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1. Einleitung

Die photokatalytische Herstellung von Wasserstoff und
Chemikalien aus CO2 und H2O nach dem Vorbild der Pho-
tosynthese in Pflanzen ist seit 40 Jahren ein wichtiges For-
schungsthema (Abbildung 1). Die Photokatalyse gilt seit der

Entdeckung der photoelektrochemischen Wasserspaltung auf
n-TiO2-Elektroden im Jahr 1972 als eine wichtige Technologie
fîr die Lçsung globaler Energie- und Umweltprobleme.[1]

Dabei konzentrierte man sich bisher haupts�chlich auf die
Entwicklung von Metalloxiden, -sulfiden, -nitriden und
-phosphiden sowie deren festen Lçsungen, die als anorgani-
sche Wandler der Sonnenenergie dienen und angeregte
Elektronen und Lçcher erzeugen sowie chemische Reaktio-
nen induzieren kçnnen.[2]

Die Entdeckung des graphitischen Kohlenstoffnitrid-Po-
lymers, eines metallfreien, zweidimensionalen konjugierten
Halbleiters, im Jahr 2009 war der Ausgangspunkt fîr die in-
tensive Erforschung der Photokatalyse mit nachhaltigen
konjugierten Polymeren fîr die Wasserspaltung (Abbil-
dung 1). Dies kçnnte die Suche nach Photokatalysatoren von
den anorganischen Halbleitern hin zu in grçßerer Vielfalt

verfîgbaren organischen/polymeren Spezies verlagern.[3] Die
photokatalytische Aktivit�t von makellosem g-C3N4 (Quan-
teneffizienz 0.1% bei 420–460 nm) ist aufgrund seiner gerin-
gen spezifischen Oberfl�che, schwachen Absorption im
sichtbaren Bereich, hohen Ladungsrekombinationsge-
schwindigkeit und seiner niedrigen elektrischen Leitf�higkeit
allerdings noch immer gering.[4]

Die photokatalytische Aktivit�t von g-C3N4 ist stark
strukturabh�ngig,[5] speziell von elektronischer Struktur, Na-
nostruktur, Kristallstruktur und Heterostruktur. Es wurden
zahlreiche Syntheseverfahren und Modifikationsmethoden
vorgeschlagen, die eine Optimierung der Photoaktivit�t von
g-C3N4 zum Ziel haben. Sie beruhen auf der Ver�nderung der
elektronischen Struktur, dem Nanostruktur-Design, Kristall-
struktur-Engineering und/oder dem Heterostrukturaufbau.
Durch den Einbau von Fremdstoffen in das g-C3N4 mittels
Dotieren oder Copolymerisation kann die photokatalytische
Leistung infolge der ønderung der elektronischen Struktur
erhçht werden. Nanostrukturen mit steuerbaren Morpholo-
gien ermçglichen nicht nur den Massetransfer in der Katalyse,
sondern auch die beschleunigte Sammlung und Trennung von
Elektron-Loch-Paaren, sodass die maßgeblichen Reaktionen
auf diese Weise angetrieben werden.[6] Fîr g-C3N4-Materia-
lien mit Nanoporen und nanoskaligen geometrischen Formen
existieren verschiedene Herstellungswege wie Hart- und
Weichtemplatverfahren, supramolekulare Vororganisation,
Solvothermalsynthese und Exfoliationsverfahren. Der
Aufbau von Kristallstrukturen durch Ionothermalsynthese

Graphitisches Kohlenstoffnitrid (g-C3N4) ist ein vielversprechendes
zweidimensionales konjugiertes Polymer, das als kostengînstiger, ro-
buster, metallfreier und im sichtbaren Spektralbereich aktiver Photo-
katalysator fîr die Umwandlung von Sonnenenergie verwendet wird.
Hauptthema dieses Aufsatzes sind die neuesten Entwicklungen bei g-
C3N4-Photokatalysatoren fîr die Wasserspaltung. Anwendungen fîr
CO2-Umwandlung, organische Synthese und Schadstoffabbau werden
ebenfalls diskutiert. Außerdem werden Methoden zur Anpassung der
elektronischen Struktur, Nanostruktur, Kristallstruktur und Hetero-
struktur von g-C3N4 sowie die entsprechenden Korrelationen zwischen
Struktur und Leistung vorgestellt. Es erfolgt ein Ausblick auf die
Herausforderungen und Chancen bei der kînftigen Erforschung von
g-C3N4-Photokatalysatoren. Dieser Aufsatz ist als eine Werbung fîr
die Nutzung von g-C3N4-Materialien auf den Gebieten der Photo-
katalyse, der Energieumwandlung, des Schadstoffabbaus und fîr
Sensoren gedacht.

Abbildung 1. Die natírliche Photosynthese und photokatalytische Pro-
zesse an g-C3N4. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [2a], Copy-
right 2013, Elsevier.
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bietet hervorragende Mçglichkeiten fîr die Synthese von
hochkristallinem, vollst�ndiger kondensiertem g-C3N4 mit
besserer photokatalytischer Aktivit�t.[7] In Heterostruktur-
Kompositen, die aus g-C3N4 und weiteren Halbleitern beste-
hen, wird die Rekombination photoinduzierter Ladungen
unterdrîckt. Durch Synergieeffekte kçnnen in diesen Kom-
positen außerdem bessere oder g�nzlich neue Eigenschaften
induziert werden.[8] Rationales Strukturdesign auf unter-
schiedlichen Ebenen kçnnte deshalb zu neuen Kenntnissen
fîr die Erzeugung von g-C3N4-Materialien fîr die hoch effi-
ziente Umwandlung von Sonnenenergie fîhren.

