολογία που επιλζχτθκε ιταν διαδοχικι κερμικι 
αποφλοίωςθ με τθν ποςότθτα του υλικοφ να μειϊνεται ςε κάκε επόμενθ επεξεργαςία.  
  
ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
Αρχικά, g-C3N4 ςυντζκθκε με κερμικι πολυςυμπφκνωςθ μελαμίνθσ (C3N6H6) ςτον αζρα. Σε ζνα 
τυπικό πείραμα, 20 g μελαμίνθσ (Alfa Aesar) τοποκετικθκαν ςε χωνευτιριο και κερμάνκθκαν 
ςτουσ 550 ° C για 3 ϊρεσ ςε φοφρνο Carbolite CWF 1100 με ρυκμό 10 °C/min. Συλλζχτθκαν 9,02 g 
ςκόνθσ με χαρακτθριςτικό για το g-C3N4 κίτρινο χρϊμα και το δείγμα ονομάςτθκε bulk. 
Η αποφλοίωςθ του g-C3N4 πραγματοποιικθκε διαδοχικά τρεισ φορζσ ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ 
κερμοκραςίασ, διάρκειασ και ατμόςφαιρασ με μεταβλθτι θ ποςότθτα του προδρόμου υλικοφ 
όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 1 όπου αναφζρονται και οι αποδϊςεισ (%) των ςταδίων.  
 

 
Σχήμα 1. Διαδικαςία ςφνθεςησ g-C3N4  (Bulk) και η διαδοχική αποφλοίωςή του (1ex, 2ex, 3ex).    
 
Η μεταβολι χρϊματοσ και όγκου του g-C3N4 (bulk, 1ex, 2ex, 3ex) απεικονίηεται ςτθν ςυγκριτικι 
εικόνα (Σχιμα 2α). Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν μελετικθκαν με τθν τεχνικι XRD, 
μικροςκοπία SEM, προςρόφθςθ-εκρόφθςθ αηϊτου BEΤ και φαςματοςκοπία UV-vis.  
 
ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
Τα διαγράμματα XRD (Σχιμα 2β) ζδειξαν τισ χαρακτθριςτικζσ για το g-C3N4 κορυφζσ (100) και 
(002) ςτισ 2θ 13,1ο και 27,6ο αντίςτοιχα. Η κορυφι (100) ςχετίηεται με τθν περιοδικότθτα των 
ενωμζνων tri-s-triazine δομϊν ςτα επίπεδα ςτρϊματα (in-plane), ενϊ θ (002) ςχετίηεται με τθν 
διαςτρωματικι διάταξθ των επιπζδων αυτϊν. Μετά τθν αποφλοίωςθ, θ ζνταςθ τουσ μειϊνεται, 
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Σχήμα 2.  Ίδιεσ ποςότητεσ 30 mg (α) και διαγράμματα XRD (β) του αρχικοφ και του αποφλοιωμζνου g-C3N4. 
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με τθν (100) να εξαφανίηεται και τθν (002) να μετατοπίηεται προσ μεγαλφτερα 2θ, αλλαγζσ που 
αποδίδονται ςτθν μειωμζνθ κρυςταλλικότθτα του  g-C3N4. Παρόλο που θ (002) των 1ex, 2ex και 
3ex ζχει μικρότερθ ζνταςθ από αυτιν του bulk, παρατθρείται μια ςταδιακι αφξθςθ με κάκε 
επόμενθ αποφλοίωςθ ενϊ θ διαςτρωματικι απόςταςθ d (νόμοσ Bragg) μειϊνεται από 0,320 ζωσ 
0,318 nm. Το αποτζλεςμα αυτό υποδθλϊνει ςχθματιςμό μεγαλφτερων και περιςςότερο 
ςυμπαγϊν κρυςταλλικϊν δομϊν  g-C3N4 ςτθ ςειρά 1ex, 2ex, 3ex.  
Η ανάλυςθ SEM (Σχιμα 3) ζδειξε τυπικι φυλλϊδθ μορφολογία του g-C3N4. Το bulk υλικό 
παρουςιάηει ςυςςωματϊματα πολυςτρωματικϊν πακζτων, ενϊ από τα αποφλοιωμζνα υλικά το 
1ex είναι παρόμοιο με το bulk, το 2ex εμφανίηει μεγαλφτερθ απόςταςθ μεταξφ των πακζτων και 
το 3ex αποτελείται από μικρά, πολφ απομακρυςμζνα πακζτα τα οποία διαμορφϊνουν αραιό, 
ςπογγϊδεσ πλζγμα.  Τα αποτελζςματα είναι ςε ςυμφωνία με τθ μεγάλθ αφξθςθ του όγκου των 
υλικϊν.   
 

  

  

Σχήμα 3. Εικόνεσ SEM του αρχικοφ (bulk) και του αποφλοιωμζνου (1ex, 2ex, 3ex)  g-C3N4. 
 
