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1. Einleitung

Ein wachsender Energiebedarf, zunehmende Umwelt-
probleme sowie der Klimawandel gehçren zu den grçßten
globalen Herausforderungen. Solarbrennstoffe, die aus der
Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Bindungs-
energie hervorgegangen sind, stellen eine mçgliche Alterna-
tive fîr die nachhaltige und saubere Energieerzeugung dar.
Die Produktion von Solarbrennstoffen hat aufgrund ihres
Potentials fîr die Lçsung globaler Energie- und Umwelt-
probleme große Aufmerksamkeit erfahren.[1] Sonnenenergie
ist im �berfluss vorhanden und eine erneuerbare, saubere
Energiequelle, sodass kînstliche photosynthetische Systeme
fîr die Herstellung chemischer Brennstoffe durch die Um-
wandlung von Solarenergie wînschenswert sind. Die photo-
katalytische Halbleitertechnik, die die Direktumwandlung
von Sonnenenergie in chemische Energie ermçglicht, ist eine
der am intensivsten untersuchten Solarbrennstoffstrategien
fîr die photokatalytische Wasserspaltung in H2 und O2 sowie
fîr die photokatalytische CO2-Reduktion zu Kohlenwasser-
stoffen. Sie ist kostengînstig, einfach und bequem und besitzt
ein riesiges Entwicklungspotential.[2–7]

Erste Beschreibungen der photoelektrokatalytischen
Wasserspaltung auf TiO2-Elektroden und der photoelektro-
katalytischen CO2-Reduktion in w�ssrigen Suspensionen auf
Halbleiterpulvern gaben Fujishima und Honda[2] sowie Inoue
et al.[3] in den Jahren 1972 bzw. 1979. Vor dem Hintergrund
von Energie- und Umweltproblemen sind die photokatalyti-
sche H2-Erzeugung und die CO2-Reduktion anschließend
intensiv untersucht und ihre Grundlagen erweitert worden.
Der Prozess der photokatalytischen Wasserspaltung bzw. der
CO2-Reduktion besteht im Prinzip aus den folgenden drei
Schritten: 1) Erzeugung photogenerierter Ladungstr�ger
(Elektron-Loch-Paare) durch die Anregung von Elektronen
ins Leitungsband, 2) Ladungstr�gertrennung und -transport,

3) Reduktion von Wasser oder Kohlendioxid durch photo-
generierte Elektronen. Gem�ß Abbildung 1 wird ein Halb-
leiter durch ein Photon angeregt, dessen Energie mindestens

Aufgrund des zunehmenden Energiebedarfs und wachsender Um-
weltprobleme erfahren die Produktion von Solarbrennstoffen durch
photokatalytische Wasserspaltung und die CO2-Reduktion mithilfe
von Photokatalysatoren betr�chtliches Interesse. In den letzten Jahren
haben zahlreiche Studien gezeigt, dass die Effizienz der Photokata-
lysatoren fîr die Produktion von Solarbrennstoffen deutlich gesteigert
werden kann, wenn man Graphen verwendet, das eine besondere
konjugierte 2D-Struktur und spezielle elektronischen Eigenschaften
besitzt. Dieser Aufsatz gibt einen �berblick îber jîngste Fortschritte
bei der Anwendung von Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die
Produktion von Solarbrennstoffen einschließlich der CO2-Reduktion
zu Kohlenwasserstoffen und der H2-Erzeugung mittels Wasserspal-
tung. Die Grundlagen der Wasserspaltung und der CO2-Reduktion
werden kurz dargestellt. Die fîr die Verbesserung der photokatalyti-
schen Leistung relevanten Funktionen des Graphens werden disku-
tiert. Mit Blick auf bestehende Herausforderungen und Mçglichkeiten
auf diesem vielversprechenden Gebiet werden schließlich mçgliche
Perspektiven erçrtert.
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Abbildung 1. Grundmechanismus fír die Wasserstofferzeugung und
CO2-Reduktion mit einem Halbleiterphotokatalysator.
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der Grçße der Bandlîcke entspricht, sodass im Leitungsband
Elektronen und im Valenzband Lçcher erzeugt werden. Die
photogenerierten Elektronen und Lçcher kçnnen an die
Halbleiteroberfl�che migrieren und dort adsorbierte Reak-
tanten reduzieren bzw. oxidieren. Solche Reduktionsreak-
tionen im photokatalytischen System kçnnen die H2-Erzeu-
gung durch Wasserspaltung katalysieren und die CO2-Re-
duktion zu Kohlenwasserstoffen induzieren. Fîr die Her-
stellung solarer Brennstoffe in einem solchen photokatalyti-
schen System sollten die Lagen von Valenz- und
Leitungsband des Halbleiterphotokatalysators den Oxida-
tions- und Reduktionspotentialen der Wasserspaltung und
der CO2-Reduktion jeweils entsprechen. Tats�chlich erfîllen
nur wenige Halbleiter diese Voraussetzungen.[1, 6] Gem�ß
Abbildung 2 sollte die Leitungsbandkante unter dem Re-

doxpotential des Paares H2/H2O bzw. CO/CO2 (oder Koh-
lenwasserstoffe/CO2) liegen,[8–10] w�hrend das Potential der
Valenzbandkante positiver sein sollte als das Redoxpotential
des Paares O2/H2O. Die Halbleiterphotokatalyse auf der
Basis photogenerierter Ladungstr�ger erzeugt dann H2 durch
Wasserspaltung bzw. induziert die CO2-Reduktion zu Koh-
lenwasserstoffen. Die Gleichungen (1)–(8) enthalten die

chemischen Reaktionen fîr die Herstellung von Solarbrenn-
stoffen bei pH 7 in w�ssriger Lçsung.

Im Fall der photokatalytischen H2-Erzeugung ist das Re-
doxpotential des Paares Wasser/Wasserstoff gegen NHE
¢0.42 V bei pH 7, und die Reduktion von Protonen unter
Bildung eines H2-Molekîls ist ein Zweielektronenprozess.
Die photokatalytische CO2-Reduktion zu Kohlenwasserstof-
fen ist einen komplizierter photophysikalischer und photo-
chemischer Prozess und deshalb problematischer. So kçnnen
bei der photokatalytischen Umwandlung von CO2 z. B.
HCOOH, HCHO, CH3OH, CO, H2 und CH4 entstehen. Das
selektive Auftreten der Produkte ist von vielen Faktoren wie
der Reaktionskinetik, den Redoxpotentialen der photoindu-
zierten Ladungstr�ger sowie morphologischen und Oberfl�-
cheneigenschaften des Photokatalysators und der beladenen
Kokatalysatoren abh�ngig.[9–14] Man vermutet, dass Pt und Au
als Kokatalysatoren in der Lage sind, CO2 selektiv zu CH4-
Produkten zu reduzieren. In neuen Untersuchungen ergaben
zwei verschiedene Morphologien des Cu2O-Photokatalysa-
tors sehr unterschiedliche Produktselektivit�ten.[14] Weiterhin
ist die Selektivit�t des Prozesses sehr schwer steuerbar. Aus
thermodynamischer Sicht ist die CH4-Herstellung durch
photokatalytische CO2-Reduktion relativ einfach, weil bei
pH 7 das CH4/CO2-Reduktionsotential gegen NHE ¢0.24 V
ist, aber unter kinetischen Aspekten ist die Reaktion von acht
Elektronen mit acht Protonen sowie CO2 extrem schwierig.
Die Herstellung von Methanol und Formaldehyd ist ein Vier-
bis Sechselektronenprozess und kinetisch ebenfalls proble-
matisch, weil die CO2-Reduktion zu CO oder Ameisens�ure
ein stark negatives Potential hat (¢0.53 oder ¢0.61 V gegen
NHE bei pH 7). Das thermodynamische Reduktionspotential
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Abbildung 2. Lage der Bandkanten ausgew�hlter Halbleiterphotokataly-
satoren relativ zu den Energieniveaus verschiedener Redoxpaare in
w�ssriger Lçsung bei pH 7.
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und die kinetische Elektronenreaktion der photokatalyti-
schen H2-Erzeugung und CO2-Reduktion mîssen im Zu-
sammenhang betrachtet werden.

Photokatalytische H2-Erzeugung und CO2-Reduktion
sind zwar fîr kînftige Entwicklungen interessant, aber ihre
geringe Umwandlungseffizienz ist ein großes Problem. Bei
der photokatalytischen H2-Erzeugung ist die maximale
theoretische Umwandlungseffizienz von Solarenergie in
Wasserstoff mit einem einzelnen Photokatalysatormaterial
31%, und nach großen Fortschritten in den letzten Jahren ist
die erreichte Energieumwandlungseffizienz unter 5%.[8] Die
photokatalytische CO2-Reduktion ist komplexer als der
Zweielektronenprozess der H2-Erzeugung, und die Effizienz
der Umwandlung von Solarenergie in Kohlenwasserstoffe
betr�gt nur 1% fîr ein einzelnes Halbleitermaterial, weil die
meisten chemischen Reaktionen der CO2-Reduktion 4–8
Elektronen sowie ein negativeres Reduktionspotential er-
fordern. Betrachtet man die chemischen Reaktionen der
photokatalytischen H2-Erzeugung und CO2-Reduktion, so
wird klar, dass eine effiziente Ladungstrennung entscheidend
ist. Erhçhte photokatalytische Aktivit�t wird mit der Ver-
hinderung der Rekombination photogenerierter Elektronen
mit Lçchern erkl�rt. Als Strategien fîr die Ladungstrennung
und -migration wurden z.B. die Zugabe eines Edelmetalls
und der Einsatz eines elektrisch hochleitf�higen Materials
vorgeschlagen.[15] Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Leistung von Photokatalysatoren durch den Einsatz von
Graphen signifikant verbessert werden kann.[16–22] Nach Ab-
bildung 3 kann das Graphen dank seiner hohen Austritts-
arbeit und guten Leitf�higkeit als ein Elektronenakzeptor/-
transporter fungieren und den Elektronentransfer aus dem
Leitungsband des Halbleiters in das Graphen induzieren,
sodass eine effiziente Ladungstrennung stattfindet. Graphen
kann außerdem als Kokatalysator bei der H2-Erzeugung und
bei der CO2-Reduktion fungieren, weil sein Reduktions-
potential negativer ist als das Reduktionspotential von
Wasser zu Wasserstoff und von CO2 zu Kohlenwasserstoffen.
Die elektronischen und Struktureigenschaften des Graphens
kçnnen durch Dotieren mit Heteroatomen sowie durch ein
elektrostatisches Feld maßgeschneidert werden. Die ange-
regten Elektronen im Leitungsband des Halbleiters kçnnen
dann in das Kohlenstoffmaterial migrieren und die chemi-
schen Reaktionen der H2-Erzeugung und der CO2-Reduktion
antreiben.