Es gibt eine rasch wachsende Literatur îber Grundlagen-
und Anwendungsstudien zur Synthese und Modifizierung von
g-C3N4 fîr die nachhaltige Photoredoxkatalyse. Bei der Suche
nach den Schlagworten „carbon nitride“ sowie „photocata-
ly*“ im Web of Science wurden allein fîr das Jahr 2014 800
Verçffentlichungen und mehr als 7000 Querverweise gefun-
den. Neuere Aufs�tze hatten die Geschichte, Struktur, Syn-
these, die Eigenschaften und Anwendungen von g-C3N4 zum
Thema.[9] Eine umfassende �bersicht îber jîngste Entwick-
lungen fehlt allerdings noch. Im vorliegenden Aufsatz be-
sch�ftigen wir uns haupts�chlich mit der Entwicklung von g-
C3N4 fîr die photokatalytische Wasserspaltung, und wir
werden die Anwendung von g-C3N4-Photokatalysatoren in
anderen Bereichen kurz ansprechen. Die Methoden fîr die
Modifizierung der elektronischen Struktur, Nanostruktur,
Kristallstruktur und Heterostruktur von g-C3N4 werden dis-
kutiert. Weiterhin wird der Struktureinfluss auf die Eigen-
schaften und die photokatalytische Aktivit�t von g-C3N4 er-
çrtert, und schließlich werden wir die Chancen und Heraus-
forderungen auf diesem Gebiet diskutieren. Dieser Artikel
soll eine Werbung fîr die Weiterentwicklung von g-C3N4-

Polymeren als einer neuen Generation von funktionellen
Nanomaterialien fîr die Energieumwandlung, fîr Umwelt-
anwendungen, die Katalyse, Sensorentwicklung und nach-
haltige Chemie sein.

2. Photokatalyse mit graphitischem Kohlenstoff-
nitrid

C3N4 gehçrt zur �ltesten Klasse von synthetischen Poly-
meren, die vorwiegend aus Kohlenstoff und Stickstoff beste-
hen. Die Geschichte der Kohlenstoffnitridpolymere und ihrer
Vorstufen reicht bis zu den 1834 von Berzelius hergestellten
Polymerderivaten zurîck, die von Liebig „Melon“ genannt
wurden.[10]

Es gibt sieben C3N4-Phasen, a-C3N4, b-C3N4, kubisches
C3N4, pseudokubisches C3N4, g-h-Triazin, g-o-Triazin und g-h-
Heptazin, mit Bandlîcken von 5.49, 4.85, 4.30, 4.13, 2.97, 0.93
bzw. 2.88 eV.[11] Sowohl Triazin(C3N3)- als auch Tri-s-triazin/
Heptazin(C6N7)-Einheiten sind als tektonische Grundein-
heiten fîr mçgliche g-C3N4-Modifikationen diskutiert worden
(Abbildung 2). g-C3N4 auf der Basis von Tri-s-triazin ist ge-
genîber den anderen Phasen energetisch bevorzugt und wird
als die stabile C3N4-Phase bei Umgebungsbedingungen be-
trachtet.[11] Direkte Bandlîcken haben nur die pseudokubi-
sche Phase sowie g-h-Triazin, alle anderen Phasen weisen in
der Bulkstruktur indirekte Bandlîcken auf.[11] Die g-h-
Heptazin- und die g-h-Triazin-Phase sind aufgrund der Grçße
ihrer Bandlîcken fîr die photokatalytische H2-Erzeugung
geeignet.[11]

Neue Mçglichkeiten fîr die g-C3N4-Photokatalyse erga-
ben sich 2009 aus einer Studie, die zeigte, dass ein g-C3N4-
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Polymer bei Zusatz eines geeigneten Elektronendonors oder
-akzeptors eine photokatalytische Aktivit�t fîr die Wasser-
spaltung selbst dann aufweist, wenn keine Cokatalysatoren
vorhanden sind.[3a] Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnun-
gen gaben einen Einblick in die elektronische Struktur des g-
C3N4 (Abbildung 3).[3a] Sie zeigten, dass das Valenzband vor-
nehmlich aus den pz-Orbitalen des Stickstoffs und das Lei-
tungsband aus den pz-Orbitalen des Kohlenstoffs besteht.[3a]

Die lichtinduzierten Elektronen und Lçcher weisen darauf
hin, dass die Oxidations- und Reduktionszentren fîr die
Wasserspaltung voneinander unabh�ngig auftreten und den
Stickstoffatomen bzw. Kohlenstoffatomen entsprechen.[3a] g-
C3N4-Photokatalysatoren bieten viele Vorteile fîr die Was-
serspaltung: 1) Die Bandlîcke von 2.7 eV genîgt, um den
endothermen Charakter der Wasserspaltungsreaktion zu
îberwinden, und die optische Absorptionskante von 460 nm
ermçglicht die Nutzung von sichtbarem Licht.[3a, 12] 2) Die
Elektronenb�nder des g-C3N4 decken die Redoxpotentiale
des Wassers ab, d.h. das photogenerierte Elektron kann die
Reduktion von Wasser zu H2 reduzieren, und das photoge-
nerierte Loch kann Wasser unter Freisetzung von O2 oxidie-
ren.[3a, 12] 3) g-C3N4 ist chemisch sowie thermisch stabil, und
bei der Wasserspaltungsreaktion unterliegt es, im Gegensatz
zu anderen leitf�higen Polymeren, keiner Photokorrosi-
on.[3a, 12] 4) g-C3N4 hat eine spezielle Mikrostruktur mit dem
Oberfl�chenabschluss als Defekt sowie Stickstoffatomen fîr
die Elektronenlokalisierung oder Verankerung anorgani-
scher/organischer Funktionalit�ten, die als aktive Zentren
dienen kçnnen.[3a, 12] Insofern ist g-C3N4 ein vielversprechen-
der metallfreier Photokatalysator, der neue Mçglichkeiten
auf dem Gebiet der kînstlichen Photosynthese erçffnet.

