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Badania zwigzane z niniejszag rozprawa doktorskg obejmujg analize wiasciwosci
fizykochemicznych oraz aktywnosci fotokatalitycznej katalizatorow opartych na
eksfoliowanym grafitowym azotku wegla (ex-gCN) oraz jego kompozytach. W pracy tej
przedstawitam cztery strategie modyfikacji grafitowego azotku wegla: (i) eksfoliacja w fazie
cieklej grafitowego azotku wegla (bulk-gCN) w obecnosci cukréw [P1], (ii) zmiana
wymiarowosci grafitowego azotku wegla ze struktury 2D do 1D [P2], (iii) wygrzewanie
ex-gCN  w podwyzszonej temperaturze i atmosferze wodorowej [P3], (iv) otrzymanie
heterostruktur poprzez (a) potgczenie ex-gCN z mezoporowatymi sferami tlenku tytanu(IV)
[P4], a takze (b) kalcynacj¢ mieszaniny bulk-gCN z MXene (TizC2Tx) w 500-600°C
w atmosferze utleniajgcej (dane nieopublikowane). Aktywno$é otrzymanych katalizatoréw
zbadalam w reakeji fotokatalitycznego generowania wodoru. Dodatkowo, przeprowadzona
charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych Kkatalizatoréw pozwolila mi na okreslenie
mechanizmu reakcji fotokatalitycznego generowania wodoru w obecnosci badanych

katalizatordw. Ponizej przedstawitam abstrakt graficzny omawianej rozprawy doktorskiej.
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W publikacji P1, opisatam serie fotokatalizatoréw opartych na ex-gCN, ktére otrzymalam
w procesie solwotermalnym prowadzonym w obecnosci réznych cukrow (glukoza, fruktoza

oraz sacharoza). Najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng odnotowatam dla materialu



fructose_6h (1,42 pmol/g Hy), co stanowito 13-krotny wzrost produkcji H» w poréwnaniu
z wyjsciowym bulk-gCN (0,11 umol/g). Eksfoliacja w fazie cieklej grafitowego azotku wegla
w obecnosci fruktozy pozwolila na uzyskanie azotku wegla o zwigkszonej powierzchni
wlasciwej, wzbogaconego tlenem i weglem, oraz zawierajacego defekty azotowe przyczyniajac
si¢ do zwigkszonej wydajnosci fotokatalityczne;j.

W publikacji P2, wykorzystalam metode solwotermalng do otrzymania grafitowego
azotku wegla o strukturze jednowymiarowej (gCN_1D). Do syntezy gCN_1D jako materiat
wyjsciowy zastosowatam ex-gCN a proces solwotermalny prowadzitam w obecnosci kwasu
askorbinowego. Ilo$¢ generowanego wodoru dla gCN 1D wyniosta 18,20 pmol/g,
co stanowito 4 i 18-krotny wzrost w poréwnaniu z ex-gCN (4,32 umol/g) i bulk-gCN
(0,99 umol/g). Otrzymany gCN_1D charakteryzowat sie zmniejszong rekombinacja nos$nikéw
tadunku, zmniejszong rezystancja oraz zwigkszona wartoscia generowanych fotopradéw
w poréwnaniu z jego odpowiednikami 2D (bulk-gCN i ex-gCN).

W publikacji P3, opisalam wplyw parametréw wygrzewania (temperatura i czas)
w atmosferze wodorowej ex-gCN na jego wlasciwosci fizykochemiczne i aktywno$é w reakcji
fotokatalitycznego generowania wodoru. Najwyzszg aktywnosé fotokatalityczng odnotowalam
dla ex-gCN wygrzewanego w atmosferze wodorowej w 400°C przez 4 godziny (400-4). Ilos¢
otrzymanego H» dla 400-4 wyniosta 18,17 umol/g, co stanowito 22,8 i 25,2-krotng poprawe
w stosunku do ex-gCN (0,80 umol/g) oraz bulk-gCN (0,72 umol/g). Material 400-4
charakteryzowal si¢ rozwinigta powierzchnia wiasciwa, (2) zwickszong absorpcja $wiatta
w zakresie Swiatta widzialnego, (3) efektywnym transportem i zwickszong separacja
fotogenerowanych nosnikow fadunku oraz (4) ograniczong rekombinacjg par elektron-dziura.

W publikacji P4 zaproponowatam heterostrukture oparta na polgczeniu mezoporowatych
sfer TiO2 (mTiO2) z ex-gCN, ktorg otrzymatam w procesie hydrotermalnym. Na podstawie
przeprowadzonych reakcji fotokatalitycznych, stwierdzitam, ze heterostruktura mTiO,_ex-
gCN wykazata wyzsza aktywnos¢ niz materiaty wyjsciowe (mTiO; oraz ex-gCN) zaréwno w
reakcji fotokatalitycznego generowania wodoru w zakresie symulowanego $wiatta stonecznego
oraz rozkladu Rodaminy B (RhB) w $wietle UV-Vis i widzialnym. Efektywno$é¢ produkcji
wodoru dla mTiO2_ex-gCN byla 70-krotnie wigksza (644,16 pmol/g) niz dla referencyjnego
ex-gCN (9,04 umol/g). Zwigkszona aktywnosé fotokatalityczng mTiOz_ex-gCN przypisatam
efektowi synergicznemu pomiedzy skladnikami heterostruktury, ktérego rezultatem
sa (1) zwiekszona powierzchnia wilasciwa, (2) zwiekszona mobilno$¢ ladunkéw oraz
(3) poprawa separacji par elektron-dziura, a takze (4) zmniejszona szybkosci rekombinacji

nos$nikow tadunku.



W ostatnich badaniach realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej (dane
nieopublikowane) skupitam si¢ nad opracowaniem metody syntezy wysokoaktywnych
fotokatalizatoréw opartych na gCN i TisC;Tx (MXene) dla reakcji fotokatalitycznego
otrzymywania wodoru. W tym celu mieszanine bulk-gCN oraz Ti3C,Tx kalcynowalam w 500-
600°C przez 4 godziny w atmosferze utleniajacej. Temperatura kalcynacji miata istotny wptyw
na struktur¢ otrzymanego produktu koficowego — heterostruktura gCN z TiOz lub TiO;
wzbogacony w wegiel i azot. Co wigcej, wszystkie katalizatory gCN:MXene T wykazaty
wyzszg aktywnos¢ w reakeji fotokatalitycznego generowania wodoru z wody niz materiaty
referencyjne (bulk-gCN (57,5 umol/g) oraz MXene (36,9 umol/g)), przy czym
gCN:MXene_600 wykazal si¢ najwigksza aktywnosciag, produkujgc 37660,4 umol/g Hy. Na
podstawie analizy PL, CA i EIS stwierdzitam, ze wysoka wydajno$é procesu generowania
wodoru prowadzonego w obecnosci gCN:MXene 600 jest spowodowana zmniejszona
szybkoscig rekombinacji pomigdzy fotogenerowanymi parami elektron-dziura, co zwiazane

jest z efektywna ich separacjg i transportem w tym materiale.
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