Aufgrund seiner faszinierenden mechanischen, thermi-
schen, optischen und elektrischen Eigenschaften ist dem
Graphen seit seiner Entdeckung als einem neuen Kohlen-
stoff-Nanomaterial im Jahr 2004[23] viel Aufmerksamkeit
zuteil geworden. Gewçhnlich wird Graphen als Halbleiter
ohne Bandlîcke und mit symmetrischer Bandstruktur auf-
gefasst. Seine einzigartige Bandstruktur sorgt fîr eine au-
ßerordentlich hohe Leitf�higkeit und Elektronenbeweglich-
keit, und seine besondere zweidimensionale Struktur mit
großer spezifischer Oberfl�che und gînstigen elektronischen
Eigenschaften machen leitf�higes Graphen zum idealen
Tr�ger fîr neue Photokatalysatoren mit verbesserter photo-
katalytischer Leistung.[24–26] Als elektrisch hochleitf�higes
Material ermçglicht das Graphen die Ladungstrennung und
-migration. Insbesondere kann Graphen die Effizenz des
Mehrelektronenprozesses der CO2-Reduktion erhçhen, und
bei der photokatalytischen CO2-Reduktion kann seine be-
sondere F�higkeit fîr das Sammeln und den Transfer von
Elektronen die Selektivit�t fîr spezifische Brennstoffe erhç-
hen. Als Kokatalysator kann Graphen außerdem Edelmetalle
ersetzen und die Redoxreaktion fîr die Herstellung solarer
Brennstoffe antreiben. Neben Graphen kçnnen auch Gra-
phenoxid und dessen Spezies nach einer geeigneten Anpas-
sung ihres Oxidationsgrades als Halbleiter mit kleiner
Bandlîcke fungieren, sodass sie wie ein aromatischer ma-
kromolekularer Photoabsorber den absorbierten Wellenl�n-
genbereich des Lichts erweitern, und sie sind potentielle
Kandidaten fîr Nichtmetallhalbleiter-Photokatalysatoren.

Ein Graphenoxid-Photokatalysator als Halbleiter konnte
z. B. die H2-Herstellung aus einer 20 Vol.-% w�ssrigen Me-
thanollçsung kontinuierlich katalysieren.[27] Die Erforschung
des Grapheneinsatzes in der Photokatalyse kommt schnell
voran.[28–35] Viel Interesse haben das Design und die Her-
stellung neuartiger Halbleiterphotokatalysatoren auf Gra-
phenbasis sowie die Erforschung von potentiellen Anwen-
dungen im Umweltbereich und fîr die Energieumwandlung
erfahren, z. B. der photokatalytische Abbau von Schadstof-
fen,[36–38] die photokatalytische Desinfektion,[39] die photoka-
talytische H2-Erzeugung[40] und die photokatalytische CO2-
Reduktion.[41] Das von Zhang et al.[18] hydrothermal erzeugte
Komposit Graphen/P25-TiO2 ergab z. B. einen signifikant
hçheren photokatalytischen Abbau von Methylenblau in
w�ssrigen Lçsungen. Mit einem Graphenoxid/BiVO4-Kom-
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Abbildung 3. Ladungstransfer und -trennung in Halbleiterphotokataly-
satoren auf Graphenbasis fír die photokatalytische Wasserstofferzeu-
gung und CO2-Reduktion.
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posit als Photokatalysator gelang Ng et al.[42] die Verbesse-
rung der photoelektrochemischen Effizienz um eine Grç-
ßenordnung. Wegen ihres Potentials im Zusammenhang mit
Energie- und Umweltproblemen haben die photokatalytische
H2-Erzeugung und die CO2-Reduktion mit Photokatalysato-
ren auf Graphenbasis zuletzt besonders viel Aufmerksamkeit
erfahren, was auch die Motivation fîr die vorliegende Arbeit
war.

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf Photokata-
lysatoren auf Graphenbasis fîr die Produktion von Solar-
brennstoffen, einschließlich der H2-Erzeugung durch photo-
katalytische Wasserspaltung und der photokatalytischen CO2-
Reduktion zu Kohlenwasserstoffen. In frîheren Arbeiten
wurde speziell die Verwendung solcher Photokatalysatoren
fîr die photokatalytische CO2-Reduktion zu Kohlenwasser-
stoffen nur ungenîgend berîcksichtigt.[22,28–34] Wir geben
einen knappen �berblick îber neueste Forschungen zur
Anwendung von Photokatalysatoren auf Graphenbasis bei
der photokatalytischen CO2-Reduktion zu Kohlenwasser-
stoffen und bei der H2-Erzeugung durch photokatalytische
Wasserspaltung. Diskutiert werden die unterschiedlichen
Funktionen, in denen Graphen als Elektronenakzeptor und
-transporter, Kokatalysator, Photosensibilisator, Kuppler und
Photokatalysator zur Erhçhung der photokatalytischen
Leistung beitr�gt. Ebenso werden Herausforderungen erçr-
tert, die fîr die Weiterentwicklung von Photokatalysatoren
auf Graphenbasis fîr die Produktion von Solarbrennstoffen
relevant sind. Dieser Aufsatz soll Anregungen fîr das Design
und die Herstellung solcher Photokatalysatoren auf Gra-
phenbasis geben, deren verbesserte Leistung auf den her-
ausragenden elektronischen und Struktureigenschaften des
Graphens beruhen, und ihre funktionellen Anwendungen in
der photokatalytischen H2-Erzeugung und CO2-Reduktion
erweitern.

2. Photokatalytische CO2-Reduktion

Klimawandel und Energieknappheit sind zwei zentrale
Herausforderungen der Gegenwart. CO2 ist das h�ufigste
Treibhausgas in der Atmosph�re, das im Zusammenhang mit
der globalen Erw�rmung eine wichtige Rolle spielt und
dessen Konzentration durch die Nutzung fossiler Brennstoffe
zunimmt.[9, 43, 44] Methoden wie Absorption, Biokonversion,
photokatalytische Reduktion sowie Abscheidung und Spei-
cherung wurden entwickelt, um die CO2-Menge in der At-
mosph�re zu reduzieren.[8, 45,46] Die photokatalytische CO2-
Reduktion ist in dieser Hinsicht besonders interessant, da sie
die Umwandlung von CO2 in Kohlenwasserstoffe wie CH4

und CH3OH beinhaltet. Seit dem ersten Bericht von Inoue
und Mitarbeitern[3] îber die photoelektrokatalytische CO2-
Reduktion zu Formaldehyd und Methanol sind verschiedene
Metalloxid-, Metallsulfid- und Oxynitrid-Halbleiterphotoka-
talysatoren fîr die photokatalytische CO2-Reduktion zu
Brennstoffen entwickelt worden.[12] Die meisten der bisher
untersuchten Systeme betreffen die Halbreaktionen der CO2-
Reduktion, und bei der photokatalytischen CO2-Redukti-
onsreaktion wird ein kînstlicher Elektronendonor bençtigt,
was fîr die photokatalytische CO2-Reduktion in Solar-

brennstoff-Anwendungen sehr nachteilig ist. Fîr diesen Fall
ist Wasser der ideale Elektronendonor fîr kînftige Studien.
Die schnelle Rekombination der photogenerierten Elektro-
nen und Lçcher im Photokatalysator bedingt eine geringe
Brennstoff-Umwandlungseffizienz, die eine praktische An-
wendung der photokatalytischen CO2-Reduktion beschr�nkt.
Die effizientere Ausnutzung der Sonnenenergie und Ver-
minderung der Rekombination photogenerierter Ladungs-
tr�ger und/oder ein verst�rkter Transfer der photogenerierten
Elektronen sind deshalb sehr wînschenswert, um die photo-
katalytische CO2-Reduktion effizienter zu gestalten.

2.1. Photokatalysatoren auf Graphenbasis

Die Wirkung des Graphens als effizienter Elektronenak-
zeptor und -transporter, mit dem der Transfer photogene-
rierter Elektronen verbessert und die Lebensdauer photoge-
nerierter Ladungstr�ger verl�ngert werden kann, ist jîngst
demonstriert worden, und Halbleiterphotokatalysatoren auf
Graphenbasis wurden h�ufig fîr die photokatalytische CO2-
Reduktion eingesetzt.[43–56] So berichteten Liang et al.[49] îber
einen dînnen Nanokompositfilm, der aus mit einem Lç-
sungsmittel exfoliertem Graphen sowie P25-TiO2 bestand und
ein hocheffizienter Photokatalysator fîr die photokatalyti-
sche CO2-Reduktion unter Anregung mit sichtbarem Licht
war. Gegenîber reinem TiO2 weist der optimierte Graphen/
TiO2-Nanokompositfilm dabei eine um den Faktor 7 verbes-
serte photokatalytischen CO2-Reduktion auf. Der Grund
dafîr ist die niedrige Defektdichte im exfolierten Graphen,
die zu einer hçheren Ladungsgtr�germobilit�t und einem
besseren Transport der photoangeregten Elektronen an die
reaktiven Stellen fîhrt. Insbesondere erweitert der Einbau
von Graphen ins P25-TiO2 die optische Absorption durch
TiO2 in den Bereich l�ngerer Wellenl�ngen und fîhrt zu
photokatalytischer Aktivit�t im Bereich des sichtbaren
Lichts, die mit der TiO-C-Bindungsbbildung im Graphen/
P25-Nanokomposit erkl�rt wurde. Die Carbonat-Struktur-
fragmente des Graphens mit ihren ungepaarten p-Elektronen
kçnnen an die Titanatome des TiO2 binden, und die chemi-
sche Bindung zwischen TiO2 und Graphen kann den Wel-
lenl�ngenbereich erweitern, in dem Licht absorbiert wird. Fîr
die Entwicklung von Photokatalysatoren, die wegen der
Bindung zwischen Carbonat-Strukturfragmenten und Titan
mit sichtbarem Licht ansprechbar sind, sind noch weitere
Studien nçtig. Diese wichtige Arbeit steht im Zusammenhang
mit der umfangreichen Forschung îber Halbleiterphotoka-
talysatoren auf Graphenbasis fîr die photokatalytische CO2-
Reduktion mit sichtbarem Licht. Liang et al.[50] untersuchten
den Einfluss der Dimensionalit�t des Kohlenstoff-Nanoma-
terials auf die photokatalytische CO2-Reduktion, indem sie
die zwei Komposite Kohlenstoff-Nanorçhre/Titandioxid-Na-
noblatt und Graphen/Titandioxid-Nanoblatt hinsichtlich
ihrer photokatalytischen Leistung miteinander verglichen.
Aufgrund des zweidimensionalen (2D) Charakters des Gra-
phens zeichnete sich das 2D-2D-Komposit Graphen/Titandi-
oxid-Nanoblatt durch einen st�rkeren Grenzfl�chenkontakt
und eine bessere optoelektronische Kopplung mit den Ti-
tandioxid-Nanobl�ttern aus. Im Vergleich mit dem 1D-2D-
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Komposit Kohlenstoff-Nanorçhre/Titandioxid-Nanoblatt re-
sultierte daraus eine hçhere photokatalytische Aktivit�t fîr
die CO2-Reduktion mit ultraviolettem Licht. Die Verwen-
dung von Photokatalysatoren auf der Basis von 2D-Gra-
phenbl�ttern in diesen Studien gibt einen neuen Weg fîr die
Verbesserung der photokatalytischen CO2-Reduktion vor.