Stickstoffreiche und sauerstofffreie Verbindungen, die auf
C-N-Kernstrukturen basieren (z.B. Cyanamid, Sicyandiamid

und Melamin) sind h�ufige Vorstufen der g-C3N4-Synthese.[9a]

Die thermische Kondensation von Cyanamid zu Dicyandi-
amid und anschließend zu Melamin wird als ein einfacher
Syntheseweg fîr polymeres g-C3N4 betrachtet.[7a, 13] Die Zwi-
schenschritte bei der thermischen Kondensation der mole-
kularen Vorstufen sind in der Abbildung 2 dargestellt.[7a, 13]

Die Synthese beinhaltet eine Polyaddition und eine Po-
lykondensation, wobei die Vorstufen zuerst zu Melamin
kondensieren. Im Kondensationsprozess wird anschließend
Ammoniak eliminiert, sodass in geschlossenen und offenen
Reaktionsgef�ßen unterschiedliche Produkte entstehen.
Oberhalb von 350 88C sind typischerweise Produkte auf Mel-
aminbasis vorhanden, w�hrend Tri-s-triazin-Produkte durch
die Umlagerung von Melamin bei etwa 390 88C entstehen. Bei
etwa 520 88C kommt es zur Kondensation der Einheiten zu
Polymeren, Netzen und schließlich zu polymerem C3N4.
Oberhalb von 600 88C wird das Material etwas instabil, w�h-
rend beim Erhitzen îber 700 88C Stickstoff und Cyanofrag-
mente entstehen und das Material rîckstandsfrei zersetzt
wird. Feste g-C3N4-Phasen, die durch thermische Kondensa-
tion von Monomeren erzeugt worden sind, waren allerdings
nicht perfekt kristallin. Ihr C/N-Molverh�ltnis betr�gt etwa
0.72, und �hnlich wie in der Struktur des „Melon“-Polymers
Wasserstoff vorhanden ist, enthalten sie auch etwas H (ca.
2 Gew.-%).[9b]

3. Anpassung der elektronischen Struktur

Die elektronische Struktur und die Konfiguration der
Energieb�nder eines Halbleiters bestimmen maßgeblich
seine Lichtabsorption und seine Redoxpotentiale.[14] Eine
Anpassung der Elektronenstruktur des g-C3N4 ist aufgrund

Abbildung 2. Links: Strukturen von s-Heptazin, s-Triazin, des hypothetischen g-C3N4, von Poly(triazinimid) (PTI) und Melon. Rechts: Thermische
Polymerisation von g-C3N4.
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seines polymeren Charakters und der reichhaltigen Auswahl
an Vorstufen, Dotierstoffen und Comonomeren eine inter-
essante Methode fîr die Erforschung und Entwicklung opti-
mierter g-C3N4-Photokatalysatoren, die fîr sichtbares Licht
empfindlich sind.

3.1. Dotieren

Das Dotieren, d.h. der Einbau von Verunreinigungen, ist
eine g�ngige Methode, um die Elektronenstruktur eines
Halbleiters und somit seine Leif�higkeit und Lumineszenz
sowie seine optischen, magnetischen oder anderen physika-
lischen Eigenschaften zu ver�ndern.[15] Fîr Sonnenenergie-
anwendungen werden g-C3N4-Photokatalysatoren modifi-
ziert, indem man ihre Bandlîcke durch einfaches oder dop-
peltes Dotieren mit Kationen und Anionen anpasst.

Zahlreiche Anionen wie B, F, C, O, P, S und I sind g-C3N4

eingebaut worden.[16] Mit Schwefel dotiertes g-C3N4 wurde
durch die thermische Behandlung von g-C3N4 in einer H2S-

Atmosph�re hergestellt. Es zeigt eine etwas verminderte
Absorption, und seine elektronische Struktur weist ein ver-
breitertes Valenzband und ein Leitungsband mit einem leicht
erhçhten Minimum auf.[16d] Die von dieser speziellen elek-
tronischen Struktur induzierten Eigenschaften erhçhen die
Photoreduktionsreaktivit�t bei der H2-Erzeugung.[16d] Durch
die Verwendung von Trithiocyanurs�ure als Vorstufe, deren
–SH-Gruppen bei der Polykondensation als Abgangsgruppen
dienen, konnte CNS600 mit einer stabileren Struktur herge-
stellt werden. Obwohl das Valenzband (VB) um ca. 0.2 V
tiefer lag, war das Potential fîr die Wasserreduktion immer
noch geeignet.[3b] Im Vergleich zum g-C3N4 zeigten die
CNS600-Proben die wesentlich bessere Aktivit�t fîr die H2-
Erzeugung sowie eine stabile O2–Erzeugung bei Lichtanre-
gung.[3b] Mit Iod funktionalisiertes g-C3N4 ist in unserer
Gruppe im Hinblick auf seine modifizierten Halbleiter-,
Textur- und photokatalytischen Eigenschaften untersucht
worden (Abbildung 4a).[17] Die I-Modifikation des g-C3N4

bewirkt eine bessere optische Absorption, grçßere Oberfl�-
che, hçhere Ladungstransfergeschwindigkeit und schnellere
H2-Erzeugung.[17]

Weiterhin wurde g-C3N4 mit Metallkationen (z. B. Fe, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Eu und Pd) dotiert.[18] Der Einbau ge-

Abbildung 3. a) Elektronische Struktur des polymeren Melons. Wieder-
gabe mit Genehmigung nach Lit. [3a], Copyright 2008, Nature Publi-
shing Group. b) Die elektronischen Bandstrukturen von g-C3N4 und
Titandioxid (TiO2). Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [12],
Copyright 2012, Royal Society of Chemistry.