Οι ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ υγροφ Ν2 και θ κατανομι των πόρων για το g-C3N4 (bulk, 
1ex, 2ex και 3ex) παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 4. Παρατθρείται ςθμαντικι αφξθςθ του Vads για τα 
αποφλοιωμζνα g-C3N4. Για το δείγμα 1ex θ ειδικι επιφάνεια BET (SSABET) που καταγράφθκε ιταν  
126,9 m2/g που είναι ςυγκρίςιμθ με τισ μεγαλφτερεσ τιμζσ που αναφζρονται ςτθν βιβλιογραφία 
ζωσ τϊρα, ενϊ για το δείγμα 2ex θ SSABET ιταν αρκετά μεγαλφτερθ ςτα 207,8 m2/g. Μετά τθν 
τρίτθ κερμικι αποφλοίωςθ θ ειδικι επιφάνεια αυξικθκε δραματικά φτάνοντασ τθν τιμι  512,6 
m2/g, θ οποία είναι ~25 φορζσ μεγαλφτερθ από τθν 20,2 m2/g του bulk g-C3N4. Από όςο 
γνωρίηουμε, αυτι είναι θ μεγαλφτερθ ειδικι επιφάνεια που ζχει καταγραφι για το g-C3N4 ζωσ 
τϊρα.   
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Η κατανομι των πόρων ςφμφωνα με τθν μζκοδο BJH είναι ςτενι για το bulk και το 1ex με ακτίνα 
των πόρων 2,0 και 1,5 nm αντίςτοιχα, ενϊ τα 2ex και 3ex παρουςιάηουν ευρεία κατανομι με 
ακτίνα των κφριων πόρων  1,6 και 1,7 nm αντίςτοιχα.  
 

  
α β 

Σχήμα 4. Ιςόθερμεσ προςρόφηςησ-εκρόφηςησ Ν2 (α) και κατανομή πόρων (β) του αρχικοφ και 
αποφλοιωμζνου g-C3N4. 

 
Τα φάςματα διάχυτθσ ανάκλαςθσ (DRS) του bulk και αποφλοιωμζνου (1ex, 2ex και 3ex) g-C3N4 
παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 5α. Παρατθρείται ότι θ επαναλαμβανόμενθ αποφλοίωςθ ζχει ωσ 
αποτζλεςμα τθ ςταδιακι αφξθςθ τθσ ανάκλαςθσ ςτο ορατό και τθ μετατόπιςθ τθσ κφριασ 
απορρόφθςθσ προσ τθν περιοχι UV (blue shift) του φάςματοσ. Οι αντίςτοιχεσ καμπφλεσ 
απορρόφθςθσ που ελιφκθςαν από τισ ςυναρτιςεισ Kubelka-Munk ζδειξαν ςταδιακι αφξθςθ του 
εφρουσ του ενεργειακοφ χάςματοσ Eg από 2,70 eV για το bulk ζωσ 3,04 eV για το 3ex (Σχιμα 5β).  
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Σχήμα 5. Φάςματα διάχυτησ ανάκλαςησ DRS (α) και  οι αντίςτοιχεσ ςυναρτήςεισ απορρόφηςησ (β) του 
αρχικοφ και αποφλοιωμζνου g-C3N4. 

 
Η αλλαγι του χρϊματοσ από ζντονο κίτρινο (bulk) προσ ανοιχτό κίτρινο (1ex) και λευκό (2ex και 
3ex) που παρατθρικθκε είναι ςε ςυμφωνία με τθν αυξανόμενθ ανάκλαςθ που καταγράφθκε με 
τθν φαςματοςκοπία UV-vis. H διεφρυνςθ του Eg αποδίδεται ςτο φαινόμενο κβαντικοφ 
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περιοριςμοφ (quantum confinement effect) λόγω τθσ μείωςθσ του μεγζκουσ των κρυςτάλλων και 
του πάχουσ των πολυςτρωματικϊν πακζτων, όπωσ ζδειξαν τα αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ 
XRD και SEM. 
 
ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
Σκόνεσ bulk και αποφλοιωμζνου g-C3N4 ςυντζκθκαν με επαναλαμβανόμενθ κερμικι επεξεργαςία 
ςτουσ 550 οC ςε ατμόςφαιρα αζρα. Η μείωςθ τθσ ποςότθτασ του αρχικοφ υλικοφ για κάκε 
επόμενθ επεξεργαςία επζφερε ςταδιακι αφξθςθ του βακμοφ αποφλοίωςθσ του g-C3N4 θ οποία 
ςυνοδεφεται από μείωςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ του, δθμιουργία ςπογγϊδουσ μορφολογίασ και 
μετατόπιςθ τθσ απορρόφθςθσ προσ τα μικρότερα μικθ κφματοσ.  Εξαιρετικά μεγάλεσ είναι θ 
αλλαγζσ ςτθν ειδικι επιφάνεια καταγράφοντασ τιμι 512,6 m2/g θ οποία είναι ~25 φορζσ 
μεγαλφτερθ από τθν 20,2 m2/g του bulk g-C3N4. Η μζκοδοσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν 
παραςκευι g-C3N4 με μεγάλθ ειδικι επιφάνεια ςθμαντικι για τθν εφαρμογι του ωσ 
φωτοκαταλφτθ. 
 
ΕΤΧΑΡΙΣΙΕ 
Οι ςυγγραφείσ ευχαριςτοφν τθν οικονομικι ςτιριξθ του ζργου “2D2D PhotoNOx”. Η 
μεταδιδακτορικι ζρευνα υλοποιικθκε με υποτροφία του IKY θ οποία χρθματοδοτικθκε από τθν 
Πράξθ «Ενίςχυςθ Μεταδιδακτόρων Ερευνθτϊν/Ερευνθτριϊν»  από του πόρουσ του ΕΠ 
«Ανάπτυξθ Ανκρϊπινου Δυναμικοφ, Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» με άξονεσ 
προτεραιότθτασ 6, 8, 9 και ςυγχρθματοδοτείται από το Ευρωπαϊκό Κοινοτικό Ταμείο – ΕΚΤ και το 
ελλθνικό δθμόςιο. 
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