Die photokatalytische Aktivit�t von Komposit-Photoka-
talysatoren auf Graphenbasis kann stark von der Wechsel-
wirkung an der Grenzfl�che Photokatalysator/Graphen ab-
h�ngen. Insbesondere weiß man, dass bei photokatalytischen
Reaktionen der Elektronentransfer von einer großen Kon-
taktfl�che und starken Wechselwirkungen der Komponenten
begînstigt und die photokatalytische Leistung erhçht
werden.[31, 57–61] Tu et al.[51] entwickelten ein Hohlkugelkom-
posit aus Titandioxid(Ti0.91O2)-Nanobl�ttern und Graphen-
oxid(GO)-Nanobl�ttern mit einem molekularskaligen 2D-
Kontakt zwischen Ti0.91O2 und GO. Dieser Kontakt sowie die
Hohlkugelstruktur des Komposits ermçglichen die Ladungs-
trennung und erhçhen die Lebensdauer der Ladungstr�ger,
was die photokatalytische Effizienz erhçht. Dieses Graphen/
Ti0.91O2-Nanokomposit zeigte fîr die photokatalytische Um-
wandlung von CO2 in CO und CH4 eine neunfache Erhçhung
der photokatalytischen Aktivit�t gegenîber kommerziellem
P25-TiO2. In einer weiteren Studie wurde ein sandwichartiges
2D-Komposit aus Graphen/TiO2-Hybridnanobl�ttern mittels
In-situ-Reduktion und Hydrolyse in einem bin�ren Ethylen-
diamin(En)/H2O-Lçsungsmittel synthesiert.[52] Die Abbil-
dungen 4a und b zeigen eine einheitliche und enge Anord-
nung vieler TiO2-Nanopartikel auf der Oberfl�che der Gra-
phenbl�tter, in deren Folge eine sandwichartige 2D-Struktur

entsteht. Die große N�he zwischen TiO2 und Graphen im
Hybrid kann den Transfer photogenerierter Elektronen vom
TiO2 in die Graphenbl�tter begînstigen und somit die Effi-
zienz der Ladungstrennung verbessern. Durch das Vorhan-
densein zahlreicher Ti3+-Pl�tze auf der TiO2-Oberfl�che ent-
steht weiterhin eine niedrig koordinierte Sauerstoffspezies,
was die Anzahl basischer Stellen im TiO2 erhçht. Bei der
CO2-Reduktion zeigen letztere photokatalytische Selektivit�t
fîr die Produkte CH4 und C2H6. Dies erkl�rt die im Vergleich
zum kommerziellen P25 und zu reinem TiO2 erhçhte photo-
katalytische Leistung der Graphen/TiO2-Hybridnanobl�tter
mit vielen Ti3+-Stellen im TiO2 fîr die CO2-Reduktion zu CH4

sowie C2H6. Weiterhin wurde der Einfluss des Graphenanteils
der Hybridnanobl�tter auf die Umwandlungseffizienz der
photokatalytischen CO2-Reduktion zu Kohlenwasserstoffen
untersucht. Gem�ß Abbildung 4c beeinflusst der Graphen-
anteil die photokatalytische Aktivit�t stark. Bei Erhçhung
des Graphenanteils nimmt die Geschwindigkeit der CH4-
Bildung langsam ab, w�hrend die C2H6-Bildung spîrbar
schneller wird. Dies wird mit zwei Faktoren erkl�rt: 1) Die
geringere Geschwindigkeit der Umwandlung in CH4 resul-
tiert daraus, dass die Methylradikale (·CH3) Reaktionsinter-
mediate sind und mittels p-Konjugation auf der Graphen-
oberfl�che adsorbiert werden kçnnen. 2) Die schnellere
C2H6-Bildung wird auf die chemischen Bindungswechselwir-
kungen des G-TiO2-Nanokomposits zurîckgefîhrt, die den
Transfer angeregter Elektronen zur Graphenoberfl�che und
deren Reaktion mit dem CO2 begînstigen. Es existiert aller-
dings ein optimaler Graphenanteil des Komposits, bei dem
die Gesamtgeschwindigkeit der CH4- und C2H6-Bildung
durch photokatalytische CO2-Umwandlung am grçßten ist.

Außer Graphen/TiO2-Kompositen sind Komposite mit
Graphen sowie anderen Photokatalysatoren, z. B. Graphen/
CdS,[41] Graphen/ZnO,[53] Graphen/WO3

[54] und Graphen/
NiOx/Ta2O5

[55] ebenfalls vielversprechende Photokatalysato-
ren fîr die katalytische Umwandlung von CO2 in Solar-
brennstoff. So berichteten Yu und Mitarbeiter[41] îber hoch-
aktive Kompositphotokatalysatoren aus reduziertem Gra-
phenoxid (RGO) und CdS-Nanost�bchen fîr die photokata-
lytische CO2-Reduktion zu CH4 mit sichtbarem Licht. Dabei
ermçglicht RGO als Elektronenakzeptor und -transporter die
Trennung der photogenerierten Ladungstr�ger und verst�rkt
die Adsorption und Aktivierung der CO2-Molekîle, sodass
eine schnellere photokatalytische CO2-Reduktion zu CH4

stattfindet. Diese Arbeit zeigte erstmals, dass RGO ein ef-
fektiver Kokatalysator fîr eine bessere photokatalytische
CO2-Reduktion zu CH4 sein kann. Auf der gleichen Strategie
mit RGO als einem effektiven Kokatalysator fîr die photo-
katalytische CO2-Reduktion beruhen auch ZnO/RGO-Na-
nokomposite,[53] die eine 75 %ige Effizienzerhçhung fîr die
photokatalytische CO2-Reduktion zeigten. Diese Verbesse-
rung wird haupts�chlich auf die Anwesenheit des RGO zu-
rîckgefîhrt, das reduzierende Stellen liefert und mit dem
adsorbierten CO2 reagiert. Trotz der jîngsten Fortschritte bei
der Entwicklung von Graphen als Kokatalysator fîr die
photokatalytische CO2-Reduktion[41,53] bleibt hinsichtlich der
Verwendung von Graphenbl�ttern als Kokatalysator und
Edelmetallersatz bei der photokatalytischen CO2-Reduktion
noch viel zu erforschen. Eine anderer Ansatz fîr Photoka-

Abbildung 4. a) FESEM- und b) TEM-Bilder eines Graphen/TiO2-
Hybrid-Nanoblattkomposits; c) Vergleich der photokatalytischen Aktivi-
t�ten von Gx/TiO2-Proben (x = 0, 1, 2, 5) und P25. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [52]. Copyright 2013, Wiley-VCH.
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talysatoren auf Graphenbasis fîr die photokatalytische CO2-
Reduktion ist die Verschiebung der Fermi-Energie und/oder
des Potentials des Leitungsbandes des Halbleiterphotokata-
lysators.[54, 56] Wang et al.[54] berichteten von einem Komposit
aus Graphen und WO3-Nanob�ndern, das ein effizienter
Photokatalysator fîr die katalytische CO2-Reduktion zu CH4

war. Zwar begrenzt das Minimum des WO3-Leitungsbands
(CB) die photokatalytische CO2-Reduktion, doch kann das
WO3-Leitungsband im Graphen/WO3-Komposit durch eine
starke kovalente Bindung zwischen dem Graphen und WO3

angehoben werden, die bei der Hydrothermalbehandlung von
Graphenoxid und WO3-Precursor entsteht. In der Hydro-
thermalreaktion wird das Graphenoxid zu Graphen reduziert,
w�hrend sich die WO3-Nanob�nder auf den Graphenbl�ttern
verteilen und kovalente Bindungen zwischen dem Graphen
und WO3 entstehen. Dadurch kçnnen das Ladungsgleichge-
wicht und die elektronische Wechselwirkung zwischen Gra-
phen und WO3 im Graphen/WO3-Komposit bei Anregung
eine negative Verschiebung der Fermi-Energie des Komposits
verursachen. Das hçhere CB-Minimum des Graphen/WO3-
Komposits liegt îber dem CH4/CO2-Redoxpotential, sodass
CO2 bei der Anregung mit sichtbarem Licht photokatalytisch
zu CH4 reduziert werden kann (siehe Abbildung 5). Diese

Arbeit weist eine neue Richtung fîr die Anpassung der
Photoreaktivit�t von Photokatalysatoren auf Graphenbasis
fîr die photokatalytische CO2-Reduktion. Jîngst wurde von
der Synthese eines tern�ren, mit Graphen modifizierten
NiOx/Ta2O5-Kompositphotokatalysators fîr die photokataly-
tische CO2-Reduktion mit H2O berichtet.[55] Anisotrope
Mehrkomponenten-Nanomaterialien aus Graphen, NiOx und
Ta2O5 kçnnen die Ladungstrennung auf unterschiedlichen
Niveaus im tern�ren Nanokomposit ermçglichen. Die her-
vorragenden Eigenschaften des Graphens fîr das Sammeln
und den Transfer von Elektronen begînstigen den anschlie-
ßenden Mehrelektronenprozess der CO2-Reduktion, sodass
die photokatalytische Reaktion hohe Methanol- und Was-
serstoffausbeuten ergibt.