Abbildung 4. a) Die Geschwindigkeit der photokatalytischen H2-Erzeu-
gung (HER) mit sichtbarem Licht fír verschiedene mit Iod dotierte
CN-Ix-Proben. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [17], Copyright
2014, Wiley-VCH. b) HER von g-C3N4, hergestellt durch die Copolyme-
risation von Harnstoff mit verschiedenen Monomeren, mit 3 Gew.-%
Pt als Cokatalysator. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [24],
Copyright 2014, the Royal Society of Chemistry.
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wisser Mengen an Fe3+-Ionen ver�ndert die elektronischen
Eigenschaften der g-C3N4-Matrix stark. Das erzeugte Mate-
rial zeigt eine erhçhte photokatalytische Reaktivit�t fîr den
Abbau von Rhodamin B durch H2O2.

[18a] Das Dotieren mit
verschiedenen Kationenspezies beeinflusst auch die Aktivit�t
von Katalysatoren fîr photokatalytische Anwendungen. Fe-
g-C3N4/SBA-15 war fîr die Hydroxylierung von Benzol zu
Phenol mit H2O2 aktiv, w�hrend Co-g-C3N4 eine gute kata-
lytische Leistung fîr die Epoxidierung von Styrol mit O2

zeigte.[18b] Zweifaches Dotieren beeinflusst die photokataly-
tische Reaktivit�t st�rker als das Dotieren mit einem einzel-
nen Heteroatom. Mit Fe sowie P dotiertes g-C3N4 zeigte eine
hçhere photokatalytische Aktivit�t als g-C3N4-Katalysatoren
mit einer einfachen Dotierung oder nichtdotiertes Materi-
al.[19] Durch die Zugabe von Dotierstoffen wurden das Kris-
tallwachstum von g-C3N4 unterdrîckt, seine Oberfl�che ver-
grçßert, die Energie der Bandlîcke herabgesetzt und die
Ladungstr�gerrekombination vermindert.[19] Eine Dotierung
kann allerdings auch unerwînschte Nebeneffekte haben, und
Dotierungsasymmetrie und Verunreinigungen kçnnen z. B.
zus�tzliche Defekte fîr die Rekombination photogenerierter
Ladungstr�ger verursachen.[20]

3.2. Copolymerisation

Die photokatalytischen Eigenschaften von g-C3N4-Bulk-
material resultieren aus seinem p-konjugierten System und
der sp2-Hybridisierung von C und N. Durch die Verankerung
aromatischer Gruppen an der g-C3N4-Oberfl�che mçchte
man deshalb die Delokalisierung der p-Elektronen erweitern
und die intrinsischen Halbleitereigenschaften ver�ndern.[21]

Diese Copolymerisation kann als molekulares Dotieren auf-
gefasst werden, das die Anpassung der p-Elektronen des
aromatischen g-C3N4-Systems, der Bandstruktur sowie der
Photoaktivit�t ermçglicht.[21]

Eine bessere photokatalytische Leistung wurde zuerst
durch die Copolymerisation von Barbiturs�ure mit der g-
C3N4-Vorstufe îber eine Schiff-Base-Reaktion erreicht. Die
Verbesserung resultierte aus einer Erweiterung der optischen
Absorption des Polymers im sichtbaren Bereich.[21] In diesem
Fall wurde jedoch die HOMO-Energie vermindert und somit
das Oxidationspotential herabgesetzt, was fîr das Erreichen
der Gesamtwasserspaltung mit organischen Halbleitern
wahrscheinlich den schwierigsten Schritt darstellt.[21] Eine
Modifizierung der Bandstruktur und der optoelektronischen
Eigenschaften des g-C3N4 kann durch das Design von Co-
monomeren mit geeigneter Struktur und chemischer Zu-
sammensetzung erfolgen.[21] Man hat diese Strategie weiter-
verfolgt, weil die meisten g-C3N4-Vorstufen Cyano- und/oder
Aminogruppen enthalten,[9a, 22] und zahlreiche neue Mono-
mere wurden als Baueinheiten mit einer gewînschten Zu-
sammensetzung und elektronischen Struktur in das g-C3N4-
Netzwerk eingebaut.[21] Die Bottom-up-Synthese von g-C3N4

fîr die Photokatalyse im sichtbaren Licht beinhaltet die Po-
lymerisation von Dicyandiamid oder Harnstoff mit organi-
schen Monomeren, die Cyano- und/oder Aminogruppen
enthalten.[23, 24] Es gibt eine große Auswahl an organischen
Ankergruppen (z. B. Benzol, Pyridin, Thiophen und Di-

aminomaleodinitril) fîr diesen Aufbau, der potenziell eine
Beeinflussung der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der resultierenden heterogenen Organokatalysato-
ren zul�sst.[23, 24] Durch die Eintopfkondensation von Harn-
stoff mit organischen Comonomeren wurden niederdimen-
sionale g-C3N4-Nanobl�tter fîr die photokatalytische Was-
serspaltung hergestellt.[24] Diese Kondensation hat eine Rot-
verschiebung der optischen Absorption, eine verbesserte
Ladungstrennung sowie eine hohe Quanteneffizienz von
8.8% bei 420 nm fîr die H2-Erzeugung (Abbildung 4b) zur
Folge.[24] Der Einbau elektronenreicher Thiophenspezies in
das konjugierte Polymer ermçglicht die Manipulation intrin-
sischer Bulkmaterial- und Oberfl�cheneigenschaften des g-
C3N4. So kann sich die photokatalytische Aktivit�t fîr die H2-
Erzeugung durch die Schaffung einer elektronischen Struktur
mit einstellbarer Bandlîcke sowie durch die Fçrderung von
Ladungstr�gerverschiebung und –trennung infolge der Bil-
dung von Dyadenstrukturen an der Oberfl�chen erhçhen.[25]

Demgegenîber kann der Einbau von elektronenarmen Py-
romellitdianhydrid(PMDA)-Monomeren in das g-C3N4-
Netzwerk eine deutliche Absenkung des Valenzbands be-
wirken, woraus eine starke F�higkeit zur Photooxidation re-
sultiert.[26] Im Vergleich mit g-C3N4 zeigte der modifizierte
Photokatalysator eine bevorzugte Aktivit�t fîr die Wasser-
oxidation gegenîber der Wasserreduktion.[26] Nach der An-
passung der Bandstruktur sind beim photochemischen Abbau
von Methylorange nun bemerkenswerterweise die Lçcher
anstatt der photogenerierten Elektronen die aktive Spezi-
es.[26]

Mesoporçses g-C3N4 mit integriertem Thiophen-Motiv
(MCN-ATCN) wurde in einer Kombination aus Copolyme-
risation und Nanostrukturdesign hergestellt, n�mlich durch
die Reaktion von Dicyandiamid mit verschiedenen Mengen
an 3-Aminothiophen-2-carbonitril (ATCN) sowie durch
Templatsynthese unter Verwendung von 12 nm großen Sili-
ciumdioxid-Nanopartikeln.[27] MCN-ATCN verfîgt îber ein
modifiziertes p-konjugiertes aromatisches System, verbes-
serte Halbleitereigenschaften und eine bessere Photoakti-
vierung von Sauerstoff fîr die selektive Oxidation aromati-
scher Alkohole.[27]

Die angefîhrten Studien geben eine Orientierung fîr das
Design von effizienten Polymerphotokatalysatoren mit er-
wînschten chemischen Zusammensetzungen und elektroni-
schen Strukturen fîr spezifische Photoreaktionen.[26]

4. Nanostrukturdesign

Eine der vielen Ideen fîr die Verbesserung der photoka-
talytischen Effizienz beinhaltet nanostrukturierte Halbleiter
als Photokatalysatoren.[14] In den letzten Jahren besch�ftigte
sich die Forschung vor allem mit der formkontrollierten
Herstellung von g-C3N4 und mit Untersuchungen îber die
Beziehung zwischen morphologischen Eigenschaften und
photokatalytischen Aktivit�ten. Die Synthesemethoden fîr g-
C3N4-Nanomaterialien kçnnen in Top-down- und Bottom-up-
Verfahren eingeteilt werden.[28] Bei der Top-down-Methode
werden grçßere, extern gesteuerte Komponenten in Unter-
einheiten zerteilt, und das Bottom-up-Verfahren beinhaltet
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den Aufbau komplexer Strukturen aus kleineren Baueinhei-
ten. Die Herstellung von g-C3N4-Nanomaterialien durch Ex-
foliation mit einer Flîssigkeit oder durch thermische Exfo-
liation entspricht dem ersten Ansatz, w�hrend die Templat-
methode, die supramolekulare Vororganisation und die Sol-
vothermalsynthese in die zweite Kategorie fallen.

4.1. Top-down-Strategie

Zweidimensionale (2D) g-C3N4-Nanobl�tter sind dînnste
funktionelle Nanomaterialien mit Schichtdicken im Bereich
von Atomen und Molekîlen. Sie sind planar unendlich aus-
gedehnt, verfîgen îber eine große spezifische Oberfl�che
und haben aufgrund ihrer außerordentlichen optischen,
elektrischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften
ein breites Anwendungspotenzial fîr die Energieumwand-
lung, Optoelektronik, Katalyse, Sensortechnik und Biotech-
nologie.[29] Mit der Top-down-Strategie wird der g-C3N4-
Block in seine Einzelbestandteile zerlegt, d.h. in g-C3N4-Na-
nobl�tter. g-C3N4-Nanobl�tter, die aus einzelnen oder weni-
gen Schichten bestehen, wurden mit verschiedenen Top-
down-Strategien wie Exfoliation mit einer Flîssigkeit, Lithi-
ierung mithilfe von flîssigem Ammoniak und thermische
Exfoliation erzeugt.