2.2. Photoelektrokatalysatoren auf Graphenbasis

Die Photoelektrokatalyse ist eine weitere vielverspre-
chende Methode fîr die CO2-Reduktion zu chemischen
Brennstoffen. Im Gegensatz zur photokatalytischen CO2-
Reduktion fîhrt man die Photoelektrokatalyse in einer pho-
toelektrochemischen Zelle mit angelegter elektrischer Vor-
spannung durch. Die elektrische Vorspannung stellt einen
zus�tzlichen Energieeintrag in das System dar, der bei tech-
nischen Anwendungen unerwînscht ist. Andererseits kann
sie die Raumladungsschicht an der Oberfl�che vergrçßern
sowie elektrische Felder verst�rken, sodass sich die Lebens-
dauer der photogenerierten Ladungen verl�ngert und die
photokatalytische Effizienz erhçht.[8] Das Anlegen einer
Anodenvorspannung von 400 mV an die Fe2O3-Photoelek-
troden einer photoelektrochemischen Zelle erhçht z. B. die
Lebensdauer der Ladungstr�ger um den Faktor 103 und ver-
bessert dadurch die katalytische Aktivit�t.[62] Katalytische
Materialien auf Graphenbasis sind als Photoelektrokatalysa-
toren fîr die CO2-Reduktion verwendet worden,[63,64] und
Cheng et al.[63] berichteten îber eine photoelektrokatalyti-
sche CO2-Reduktion zu chemischen Brennstoffen, bei der sie
ein mit Pt modifiziertes reduziertes Graphenoxid sowie Pt-
modifizierte TiO2-Nanorçhren als Kathoden- bzw. Photo-
anodenkatalysatoren verwendeten. Abbildung 6 zeigt die

Aufteilung des photoelektrokatalytischen Reaktorsystems in
zwei physikalisch getrennte Bereiche fîr die Oxidation von
Wasser sowie fîr die CO2-Reduktion. An der Anode aus Pt-
modifizierten TiO2-Nanorçhren entstanden bei angelegtem
Vorspannungspotential mittels Wasserelektrolyse durch
photogenerierte Lçcher gasfçrmiger Sauerstoff sowie Was-
serstoffionen. Ein Potentiostat trieb gleichzeitig die photo-
generierten Elektronen zur Kathode, die aus mit Pt modifi-
ziertem reduziertem Graphenoxid bestand, woraufhin die
CO2-Reduktion zu Kohlenwasserstoffen erfolgte. Durch
seine hohe Adsorptionsf�higkeit gegenîber Reaktanten und
den effizienten Ladungstransport im Graphen sorgt der ver-
wendete Photokathodenkatalysator fîr eine effizientere CO2-
Umwandlung in chemische Brennstoffe. Tripkovic et al.[64]

Abbildung 5. Energieniveauschema fír reines WO3 und ein Graphen/
WO3-Komposit gegen NHE (pH 7).

Abbildung 6. SPhotoelektrokatalytisches Reaktionssystem mit Pt-modi-
fiziertem reduziertem Graphenoxid sowie Pt-modifizierten TiO2-Nano-
rçhren als Kathoden- bzw. Photoanodenkatalysatoren. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [63]. Copyright 2014, American Chemical Society.
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untersuchten die katalytische Aktivit�t von porphyrinartigem
Graphen, das mit Metallen funktionalisiert worden war, fîr
die elektrochemische CO2- und CO-Reduktion zu Methan
oder Methanol. Bemerkenswerterweise ergab die photo-
elektrokatalytische CO2-Umwandlung gewçhnlich hochwer-
tige Flîssigprodukte wie C2H5OH und CH3COOH, die leicht
gelagert und transportiert werden kçnnen. Obwohl die Um-
wandlungseffizienz der photoelektrokatalytischen Reaktio-
nen des CO2 im Vergleich zur analogen photokatalytischen
Reaktion relativ hoch und stabil ist, ist sie fîr industrielle
Anwendungen noch immer klein. Katalytische Materialien
auf Graphenbasis mîssen noch genauer untersucht werden,
damit die Umwandlungseffizienz von photoelektrokatalyti-
schen Reaktionen des CO2 gesteigert werden kann.

2.3. Biokatalysatoren auf Graphenbasis

Fîr die Untersuchung von Photokatalysatoren auf Gra-
phenbasis fîr die katalytische CO2-Reduktion wurden ge-
wçhnlich Metalloxidhalbleiter, �bergangsmetallkomplexe
usw. verwendet. Aufgrund der geringen Energiedifferenz
zwischen den Leitungsbandkanten des Metalloxids und dem
Reduktionspotential des Biokatalysators eigneten sich Kom-
posite aus Graphen und Metalloxidhalbleitern jedoch nicht
fîr hocheffektive Photokatalysator/Biokatalysator-Verbund-
systeme.[65] Mit Photokatalysator/Biokatalysator-Verbund-
systemen wurden durch CO2-Reduktion auch Solarbrenn-
stoffe und -chemikalien erzeugt,[65, 66] z.B. beschrieben Yadav
et al.[65] ein Photokatalysator/Enzym-System fîr die effiziente
kînstliche photosynthetische Herstellung von Ameisens�ure
mittels CO2-Umwandlung. Durch die Kupplung von chemisch
umgewandeltem Graphen an einen Chromophor (mehrfach
mit Anthrachinon substituiertes Porphyrin) entstand ein im
sichtbaren Licht aktiver Photokatalysator, und Formiat-De-
hydrogenase diente als Enzym fîr die enzymatische Um-
wandlung von CO2 in Ameisens�ure. Dieser neue Chromo-
phor-Photokatalysator auf Graphenbasis hat eine hçhere
Effizienz fîr die Herstellung von Ameisens�ure durch CO2-
Umwandlung als andere Photokatalysatoren wie
W2Fe4Ta2O17 und mehrfach mit Anthrachinon substituiertes
Porphyrin. Der îberlegene Mechanismus dieses Systems
beruht auf einer extrem hohen Ladungstr�gerbeweglichkeit,
die die effiziente �bertragung der photoangeregten Elek-
tronen, welche auf dem mehrfach mit Anthrachinon substi-
tuierten Porphyrin erzeugt werden, in das Graphen sorgt.
Yadav et al.[66] stellten außerdem Graphen/BODIPY vor, ein
im sichtbaren Licht aktiver, effizienter Photokatalysator eines
photokatalytisch-biokatalytischen Verbundsystems fîr die
Herstellung von Nicotinamidadenindinukleotid (NADH)
und Ameisens�ure durch CO2-Umwandlung. Die hohe
NADH-Regeneration und ausschließliche Bildung von
Ameisens�ure aus CO2 wurde mit den hervorragenden
Lichtsammeleigenschaften des BODIPY-Molekîls im sicht-
baren Bereich sowie mit der großen Potentialdifferenz zwi-
schen dem BODIPY-Molekîl und Graphen erkl�rt, die die
Erzeugung und den Transfer der photoangeregten Elektro-
nen ermçglichen. Erst kîrzlich haben Han und Mitarbeiter[67]

einen aus Graphen und Porphyrin bestehenden Komposit-

photokatalysator fîr die hocheffiziente Umwandlung von
CO2 in CH4 und C2H2 durch die Anregung mit sichtbarem
Licht vorgestellt. Ein klarer Nachteil der hier genannten
Biokatalysatoren auf Graphenbasis ist, dass die meisten in
den Katalysatoren verwendeten organischen Molekîle auf-
grund des photoinduzierten intra- und intermolekularen
Elektrontransfers unter Anregung und in w�ssriger Disper-
sion normalerweise instabil sind. Die Suche nach hocheffizi-
enten, stabilen organischen Molekîlen fîr Biokatalysator-
systeme auf Graphenbasis ist eine sehr anspruchsvolle Auf-
gabe. Insgesamt weisen die hier erçrterten Studien einen
vielversprechenden neuen Weg zu kînstlichen Photokataly-
sator/Biokatalysator-Verbundsystemen mit Graphenmateria-
lien fîr die Photosynthese. Die Wirkung des Graphens im
Prozess der kînstlichen Photosynthese sollte aufgekl�rt und
fîr die Produktion von Solarbrennstoffen und Chemikalien
mittels CO2-Umwandlung ausgenutzt werden.

2.4. Graphenoxid als Photokatalysator

Neben graphenhaltigen Kompositen kommt auch das
Graphenoxid, mit zus�tzlichen oxygenierten Komponenten,
als ein mçglicher Photokatalysator fîr die katalytische CO2-
Reduktion zu Methanol in Frage. Hsu et al.[68] berichteten,
dass mit der modifizierten Hummer-Methode hergestellte
Graphenoxide unter Anregung mit simuliertem Sonnenlicht
eine hohe photokatalytische Umwandlungsgeschwindigkeit
von CO2 zu Methanol erreichten. Die unterschiedlichen op-
tischen Bandlîcken der synthetisierten GO-Proben hatten
einen signifikanten Einfluss auf die Aktivit�t der photokata-
lytischen CO2-Reduktion zu Methanol (siehe Abbildung 7a).
Die schnellste Umwandlung in Methanol erhielt man mit der
GO-3-Probe mit großer Bandlîcke, die bei Anregung auch
chemisch stabil war. Unter gleichen experimentellen Bedin-
gung war die Umwandlungsgeschwindigkeit mit der opti-
mierten GO-3-Probe sechsmal so hoch wie mit dem reinen
kommerziellen P25-TiO2. Eine mçgliche Erkl�rung fîr diese
ungewçhnliche Aktivit�t fîr die photokatalytische CO2-Re-
duktion ist die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren durch
die modifizierten Graphenoxide mit oxygenierten funktio-
nellen Gruppen infolge der Anregung. Die photogenerierten
Elektronen und Lçcher kçnnten zur Oberfl�che des Gra-
phenoxids migrieren und als Stellen fîr die Reduktion bzw.
Oxidation dienen. Aufgrund ihrer passenden Reduktions-
und Oxidationpotentiale kçnnen die photogenerierten Elek-
tronen und Lçcher mit dem adsorbierten CO2 und H2O eine
Sechselektronenreaktion unter Bildung von Methanol ein-
gehen (siehe Abbildung 7 b). W�hrend des photokatalyti-
schen Prozesses bleibt der GO-Photokatalysator in diesem
System chemisch stabil. Die Umwandlungseffizienz der pho-
tokatalytischen CO2-Reduktion auf dem GO-Photokatalysa-
tor ist zwar gering und der modifizierte Prozess fîr die Syn-
these des GO-Photokatalysators schwierig, doch fîhrt diese
Studie das neue Konzept eines kostengînstigen GO-Photo-
katalysators fîr die CO2-Reduktion ein. Sie demonstriert die
interessante Anwendung von Graphenoxid als effizientem
Photokatalysator fîr die katalytische CO2-Reduktion zu
Kohlenwasserstoffen unter Sonneneinstrahlung.
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3. Photokatalytische H2-Erzeugung

Wasserstoff (H2) ist ein speicherbarer und sauberer
Brennstoff, der aufgrund seiner großen Energiekapazit�t und
Umweltvertr�glichkeit als idealer Energietr�ger der Zukunft
gilt.[69–73] Nach der ersten Herstellung von O2 und H2 durch
photoelektrochemische Wasserspaltung auf TiO2- bzw. Pt-
Elektrodenoberfl�chen durch Fujishima und Honda[2] hat die
H2-Erzeugung durch solare Wasserspaltung mithilfe von
Halbleiterphotokatalysatoren viel Aufmerksamkeit erfah-
ren.[74–81] Trotz großer Fortschritte bei der photokatalytischen
H2-Erzeugung ist die derzeit bei der solaren H2-Erzeugung
auf Halbleiterphotokatalysatoren erreichbare Effizienz der
Umwandlung von Solarenergie in Brennstoff fîr praktische
Anwendungen und fîr die wirtschaftliche Nutzung noch
immer gering. Gegenw�rtig werden hochaktive Halbleiter-
photokatalysatoren fîr die photokatalytische H2- Erzeugung
erforscht. Die îberlegenen elektrischen Eigenschaften und
die einzigartige konjugierte 2D-Struktur des Graphens
machen eine Kombination dieses Materials mit Halbleiter-
photokatalysatoren interessant. Die H2-Erzeugung mit Pho-

tokatalysatoren auf Graphenbasis ist mit Blick auf die Rolle
des Graphens fîr die Verbesserung der photokatalytischen
Leistung ausgiebig untersucht worden.[82–85] Die Vorteile von
Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die effiziente Um-
wandlung der Sonnenenergie werden in den folgenden Ab-
schnitten dargestellt, wobei Graphen als Elektronenakzeptor
und Elektronentransporter, Kokatalysator, Photosensibilisa-
tor, Kuppler und Photokatalysator fungiert.