Exfoliation mit einer Flîssigkeit ist eine g�ngige Synthe-
semethode fîr g-C3N4-Nanobl�tter. Die Exfoliation von g-
C3N4-Pulvern erfolgte durch Ultraschallbehandlung in be-
stimmten Lçsungsmitteln (z.B. Wasser,[30] 2-Propanol,[31] 1,3-
Butandiol,[32] Wasser/2-Propanol[33] und 2-Propanol/Dime-
thylformamid/Wasser[34]), wobei Mono- und Multischicht-g-
C3N4-Nanobl�tter entstanden. Aus dem g-C3N4-Bulkmaterial
haben Xie et al. g-C3N4-Nanobl�tter mittels Exfoliation in
Wasser hergestellt.[30] Die Ausdehnung der Nanobl�tter
betrug 70 und 160 nm, und ihre Hçhe war 2.5 nm, was etwa 7
Atomschichten entspricht (Abbildung 5a).[30] Die Nanobl�t-
ter zeigten eine st�rkere Photoabsorption und Photoemp-
findlichkeit als das g-C3N4-Bulkmaterial, was nicht nur zu
einem st�rkeren Photostrom und einer hçheren photokata-
lytischen Aktivit�t, sondern auch zu einer hohen Photolumi-
neszenz(PL)-Quantenausbeute bis 19.6% fîhrte.[30] Das
wasserlçsliche g-C3N4-Nanoblatt ist mit seiner inh�renten PL
im blauen Spektralbereich bei hohen Quantenausbeuten
sowie mit seine großen Stabilit�t, guten Biokompatibilit�t
und Ungiftigkeit ein neuer interessanter Kandidat fîr pho-
tokatalytische Anwendungen und die biologische Bildge-
bung.[30] Allerdings bestehen die meisten der hergestellten g-
C3N4-Nanobl�tter aus mehr als 6 Schichten und sind îber
2 nm dick. Die Erzeugung von wirklich graphenartigem g-
C3N4 mit einer einzigen Atomlage bleibt weiterhin eine
Herausforderung.[35] Zhu et al. berichteten îber g-C3N4-Na-
nobl�tter, deren Dicke von 0.4 nm lediglich der Grçße eines
einzelnen Atoms entsprach und die mittels chemischer Ex-
foliation durch das Vermischen von g-C3N4 mit H2SO4

(98 Gew.-%) mit anschließender Ultraschallbehandlung in
Wasser hergestellt worden waren.[36] Diese Einzelschicht-g-
C3N4-Nanobl�tter sind dem g-C3N4-Bulkmaterial hinsichtlich
des Ladungstr�gertransfers und der Ladungstr�gertrennung,
und daraus folgend, hinsichtlich der photokatalytischen H2-

Erzeugung, der Aktivit�ten fîr den Schadstoffabbau sowie
der Erzeugung von Photostrom hochîberlegen, was ein
großes Anwendungspotenzial dieser Nanobl�tter fîr die
Photokatalyse erwarten l�sst.[36] Allerdings bestehen immer
noch 40% des Produkts aus Multischicht-Nanobl�ttern.[36] g-
C3N4-Nanobl�tter einer Dicke von 0.4–0.5 nm, die einer ein-
zelnen Atomlage entspricht, erzeugten Quan et al. îber eine
„Bulkmaterial-Nanoblatt-Einzelschicht“-Route mittels Ul-
traschall-Exfoliation aus nur wenige Schichten dicken g-C3N4-
Nanobl�ttern.[37] Beim photokatalytischen Prozess unter Be-
trahlung mit sichtbarem Licht war die Abbaugeschwindigkeit
von Rhodamin B auf einem Einzelschicht-g-C3N4-Nanoblatt
ungef�hr 3.0- und 10.2-mal so hoch wie auf g-C3N4-Nano-
bl�ttern mit ein paar Schichten bzw. im g-C3N4-Bulkmateri-
al.[37] Diese starke photokatalytische Leistung wird auf die
Einzelschichtstruktur der g-C3N4-Nanobl�tter zurîckgefîhrt,
die ein hervorragendes Transportmedium fîr Elektronen
darstellt und eine l�ngere Lebensdauer photogenerierter
Ladungen bewirkt.[37] Wu et al. entwickelten eine vielseitige
und skalierbare Methode fîr die Exfoliation von g-C3N4-
Bulkmaterial mithilfe von Lçsungsmittelgemischen, mit der
man g-C3N4-Nanobl�tter als Einzelschichten herstellen
kann.[34] Die Konzentration der g-C3N4-Nanobl�tter (0.1–
3 mgmL¢1) ist îber das Volumenverh�ltnis der Lçsungsmittel
leicht einstellbar. Noch wichtiger ist, dass die abgelçsten
Nanobl�tter sechs Monate lang gegen Aggregation stabil
blieben.[34] Den Mehrschichtspezies sind die erzeugten g-
C3N4-Nanobl�tter in ihren photokatalytischen Aktivit�ten fîr
die selektive Oxidation von Benzylalkohol und den Abbau
von Rhodamin B im sichtbaren Licht îberlegen.

Ein weiteres einfaches, hocheffizientes und schnelles Ex-
foliationsverfahren fîr die Herstellung von g-C3N4-Nano-
bl�ttern aus g-C3N4-Bulkmaterial ist die Lithiierung mithilfe
von flîssigem Ammoniak. Yin et al. stellten auf diese Weise

Abbildung 5. a) Exfoliation des g-C3N4-Bulkmaterials mithilfe einer
Flíssigkeit, bei der Nanobl�tter entstehen. Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Wasserstoffatom sind als graue, blaue bzw. rote Kugeln gezeichnet.
Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [30], Copyright 2013, Ameri-
can Chemical Society. b) Thermische Exfoliation des g-C3N4-Bulkmate-
rials, bei der Nanobl�tter entstehen. Wiedergabe mit Genehmigung
nach Lit. [39a], Copyright 2012, Wiley-VCH.
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qualitativ hochwertige g-C3N4-Nanobl�tter her, die nur einige
Schichten dick waren.[38] Die Li-Einlagerung dauerte nicht
einmal 0.5 h, und die Farb�nderung der Ammoniaklçsung
von Tiefblau nach Farblos zeigte den Grad der Li-Einlage-
rung an. Da keine Hochtemperatur- oder Hochenergiebe-
handlung erfolgte, wurden g-C3N4-Nanobl�tter, die einige
Schichten dick waren und O2-Spuren als Verunreinigung
aufwiesen, in hoher Ausbeute erhalten. Bemerkenswerter-
weise unterschieden sich die g-C3N4-Nanobl�tter, bei îber-
einstimmender Kristallstruktur und Stçchiometrie, in ihrer
Oberfl�chenstruktur, ihren elektronischen und optischen Ei-
genschaften wesentlich vom Bulkmaterial. Außerdem zeigten
die g-C3N4-Nanobl�tter klar die bessere photokatalytische
Redoxaktivit�t sowohl fîr die H2-Erzeugung als auch fîr die
Erzeugung des Hydroxylradikals.

Die thermische Exfoliation ist eine schnelle, kostengîns-
tige, schadstoffarme und umweltfreundliche Herstellungs-
methode fîr g-C3N4-Nanobl�tter in hoher Ausbeute. Durch
einen øtzprozess mit direkter thermischer Oxidation er-
zeugten Niu et al. aus dem g-C3N4-Material g-C3N4-Nano-
bl�tter (Dicke etwa 2 nm, was 6 bis 7 Schichten entspricht)
(Abbildung 5b).[39a] Zu den Eigenschaften dieser Nanobl�tter
gehçren eine große spezifische Oberfl�che, eine geringe
Schichtdicke, eine vergrçßerte Bandlîcke, eine verbesserte
Elektronentransportf�higkeit innerhalb der Ebene sowie eine
infolge des Quanten-Confinement-Effekts hçhere Lebens-
dauer der Ladungstr�gern.[39] Bei Bestrahlung mit UV- und
sichtbarem Licht zeigen die Nanobl�tter eine st�rkere pho-
tokatalytische Aktivit�t fîr die H2-Erzeugung als das g-C3N4-
Bulkmaterial.[39a] Ebenfalls durch thermische Exfoliation
stellten Xu et al. aus einer Einlagerungsverbindung auf g-
C3N4-Basis (g-C3N4/NH4Cl) graphenanaloge g-C3N4-Mate-
rialien her.[39b] Diese Graphenanaloga besaßen eine 2–3 nm
(6–9 Atomschichten) dînne 2D-Struktur sowie eine große
spezifische Oberfl�che (30 m2 g¢1), eine erhçhte Photoemp-
findlichkeit und eine verbesserte Elektronenleitf�higkeit,
woraus sich eine wirksame photokatalytische Aktivit�t beim
Abbau von Methylenblau ergab.[39b]

Insgesamt zeigen g-C3N4-Nanobl�tter klar verbesserte
photokatalytische Aktivit�ten im Vergleich zum Bulkmate-
rial, wahrscheinlich resultierend aus ihrer außerordentlich
hohen 2D-Anisotropie, den besonderen physikochemischen
Eigenschaften sowie den speziellen elektronischen Struktu-
ren, der großen spezifischen Oberfl�che, dem hohen Reduk-
tionspotential der photogenerierten Elektronen, einer grç-
ßeren Photoempfindlichkeit und schnellen Ladungstr�ger-
trennung.[34] Von besonderem Interesse sind weiterhin ku-
gelfçrmige Nanostrukturen, deren Gerîste aus 2D-g-C3N4-
Nanobl�ttern bestehen und an denen verschiedene funktio-
nelle Motive fîr die kînstliche Photosynthese verankert sind.
Demonstriert wurde in neuen Studien die Verankerung von
Graphenoxid,[40] TiO2,

[41] CdS[40, 42] und dînnen hexagonalen
SnS2-Nanobl�ttern[43] an g-C3N4-Nanobl�ttern. Solche wei-
chen 2D-Nanomaterialien, die entweder aus einer einzelnen
Atomlage oder aus wenigen Atomlagen bestehen, verspre-
chen interessante Anwendungen in der Elektronik, Katalyse,
fîr chemische und biologische Sensoren, Superkondensato-
ren, bei der Gastrennung und bei der Energiespeicherung.[44]

4.2. Templatverfahren

Diese Methode beruht auf der Verwendung von anorga-
nischen oder organischen Nanostrukturen, die als Template
dienen, und sie ist eine der effektivsten Synthesemethoden
fîr porçse oder nanostrukturierte Materialien.[45] Durch die
Auswahl geeigneter Template lassen sich die Grçße, Mor-
phologie und Porenstruktur leicht einstellen. Porçse oder
nanoskalige g-C3N4-Materialien werden durch Hart- oder
Weichtemplatverfahren erzeugt.

4.2.1. Harttemplatverfahren

Die Harttemplatmethode ist eine steuerbare, flexible und
genaue Strategie fîr den Nanostrukturaufbau. Harttemplate
sind sehr vielseitig und in unterschiedlichen Geometrien
verfîgbar, mit denen Grçßen von mehreren Nanometern
îber den Mikro- bis in den Makrobereich abgedeckt werden.
Diese Methode ermçglicht auch den Aufbau hierarchischer
Porenarchitekturen.