3.1. Graphen als Elektronenakzeptor

Ein grundlegendes Problem der Photokatalyse ist, wie
erw�hnt, die schnelle Rekombination photogenerierter
Elektron-Loch-Paare in den Photokatalysatoren, deren Un-
terdrîckung fîr die Verbesserung der photokatalytischen
Aktivit�t wesentlich ist. Zahlreiche Halbleiterphotokataly-
satoren wurden mit Graphen kombiniert, mit dem Ziel, die
Rekombination von Elektron-Loch-Paaren zu verhindern
und die photokatalytische Aktivit�t der H2-Erzeugung zu
erhçhen.[41, 82, 86–95] Zhang et al.[86] berichteten z. B. von einer
Reihe von TiO2/Graphen-Kompositen, deren Herstellung
durch ein Sol-Gel-Verfahren erfolgt war, und die effiziente
Photokatalysatoren fîr die photokatalytische H2-Erzeugung
waren. Die TiO2/Graphen-Kompositphotokatalysatoren
zeigten bei Anregung mit einer Xe-Lampe eine erhçhte
photokatalytische Aktivit�t fîr die H2-Erzeugung aus einer
w�ssrigen Na2S/Na2SO3-Lçsung. Speziell ist die photokataly-
tische Aktivit�t des optimierten TiO2/Graphen-Komposits
mehr als 1.9-mal so groß wie jene von P25-TiO2. Diese grç-
ßere Aktivit�t wird auf das Graphen zurîckgefîhrt, das als
Elektronenakzeptor und -transporter fungiert und die pho-
togenerierten Elektron-Loch-Paare in den TiO2-Nanoparti-
keln voneinander trennt. Die Wirkung des Graphens als
Elektronenakzeptor h�ngt allerdings stark von der Grenz-
fl�chenwechselwirkung zwischen Graphen und TiO2 ab. Eine
einfache mechanische Mischung aus Graphen und TiO2 zeigt
z. B. wegen der geringen Grenzfl�chenwechselwirkung zwi-
schen den Komponenten, die den Transfer photoangeregter
Elektronen aus dem TiO2 ins Graphen erschwert, keine er-
hçhte photokatalytische Aktivit�t.[19, 40] Eine starke Grenz-
fl�chenwechselwirkung zwischen Graphen und TiO2 ist somit
die Voraussetzung fîr die Erhçhung des Ladungstransfers an
der Grenzfl�che und die Steigerung der photokatalytischen
Aktivit�t.

Es wurden auch Kombinationen zwischen Graphen und
anderen Halbleiterphotokatalysatoren untersucht, z. B. er-
zeugten Li et al.[84] einen Graphen/CdS-Nanokompositpho-
tokatalysator, der im Bereich des sichtbaren Lichts aktiv ist
und der fîr die photokatalytische H2-Erzeugung aus w�ssriger
Milchs�urelçsung hocheffizient war. In einer anderen Studie
wurde ein BiVO4/RGO-Kompositfilm untersucht, dessen
Herstellung den Einbau von reduziertem Graphenoxid in
BiVO4 beinhaltete.[42] Die exzellente elektronische Leitf�-
higkeit des Graphens im BiVO4/RGO-Kompositfilm be-
gînstigte den Elektronentransport vom BiVO4 zur Elektrode.
Dadurch wurden die Ladungsrekombination vermindert und
die Aktivit�t fîr die photoelektrochemische Wasserspaltung
erhçht, und zwar um das 10-fache im Vergleich zum reinen

Abbildung 7. a) Vergleich der photokatalytischen Methanolherstellung
auf unterschiedlichen Graphenoxidproben (GO-1, GO-2, GO-3) sowie
auf P25 bei Anregung mit simuliertem Sonnenlicht. b) Photokatalyti-
scher Reduktionsmechanismus von CO2 auf Graphenoxid. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [68]. Copyright 2013, Royal Society of Chemistry.
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BiVO4-Film bei 0.8 V Vorspannung und unter Einstrahlung
von sichtbarem Licht. Mukherji et al.[96] berichteten, dass
Graphenbl�tter in Kombination mit Sr2Ta2O7¢xN als leitf�hi-
ge „Autobahnen“ fîr den Elektronentransport fungieren,
welche die Migration der Ladungstr�ger sowie eine gestei-
gerte photokatalytische H2-Erzeugung ermçglichen. Als
Elektronenakzeptor/-transporter dient das Graphen auch in
Graphen/g-C3N4-Kompositen, die bei Anregung mit sichtba-
rem Licht eine hohe H2-Bildungsgeschwindigkeit ergaben.[72]

Bei gleichen Reaktionsbedingungen war die H2-Bildungsge-
schwindigkeit mit einem Graphen/g-C3N4-Komposit mit op-
timalem Graphengehalt mehr als dreimal so hoch wie jene
mit reinem g-C3N4. Interessanterweise werden die Farbstoff-
molekîle auch als Photokatalysator oder Photosensibilisator
in photokatalytischen Graphen/Farbstoff-Systemen fîr die
H2-Erzeugung verwendet.[97, 98] Die Abbildung 8 zeigt, dass

das sichtbare Licht in so einem System die Farbstoffmolekîle
als die Photokatalysatoren zur Bildung von Elektron-Loch-
Paaren anregt. Die photogenerierten Elektronen kçnnen aus
den angeregten Farbstoffmolekîlen îber die Graphenbl�tter
auf die Oberfl�che des Kokatalysators (Pt) îbertragen
werden, was die photokatalytische H2-Erzeugung ermçglicht.

Um die Rolle des Graphens als Elektronenakzeptor bei
der photokatalytischen H2-Erzeugung besser untersuchen zu
kçnnen, entwickelten Kim et al.[99] eine neuartige selbstor-
ganisierte Kern-Schale-Struktur, bestehend aus reduziertem
nanoskaligem Graphenoxid (r-NGOs) sowie TiO2, das ein
effizienter Photokatalysator fîr die H2-Erzeugung ist. Die
Oberfl�che der TiO2-Nanopartikel wurde innerhalb des r-
NGOs/TiO2-Komposits vollst�ndig von r-NGOs umhîllt. In
der Kern-Schale-Struktur bilden sich, wie die Abbildung 9
zeigt, ein enger dreidimensionaler Kontakt sowie starke
Wechselwirkungen zwischen dem r-NGOs und TiO2 aus. Dies
fîhrt zu einem hocheffizienten Elektronentransfer auf der
Oberfl�che des r-NGOs, sodass eine erhçhte photokatalyti-
sche Aktivit�t fîr die Wasserstoff- und Photostromerzeugung
beobachtet wurde. Diese Arbeit illustriert, dass die Wirkung
des Graphens als Elektronenakzeptor bei der photokatalyti-
schen H2-Erzeugung von der Kontaktfl�che sowie von der
Grenzfl�chenwechselwirkung zwischen dem Graphen und
dem Photokatalysator abh�ngt.

Die Funktion des Graphens als Elektronenakzeptor in
Graphen/Halbleiter-Kompositen ist nicht auf den Elektro-
nentransfer beschr�nkt, sondern zus�tzlich wird das Potential
des Leitungsbandes des Halbleiters verschoben. Fîr eine ef-

fektive photokatalytische H2-Erzeugung sollte das Potential
des Leitungsbandes des Halbleiters normalerweise negativer
sein als das Reduktionspotential (H+/H2). Bi2WO6 ist ein
wichtiger Photokatalysator mit einer relativ kleinen Bandlî-
cke, der fîr die photokatalytische H2-Erzeugung ungeeignet
ist, weil das Potential seines Leitungsbandes weniger negativ
ist als H+/H2.

[56, 100] Jedoch berichteten Sun et al.[100] von einem
Graphen/Bi2WO6-Nanokomposit, das ein hocheffizienter
Photokatalysator sowohl fîr die H2- als auch fîr die O2-Er-
zeugung im sichtbaren Licht war. Das Graphen des Graphen/
Bi2WO6-Nanokomposits fungierte dabei einerseits als Elek-
tronenakzeptor, der die Trennung der photogenerierten
Elektron-Loch-Paare im Bi2WO6 ermçglichte. Durch die W-
O-C-Bindungsbildung zwischen den homogen dispergierten
Bi2WO6-Nanopartikeln und der Graphenoberfl�che wurden
andererseits die Fermi-Energie angehoben und das Potential
des Leitungsbandes des Graphen/Bi2WO6-Komposits herab-
gesetzt. Die starke kovalente Bindung fçrdert die elektroni-
sche Wechselwirkung und das Ladungsgleichgewicht zwi-
schen Graphen und Bi2WO6, sodass das Redoxpotential ne-
gativer wird als H+/H2, und mit dem Graphen/Bi2WO6-
Komposit als Photokatalysator wurde eine hohe H2-Bil-
dungsgeschwindigkeit beobachtet.

Außer als Elektronenakzeptor in Systemen mit Halblei-
ter-Heterokontakt dient Graphen in einem speziellen pho-
tokatalytischen Z-Schema auch als Feststoffmediator fîr
Elektronen fîr die Wasserspaltung. Die photokatalytische,
stçchiometrische Wasserspaltung in einem Z-Schema in H2

und O2 wurde zuerst 1997 von Sayama et al. beschrieben,[101]

und das große Anwendungspotential von photokatalytischen
Z-Schemas fîr die effiziente Umwandlung von Sonnenener-
gie ist seither deutlich geworden.[102–106] Entscheidend fîr die
Steigerung der Effizienz der photokatalytischen Wasserspal-
tung ist gewçhnlich ein Elektronen-Shuttle-Mediator zwi-
schen zwei unterschiedlichen Photokatalysatoren, und es
wurden viele Anstrengungen unternommen, um einen Elek-
tronenmediator (wie die Paare Fe3+/Fe2+ und IO3

¢/I¢) fîr ein
effektives photokatalytisches Z-Schema zur Wasserspaltung
zu entwickeln.[103] Dank seiner einzigartigen elektronischen
Eigenschaften kann Graphen als ein solcher Feststoff-Elek-
tronenmediator dienen. Fîr ein Z-Schema zur Wasserspal-

Abbildung 8. Vorgeschlagener Mechanismus fír die photokatalytische
H2-Erzeugung auf einem Eosin Y-Graphen/Pt-Photokatalysator durch
die Anregung mit sichtbarem Licht.

Abbildung 9. SKontaktgrenzfl�chen, die bei der Beladung mikrometer-
großer RGO-Einheiten mit RGO/TiO2-Kern/Schale-Strukturen sowie
mit TiO2 entstehen.
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tung mit Ru/SrTiO3 :Rh und BiVO4 als den Photokatalysato-
ren fîr die H2- bzw. O2-Erzeugung demonstrierten Iwase
et al.[104] z. B., dass RGO als Feststoff-Elektronenmediator die
photokatalytische Aktivit�t erhçht. Die Abbildung 10 zeigt,
dass bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht das RGO die

photogenerierten Elektronen aus dem BiVO4-Leitungsband
in das Ru-SrTiO3 :Rh îbertragen kann. Die im Ru/SrTiO3 :Rh
vorhandenen Elektronen ermçglichen es dem Ru als Koka-
talysator somit, die Reduktion von Wasser zu H2 zu kataly-
sieren, w�hrend die im BiVO4-Valenzband verbliebenen
Lçcher das Wasser zu O2 oxidieren kçnnen, womit ein Zyklus
der photokatalytischen Wasserspaltung geschlossen wird. Der
Elektronentransfer im Z-Schema hing stark von bestimmten
Eigenschaften des GO als Elektronenmediator ab, n�mlich
vom Grad der Reduktion sowie von der Hydrophobie des
GO. Die Geschwindigkeit der photokatalytischen H2-Bildung
des Systems (Ru/SrTiO3 :Rh)-(RGO/BiVO4) war viel hçher
die des (Ru/SrTiO3 :Rh)-BiVO4-Systems ohne RGO, sofern
der Grad der GO-Reduktion hinreichend und das GO stark
hydrophil waren. Die photokatalytische Aktivit�t solcher
Systeme wird augenscheinlich vom Ausgleich zwischen dem
Grad der GO-Reduktion und Hydrophobie beeinflusst. Ent-
scheidend fîr die Entwicklung eines effektiven Z-Schemas
fîr die Wasserspaltung sind außerdem die Kontaktgrenzfl�-
che sowie starke Wechselwirkungen Photokatalysator–Me-
diator–Photokatalysator. Die zitierte Arbeit hat demon-
striert, dass Graphen in bestimmten photokatalytischen Z-
Schemas ein effektiver Feststoff-Elektronenmediator fîr die
Wasserspaltung ist, und dies erçffnet neue Mçglichkeiten fîr
das Design und die Entwicklung effizienter photokatalyti-
scher Systeme zur Gesamtwasserspaltung.

3.2. Graphen als Kokatalysator

Das Beladen einer Halbleiteroberfl�che mit einem Edel-
metall (wie Pt, Au und Pd) ist normalerweise eine gute
Strategie, um die Effizienz der photokatalytischen H2-Er-
zeugung zu verbessern. Sie beruht darauf, dass die Austritts-
arbeit der Edelmetalle hçher ist als jene der meisten Halb-

leiter, was den Elektronentransfer vom Halbleiter zum
Edelmetall ermçglicht und das Ausmaß der Rekombination
von Elektronen und Lçcher herabsetzt. Da Edelmetalle teuer
und selten sind, strebt man allerdings billigere Kokatalysa-
toren an.[107–109] Ein Beispiel dafîr ist der Einsatz von N-
Graphen als Kokatalysator in N-Graphen/CdS-Kompositen,
welches zus�tzlich die Photokorrosion von CdS in der Na2S/
Na2SO3-Lçsung unter Anregung mit sichtbarem Licht ver-
hindern kann.[109] In Anbetracht der Austrittsarbeit des Gra-
phens und der unterschiedlichen Reduktionspotentiale von
Halbleiterphotokatalysatoren, ist es immer noch schwierig,
fîr alle in Frage kommenden Photokatalysatoren Beladungen
mit Graphen zu entwickeln, die als Kokatalysatoren fîr die
photokatalytische H2-Erzeugung wirken kçnnen. Zhang
et al.[61] berichten von der hocheffizienten solaren photoka-
talytischen H2-Erzeugung îber einem Nanokomposit aus re-
duziertem Graphenoxid (RGO) und ZnxCd1¢xS. Die schein-
bare Quantenausbeute (QE) des optimierten RGO/
Zn0.8Cd0.2S-Photokatalysators betrug in Abwesenheit eines
Edelmetall-Kokatalysators 23.4 % bei 420 nm und war, unter
den gleichen experimentellen Bedingungen, bemerkenswer-
terweise hçher als mit Zn0.8Cd0.2S-Photokatalysatoren mit
optimierter Pt-Beladung im Komposit. Die Abbildung 11
zeigt, dass das RGO als Kokatalysator die Aktivit�t fîr die
photokatalytische H2-Erzeugung auf zweifache Weise erhçht.
Durch ihre besonderen elektronischen Eigenschaften er-
mçglicht die Oberfl�che der RGO-Bl�tter einerseits die

Abbildung 10. Vorgeschlagener Mechanismus der photokatalytischen
Wasserspaltung im Z-Schema (Ru/SrTiO3 :Rh)–(PRGO/BiVO4) bei An-
regung mit sichtbarem Licht. PRGO= photoreduziertes Graphenoxid.

Abbildung 11. a) Ladungstransfer und -trennung im System RGO/
Zn0.8Cd0.2S bei Anregung mit simuliertem Sonnenlicht. b) Vorgeschla-
genen Mechanismus der photokatalytischen Wasserstofferzeugung im
System RGO/Zn0.8Cd0.2S bei Anregung mit simuliertem Sonnenlicht.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [61]. Copyright 2012, American
Chemical Society.

..Angewandte
Aufs�tze

J. Yu et al.

11518 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 11508 – 11524

http://www.angewandte.de


Sammlung der photogenerierten Elektronen, was zur Tren-
nung von Elektron-Loch-Paaren fîhrt. Kohlenstoffatome auf
der Oberfl�che der RGO-Bl�tter kçnnen außerdem die Re-
duktion von H+ zu H2-Molekîlen katalysieren, weil wegen
des gegenîber H+/H2 negativeren Reduktionspotentials mehr
photogenerierte Elektronen akkumuliert werden. Nachfol-
gende photoelektrochemische Messungen haben den Nutzen
von RGO fîr die Steigerung der photokatalytischen Aktivit�t
best�tigt.

3.3. Graphen als Photosensibilisator

Graphen ist ein oft verwendetes Tr�germaterial fîr Pho-
tokatalysatoren, das die photogenerierten Elektronen auf-
nimmt und ihren Transport ermçglicht.[38, 110–120] Die Ent-
wicklung von Photokatalysatoren, die im Bereich des sicht-
baren Lichts aktiv sind und Graphen als Photosensibilisator
enthalten, hat zuletzt viel Interesse erfahren.[121–130] Zeng
et al.[122] berichteten z.B. îber ein hydrothermal hergestelltes
GO/TiO2-Nanokomposit mit GO als Photosensibilisator und
hoher Aktivit�t fîr die photokatalytische H2-Erzeugung mit
sichtbarem Licht. Als Mechanismus wurde die Bildung von
Elektron-Loch-Paaren infolge der Photoanregung des GO als
Photosensibilisator vorgeschlagen. Die angeregten Elektro-
nen werden in das TiO2-Leitungsband îberfîhrt und an-
schließend an aktive Stellen des GO/TiO2-Nanokomposits fîr
die Reduktion von Wassermolekîlen oder Protonen fîr die
H2-Erzeugung îbertragen. Zuletzt stellten Li et al.[128] tern�re
Hybride her, welche aus CdS, reduziertem Graphenoxid und
Feldern aus TiO2-Nanorçhren aufgebaut waren. Das redu-
zierte Graphenoxid in der mittleren Schicht fungierte dabei
nicht nur als Elektronenakzeptor, sondern auch als ein Pho-
tosensibilisator. Dieses Experiment zeigte, dass das Graphen
als Photosensibilisator die Erweiterung des photoresponsiven
Spektralbereichs von Halbleitern mit großer Bandlîcke in
den sichtbaren Bereich ermçglicht. Theoretischen Studien
zufolge kann Graphen auch in bestimmten Kompositen als
Photosensibilisator wirken, die aus einem Halbleiter mit
großer Bandlîcke und Graphen bestehen.[26, 130] Von Du
et al.[26] durchgefîhrte großskalige Dichtefunktionalrech-
nungen fîr den Grenzfl�chenladungstransfer zwischen Gra-
phen und Rutil-TiO2 zeigten, dass Elektronen durch Anre-
gung mit sichtbarem Licht aus dem oberen Valenzband des
Graphens direkt in das TiO2-Leitungsband gehoben werden
kçnnen, was mit der experimentellen wellenl�ngenabh�ngi-
gen Erzeugung von Photostrom in der Graphen/TiO2-Pho-
toanode im Einklang war. Somit wurde demonstriert, dass im
Graphen photoinduzierte Elektronen in das Leitungsband
des Halbleiters gehoben werden kçnnen, sodass Aktivit�t im
Bereich des sichtbaren Lichts entsteht.

3.4. Tern�re Komposite durch die Kombination von Graphen mit
mehreren Photokatalysatoren

Bin�re Photokatalysator-Komposite auf Graphenbasis
besitzen fîr die photokatalytische H2-Erzeugung viele Vor-
teile gegenîber einem einzelnen Photokatalysator, und auch

tern�re Komposit-Photokatalysatoren auf Graphenbasis er-
fahren seit kurzem grçßere Aufmerksamkeit.[19, 131–139] Durch
die Verwendung echter Heterostrukturkomponenten besitzt
das tern�re Komposit auf Graphenbasis eine vorteilhafte
Bandanordnung, die die effiziente Ladungstr�gertrennung
ermçglicht und zu einer gegenîber dem bin�ren øquivalent
erhçhten Aktivit�t fîr die photokatalytische H2-Erzeugung
fîhrt. Einige tern�re Systeme auf Graphenbasis, z.B. TiO2/
MoS2/Graphen,[19] TiO2/Pt/Graphen,[131] Cu/TiO2/Gra-
phen,[132] ZnS/MoS2/Graphen,[133] CdS/TaON/RGO,[134] ZnO/
CdS/RGO,[135] CdS/MoS2/Graphen,[136,137] g-C3N4/MoS2/Gra-
phen[138] und NiS/ZnxCd1¢xS/RGO[139] sind fîr eine signifi-
kante Steigerung der photokatalytischen H2-Erzeugung be-
kannt. Jia et al.[137] berichteten z. B. von einem effizienten
Photokatalysator fîr die solare H2-Erzeugung durch Wasser-
spaltung, der auf Graphenbl�ttern dispergierte CdS- und
MoS2-Nanokristalle enthielt. Der Einsatz von Graphen und
MoS2 als Kokatalysatoren bewirkte eine wesentliche Effizi-
enzverbesserung der photokatalytischen H2-Erzeugung des
CdS. Die H2-Bildungsgeschwindigkeit mit dem tern�ren CdS/
MoS2/Graphen-Komposit îbertraf jene bin�rer CdS/MoS2-
und CdS/Graphen-Komposite um das 2- bzw. 14.7-fache. Der
vorgeschlagene Mechanismus fîr die Erhçhung der photo-
katalytischen Aktivit�t beruht auf dem Transfer der photo-
generierten Elektronen vom CdS zum MoS2 îber das zwei-
dimensionale Kohlenstoffnetz des Graphens, welches die ef-
fektive Trennung der Elektron-Loch-Paare bewirkt. Photo-
generierte Elektronen wandern zu MoS2-Kantenpl�tzen, îber
denen die katalytische Reduktion von H+ zu H2 stattfinden
kann. Um eine Best�tigung fîr diesen Mechanismus zu er-
halten, wurden die Ladungtransfereigenschaften an der
Grenzfl�che des CdS/MoS2/Graphen-Komposits mit zeitauf-
lçsenden Photolumineszmethoden untersucht. Tats�chlich
l�sst sich die photokatalytische Leistung steigern, indem man
Photokatalysatoren mit Graphen zu einem tern�ren Kom-
posit kombiniert.[131–139] Entscheidend fîr gute photokataly-
tische Eigenschaften eines Komposits sind die Wahl des ge-
eigneten Photokatalysators sowie starke Grenzfl�chenwech-
selwirkung zwischen den Komponenten, damit eine gînstige
Bandanordnung entsteht, die eine effiziente Ladungstr�ger-
trennung auf unterschiedlichen Niveaus ermçglicht.

Jîngst berichteten Zhang et al.[139] von tern�ren NiS/
ZnxCd1¢xS/RGO-Nanokompositen mit erhçhter Aktivit�t fîr
die photokatalytische H2-Erzeugung. Die Aktivit�t fîr die
photokatalytische Wasserspaltung kann durch eine Beladung
der ZnxCd1¢xS-Oberfl�che mit zwei Kokatalysatoren fîr die
Wasserreduktion bzw. -oxidation signifikant verbessert
werden. Im tern�ren Komposit ermçglichte das RGO gem�ß
Abbildung 12 als Elektronenakzeptor und -transporter die
Trennung der photogenerierten Elektron-Loch-Paare im
ZnxCd1¢xS, und ein effizienter Kokatalysator fîr die Wasser-
reduktion lieferte aktiven Stellen fîr die H2-Erzeugung. Mit
NiS als der oxidationsaktiven Komponente im tern�ren
Komposit ist îber die Wirkung nanoskaliger p-n-�berg�nge
zwischen NiS und ZnxCd1¢xS die Akkumulation photogene-
rierter Lçcher im ZnxCd1¢xS mçglich, und deren Abbau er-
folgt mit Opferreagentien. Die Messung elektrochemischer
Impedanzspektren und des transienten Photostromsignals
haben den vorgeschlagenen Mechanismus best�tigt. Unter
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gleichen Messbedingungungen war die Geschwindigkeit der
solaren photokatalytischen H2-Erzeugung mit NiS/
ZnxCd1¢xS/RGO-Nanokompositen hçher als mit den bin�ren
Kompositen NiS/ZnxCd1¢xS und ZnxCd1¢xS/RGO. Mit einer
H2-Bildungsgeschwindigkeit von 375.7 mmolh¢1 bei 420 nm
und effektiven Quantenausbeute von 31.1 % ist der tern�re
NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO-Nanokompositphotokatalysator einer

der aktivsten Metallsulfid-Photokatalysatoren ohne Edel-
metall-Kokatalysator. Die festgestellte H2-Bildungsge-
schwindigkeit îbetrifft die der optimierten Pt-Zn0.5Cd0.5S-
Probe unter gleichen Reaktionsbedingungen. Diese Studie
zeigte, dass die gleichzeitige Beladung eines Halbleiters mit
Kokatalysatoren fîr die Wasserreduktion und -oxidation eine
wirksame Strategie zur Verbesserung der Aktivit�t fîr die
photokatalytische H2-Erzeugung sein kann. Daraus ergeben
sich neue physikochemische Erkenntnissse fîr das Design
und die Entwicklung von Mehrkomponenten-Photokataly-
satoren auf Graphenbasis for solare Umwandlungen.

Eine weitere Strategie basiert auf der Erweiterung der
Anregung vom UV- in den sichtbaren und nahen Infrarot-
bereich des Lichts mithilfe geeigneter Komponenten in ter-
n�ren Kompositen auf Graphenbasis. Da 45% bzw. 50% der
Sonnenenergie auf den sichtbaren und nahen Infrarotbereich
entfallen, ist die Entwicklung responsiver photokatalytischer
Systeme fîr diese Bereiche sehr wînschenswert. Die Ergeb-
nisse mit tern�ren Kompositen auf Graphenbasis lassen er-
warten, dass dafîr neue Mehrkomponentenkomposite mit
einem im nahen Infrarotbereich responsiven Photokatalysa-
tor sowie einem im sichtbaren Bereich aktiven Halbleiter in
Frage kommen. Bis zur Entwicklung von Mehrkomponen-
tenkompositen auf Graphenbasis, die das gesamte Sonnen-
spektrum fîr die photokatalytische H2-Erzeugung nutzen
kçnnen, ist es aber noch ein weiter Weg.

3.5. Graphen als p- oder n-Halbleiter in p-n-Heterokontakten

Die Verwendung von p-n-Heterokontakten in Solarzellen
wurde fîr die Trennung von lichtinduzierten Elektronen und
Lçchern in Betracht gezogen. In einem p-n-Heterokontakt
mit einer Raumladungszone werden Elektronen und Lçcher
vom inneren elektrische Feld in entgegengesetzte Richtungen
getrieben, was zur effektiven Trennung der Elektron-Loch-
Paare fîhrt. Es wurde berichtet, dass Halbleiterkomposite
mit p-n-Heterokontakt fîr die r�umliche Trennung der pho-
togenerierten Elektronen und Lçcher im Nanoraum sorgen,
wodurch sich die photokatalytische Effizienz erhçht.[140,141]

Graphenoxid kann als p- oder n-Halbleiter vorliegen, da sich
seine Struktur und elektronischen Eigenschaften durch die
Manipulation der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
ver�ndern lassen.[142–145] So kann der Ersatz sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen mit elektronenabgebenden Stickstoff-
Funktionen das Graphenoxid in einen n-Halbleiter verwan-
deln. Da Sauerstoffatome eine hçhere Elektronegativit�t
haben als Kohlenstoffatome, kann das Graphenoxid ande-
rerseits auch zum p-Material werden. Graphenoxid mit p-
oder n-Halbleitereigenschaften ist ein interessantes Material
fîr Halbleiterphotokatalysatoren fîr die photokatalytische
H2-Erzeugung bzw. Wasseroxidation. Kîrzlich wurde ein GO/
TiO2-Kompositphotokatalysator mit p-n-Heterokontakt un-
tersucht, der im Bereich des sichtbaren Lichts aktiv war, und
dessen GO entweder als p- oder n-Halbleiter fungierte.[142] Je
nach der GO-Konzentration in der Ausgangslçsung fîr die
Synthese zeigte das GO im Komposit entweder p- oder n-
Halbleitereigenschaften fîr die wellenl�ngenabh�ngige pho-
toelektische Umwandlung. Zeigte das GO im GO/TiO2-

Abbildung 12. a) Vergleich der photokatalytischen Aktivit�ten von
Zn0.5Cd0.5S-, NiS/Zn0.5Cd0.5S-, Zn0.5Cd0.5S/RGO- und NiS/Zn0.5Cd0.5S/
RGO-Proben fír die H2-Erzeugung bei Anregung mit simuliertem Son-
nenlicht. b) Vorgeschlagener Mechanismus der gesteigerten photokata-
lytischen H2-Erzeugung auf dem NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO-Komposit bei
Anregung mit simuliertem Sonnenlicht. c) Transientes Photostrom-
signal von reinem NiS sowie Zn0.5Cd0.5S-, Zn0.5Cd0.5S/RGO-, NiS/
Zn0.5Cd0.5S- und NiS/Zn0.5Cd0.5S/RGO-Proben bei Anregung mit simu-
liertem Sonnenlicht. Genehmigte Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [139]. Copyright 2014, Wiley-VCH.
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Komposit p-Halbleiterverhalten, dann entstand ein p-n-He-
terokontakt im Komposit, was die Trennung der photogene-
rierten Ladungstr�ger im GO/TiO2-Komposit und die Erhç-
hung der photokatalytischen Aktivit�t bewirkte.

Wu und Mitarbeiter[144] berichteten kîrzlich von einem
aus MoS2 (p-Typ) und RGO (n-Typ) bestehenden Photoka-
talysator mit einem nanoskaligen p-n-Kontakt. Entscheidend
fîr die signifikante Verbesserung der photokatalytischen
Aktivit�t fîr die H2-Erzeugung war dabei der Kontakt p-
MoS2/n-RGO. Den fîr den p-n-Kontakt bei der photokata-
lytischen Aktivit�t vorgeschlagenen Mechanismus zeigt die
Abbildung 13. Bestrahlung mit sichtbarem Licht regte das p-

MoS2 und das n-RGO zur Bildung von Elektron-Loch-Paaren
an. Photogenerierte Elektronen mit hçheren Energiezust�n-
den werden vom p-MoS2-Nanopl�ttchen zum n-RGO trans-
portiert, w�hrend im n-RGO vorhandene photogenerierte
Lçcher vom inneren elektrische Feld des p-n-Kontakts zum p-
MoS2 getrieben werden, dessen Valenzband hçher liegt. Hier
trennt der p-n-Kontakt zwischen MoS2 und RGO die photo-
generierten Elektron-Loch-Paare effektiv, woraus eine
hçhere photokatalytische Effizienz der H2-Erzeugung resul-
tiert. Die vorgestellten Ergebnisse weisen auf die mçgliche

Rolle von RGO als einem p- oder n-Halbleiter in p-n-Hete-
rokontakten fîr die Umwandlung von Solarenergie hin.

3.6. Graphen als Photokatalysator

Neben dem Einsatz in Kompositen kommt das Gra-
phenoxid auch selbst als Photokatalysator fîr die H2-Erzeu-
gung durch Wasserspaltung in Frage.[27, 143, 146] Abh�ngig vom
Oxidationsgrad kann Graphenoxid als p- oder n-Halbleiter
auftreten,[143] und potentiell kann man die Variation des
Oxidationsgrades fîr die Entwicklung von Photokatalysato-
ren nutzen. Wegen der zurzeit nicht beherrschbaren Ober-
fl�chenstruktur des Graphenoxids ist die Entwicklung von
Graphenoxid als Photokatalysator fîr die H2-Erzeugung al-
lerdings schwierig. Yeh et al.[27] berichteten von einem GO-
Halbleiter mit einer Bandlîcke von 2.4–4.3 eV, der bei Be-
strahlung mit einer Quecksilberlampe ein Photokatalysator
fîr die H2-Erzeugung aus einer w�ssrigen Methanollçsung
war. Selbst in Abwesenheit eines Pt-Kokatalysators wurde
îber der GO-Probe st�ndig H2 erzeugt. Dies wurde damit
erkl�rt, dass bei einem bestimmten Oxidationsgrad die Lei-
tungsbandkante des GO îber dem H+/H2-Redoxpotential lag.
Bei Bestrahlung haben die Protonen Zugang zu den Koh-
lenstoffatomen und nehmen photogenerierte Elektronen von
diesen auf, sodass die Umwandlung in H2 erfolgt. Ein neuer
Bericht aus der gleichen Gruppe[143] besch�ftigt sich mit
Quantenpunkten, die mit Stickstoff dotiert waren (NGO-
QDs), als einem effizienten Photokatalysator fîr die stç-
chiometrische Wasserspaltung in H2 und O2 unter Sonnen-
einstrahlung. Der NGO-QDs-Photokatalysator mit einer
Bandlîcke von 2.2 eV bestand aus AB-Stapeln stickstoffdo-
tierter Graphenschichten mit �ußeren sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen. Diese Struktur ergab photochemi-
sche p-n-Dioden und fîhrte zu Ansprechverhalten auf sicht-
bares Licht. Diese neuen NGO-QDs mit p- und n-Leitf�hig-
keit kçnnen bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht die H2-
bzw. O2-Erzeugung aus der Wasserspaltung katalysieren. Da
der NGO-QDs-Photokatalysator beim photokatalytischen
Prozess chemisch stabil bleibt, ist die photokatalytische H2-
Erzeugung mit einem Graphenoxid-Photokatalysator nach-
haltig und umweltfreundlich. Die elektronischen Eigen-
schaften des Graphenoxids h�ngen von seinem Oxidations-
grad ab, und man kann erwarten, dass die geeignete Einstel-
lung des Oxidationsgrades zur Aktivit�tserhçhung fîr die
photokatalytische H2-Erzeugung beitr�gt. Die Steuerung des
Oxidationsgrads ist angesichts des komplizierten Prozesses
allerdings sehr schwierig. Die Herstellung von qualitativ
hochwertigen Graphenoxidbl�ttern, deren Oxidationsgrad
steuerbar ist, muss daher noch weiter erforscht werden. Die
diskutierten Beispiele zeigen jedoch, dass Graphenspezies als
metallfreie, kostengînstige und umweltfreundliche Materia-
lien erfolgversprechende Photokatalysatoren fîr die Ge-
samtwasserspaltung durch Sonnenlicht sind.

Abbildung 13. a) Vergleich der photokatalytischen Aktivit�ten fír die
H2-Erzeugung auf drei Arten von partikul�ren Photokatalysatoren:
MoS2 einzeln, MoS2/rGO-Komposit und p-MoS2/n-rGO-Kontakt. b) La-
dungstransfer und -trennung in p-MoS2/n-rGO- Photokatalysatoren bei
Anregung mit simuliertem Sonnenlicht. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [144]. Copyright 2013, American Chemical Society.
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4. Fazit und Ausblick

Auf dem Gebiet der graphenbasierten Photokatalysato-
ren fîr die Herstellung von Solarbrennstoffen wurden in den
letzten Jahren große Fortschritte erzielt. Wir haben hier die
neuesten Entwicklungen bei effizienten Photokatalysatoren
auf Graphenbasis fîr die photokatalytische CO2-Reduktion
zu Kohlenwasserstoffen und fîr die photokatalytische H2-
Erzeugung durch Wasserspaltung zusammengefasst. Basie-
rend auf der speziellen 2D-Struktur und den gînstigen elek-
tronischen Eigenschaften des Graphens, welche die Tren-
nung/Migration photogenerierter Elektronen und Lçcher
verbessern und den Absorptionsbereich des Lichts vergrç-
ßern kçnnen, kann der Einbau von Graphen in Halbleiter-
photokatalysatoren zu einer effizienteren CO2-Umwandlung
und schnelleren H2-Erzeugung fîhren. Weiterhin kann das
Graphen auch selbst die H2-Erzeugung katalysieren und auf
diese Weise Edelmetalle ersetzen. Der Nutzung hochaktiver
Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die Produktion von
Solarbrennstoffen stehen trotz beachtlicher Fortschritte noch
viele Probleme im Weg.

Erstens sind die Zusammensetzung und Morphologie der
Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die photokatalyti-
sche Leistung entscheidend, doch ihre Herstellung in einer
gleichm�ßg hohen Qualit�t im großen Maßstab ist immer
noch kompliziert. Deshalb sind Photokatalysatoren auf Gra-
phenbasis von Interesse, deren Morphologien und Zusam-
mensetzungen man auch steuern kann. So ermçglicht die
genau definierte 2D-Struktur in einer Fl�che-an-Fl�che-An-
ordnung den sehr engen Kontakt zwischen fl�chigen Photo-
katalysatoren und Graphenbl�ttern, der die Trennung der
photogenerierten Ladungstr�ger ermçglicht und dadurch die
photokatalytische Aktivit�t fîr die Produktion von Solar-
brennstoffen erhçht.[147] Die 3D-Nanostruktur von Photoka-
talysatoren auf Graphenbasis kann die Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Kompositen maximieren und einen starken
Anstieg der Umwandlungseffizienz fîr Solarenergie bewir-
ken. Bei Mehrkomponenten-Photokatalysatoren auf Gra-
phenbasis ist zudem durch die Wahl eines Materials mit ge-
eingeter Bandlîcke die Ladungstrennung bei unterschiedli-
chen Niveaus mçglich. Fîr die Leistungsverbesserung bei
Photokatalysatoren auf Graphenbasis sind somit effiziente
Synthesestrategien fîr die Erzeugung gut definierter Mor-
phologien und Zusammensetzungen nçtig.

Zweitens ist die Herstellung von Solarbrennstoffen mit
Photokatalysatoren auf Graphenbasis den meisten anderen
photokatalytischen Systemen hinsichtlich ihrer Effizienz noch
unterlegen. Bei der photokatalytischen CO2-Umwandlung
wird zurzeit eine Umwandlungseffizienz fîr die gekoppelte
Wasseroxidation und CO2-Reduktion von 1 % erreicht,[8] was
vor allem am Fehlen geeigneter Photokatalysatoren mit
idealen Bandlîckeneigenschaften zurîckzufîhren ist. Dem-
gegenîber ist die Effizienz der photokatalytischen H2-Er-
zeugung mit Photokatalysatoren auf Graphenbasis relativ
hoch. Die Effizienz der H2-Erzeugung durch Gesamtwasser-
spaltung in reinem Wasser ist allerdings noch weit vom
theoretischen Maximum entfernt. Die Wirkungsweise der
meisten Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die H2-
Erzeugung beruht auf wasserspaltenden Halbreaktionen mit

Opferreagentien, und es sind nur wenige Beispiele fîr die
Gesamtwasserspaltung bekannt. Das von Amal et al.[104] ent-
wickelte Z-Schema (Ru/SrTiO3 :Rh)–(RGO/BiVO4) fîr die
Gesamtwasserspaltung durch Anregung mit sichtbarem Licht
kann Wasser zu H2 reduzieren sowie zu O2 oxidieren. Fîr eine
effizientere photokatalytische H2-Erzeugung durch Gesamt-
wasserspaltung in reinem Wasser ist die Entwicklung von
photokatalytischen Z-Schemas auf Graphenbasis erstrebens-
wert.

Drittens ist der Mechanismus, der die hçhere photokata-
lytische Aktivit�t der Photokatalysatoren auf Graphenbasis
fîr die Herstellung von Solarbrennstoffen bewirkt, noch nicht
ausreichend aufgekl�rt. Insbesondere beinhaltet die photo-
katalytische CO2-Reduktion zu Brennstoffen Mehrelektro-
nentransferprozesse und unterschiedliche Redoxpotentiale.
In Abh�ngigkeit von den Redoxpotentialen der photogene-
rierten Tr�ger kçnnen bei der photokatalytischen CO2-Um-
wandlung deshalb viele verschiedene Produkte entstehen,
und die Produktselektivit�t ist mit den chemischen Pfaden
der CO2-Reduktion verbunden. Um die Selektivit�t fîr einen
spezifischen Brennstoff verbessern zu kçnnen, sollte daher
die Funktion des Graphens bei der photokatalytischen CO2-
Umwandlung genauer erforscht werden. Außerdem sollte die
Funktion das Graphens bei der photokatalytischen CO2-
Umwandlung sorgf�ltig mit jener bei der photokatalytischen
H2-Erzeugung durch Wasserspaltung, die bereits umfassend
untersuchten wurde, verglichen werden. Graphen wurde zu-
letzt h�ufig zur Verbesserung der photokatalytischen Leis-
tung fîr die H2-Erzeugung eingesetzt, und seine Funktion in
diesem Prozess ist gut dokumentiert. Die Erforschung von
Photokatalysatoren auf Graphenbasis fîr die CO2-Reduktion
ist demgegenîber erst im Anfangsstadium, und îber we-
sentliche Funktionen des Graphens fîr die Verbesserung der
photokatalytischen CO2-Umwandlung herrscht noch Un-
klarheit. Ein Vergleich der Funktion des Graphens bei der
photokatalytischen CO2-Umwandlung und bei der H2-Er-
zeugung wird zum besseren Verst�ndnis seines spezifischen
Anteils an der Erhçhung der photokatalytischen Aktivit�t fîr
die Herstellung solarer Brennstoffe beitragen. Weiterhin
bedarf der Mechanismus, auf dem die Photokatalysatorwir-
kung des Graphens und seiner Spezies fîr die CO2-Reduktion
zu Methanol und die H2-Erzeugung durch Wasserspaltung
beruht, weiterer Untersuchungen. Elektrochemische Studien
haben bereits gezeigt, dass Graphen und seine Spezies je nach
ihrem Oxidationsgrad p- oder n-Leitf�higkeit aufweisen
kçnnen. Theoretische Studien kçnnten die Eigenschaften der
elektronischen Struktur von Graphen und seinen Spezies
perfekt simulieren und tiefere Einblicke in ihre Halbleiter-
eigenschaften gew�hren. Ein besseres mechanistisches Ver-
st�ndnis kçnnte zu wesentlichen Fortschritten bei der Pro-
duktion von Solarbrennstoffen mithilfe von Photokatalysa-
toren auf der Basis von Graphen fîhren.
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