Mesoporçse g-C3N4-Materialien kommen wegen ihrer
großen spezifischen Oberfl�che, der zug�nglichen Wandun-
gen ihrer offenen Poren, ihrer großen Lichtsammelf�higkeit,
einem beschleunigtem Massetransfer und ihrer speziellen
Halbleitereigenschaften als heterogene Photokatalysatoren
in Betracht. Erzeugt wurde der erste mesoporçse g-C3N4-
(mpg-C3N4)-Photokatalysator durch eine thermische Kon-
densation von Cyanamid, die die Kopie von 12 nm großen
Siliciumdioxid-Nanopartikeln beinhaltete. mpg-C3N4 mit
spezifischen Oberfl�chen zwischen 8 und 373 m2 g¢1 werden
îber die ønderung des Siliciumdioxid/Cyanamid-Massen-
verh�ltnis von 0 bis 1.5 erhalten.[13b, 46] Die Charakterisierung
zeigte, dass alle mpg-C3N4-Materialien eine mesoporçse
Struktur mit einstellbarer Oberfl�che und einem dreidimen-
sionalen zusammenh�ngenden Gerîst mit einer Halbleiter-
Bandlîcke von 2.7 eV haben. Bemerkenswerterweise erhçht
das Einfîhren von Mesoporosit�t in polymeres g-C3N4 die
Effizienz der H2-Erzeugung um etwa eine Grçßenordnung.[46]

Die geordnete Mesostruktur ist fîr die Verst�rkung von
Selektivit�t und Aktivit�t in der Photokatalyse entscheidend,
weil sie die strukturelle Ausrichtung der Gastmolekîle in den
periodischen Nanoporen sowie einen leichten Einbau kata-
lytischer Cofaktoren in die Struktur ermçglicht. Geordnetes
mesoporçses g-C3N4 (ompg-C3N4) wurde mithilfe eines SBA-
15-Siliciumdioxid-Templats durch Nanoguss („nanocasting“)
hergestellt.[46] Das erzeugte Material hatte ein C/N-Verh�ltnis
von 0.73. Seine Halleitereigenschaften blieben erhalten,
sodass seine gelbe Farbe der des g-C3N4-Bulkmaterials ent-
sprach. Das ompg-C3N4 zeichnet sich durch eine große spe-
zifische Oberfl�che, eine einheitliche Porengrçße und ein
zug�ngliches 2D-Gerîst aus. In Gegenwart von Pt als Coka-
talysator und Elektronenfalle zeigt es eine verbesserte Akti-
vit�t fîr die photochemische Wasserreduktion mit sichtbarem
Licht.

Neben dem mesozeolithischen g-C3N4 wurde auch die
Synthese von nanoskaligem g-C3N4 mit verschiedenen
Templaten eingehend untersucht. Unterschiedlich nano-
strukturiertes g-C3N4, z.B. g-C3N4-Nanohohlkugeln
(HCNS),[47] aus Nanobl�ttern aufgebaute g-C3N4-Nanoku-
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geln,[6a] spiralfçrmige g-C3N4-Nanost�be,[48] g-C3N4-Nano-
bl�tter[49] und diatomeenfçrmiges g-C3N4

[50] wurden mithilfe
von Opfertemplaten wie Siliciumdioxid-Nanokugeln, anodi-
sches Aluminiumoxid, chirales mesoporçses Siliciumdioxid,
Montmorillonit und Diatomeen hergestellt. Die Struktur von
Thylakoiden in den photosynthetischen Organismen biologi-
scher Systeme lieferte die Inspiration fîr die HCNSs, die als
Lichtsammelplattform fîr die Katalyse der H2-Erzeugung mit
sichtbarem Licht dienen kçnnen (Abbildung 6a) und deren
Herstellung mit Siliciumdioxid-Nanohohlkugeln als Templa-

ten erfolgte.[47] In Assays fîr die Wasserstofferzeugung wurde
eine bemerkenswerte Erhçhung der photochemischen Akti-
vit�t festgestellt, die auf innere optische Reflexion und
Streuung zurîckzufîhren ist, und die scheinbare Quanten-
ausbeute lag bei 7.5% bei 420 nm. Eine Nachbehandlung
nach dem Tempern festigt die Grenzfl�che/Oberfl�che, ver-
bessert die Polymerisationsqualit�t und optimiert die Textur
der HCNS, sie tr�gt zum Wiederaufbau der Oberfl�che bei
und verbessert die photokatalytische Aktivit�t fîr die H2-
Erzeugung.[51] Das ist ein einzigartiges Beispiel eines ther-
misch und chemisch stabilen konjugierten Polymers mit
hohlen Nanostrukturen und optoelektronischen Eigenschaf-
ten. Solche Hohlkugelstrukturen mit vergrçßerten inneren
und �ußeren Oberfl�chen kçnnen sowohl das Einfangen als

auch die Verteilung von Licht optimieren und die oxidativen
und reduktiven Spezies in der nanoskaligen Dom�ne von-
einander trennen, was zu einer effizienten lichtinduzierten
Redoxkatalyse in einer Kaskade beitr�gt.[47, 51] Die aus Na-
nobl�ttern (NS-g-C3N4) aufgebauten g-C3N4-Nanokugeln
vereinen in sich die Vorteile von Nanokugeln und Nano-
bl�ttern und ergeben einen hocheffizienten Photokatalysator.
Sie zeichnen sich durch ein offenes dreidimensionales (3D)
hierarchisches Gerîst aus 2D-Nanobl�ttern mit scharfen
Kanten und Spitzen aus. Als Templat bei ihrer Herstellung
dient kugelfçrmiges Siliciumdioxid.[6a] Die offenen Oberfl�-
chenstrukturen mit den scharfen Kanten der Nanobl�tter
kçnnen so etwas wie einen „Blitzableitereffekt“ bewirken.
Dieser fîhrt zu einer schnelleren Ladungssammlung und
-trennung an den Spitzen und damit zu einer erheblich ge-
steigerten H2-Erzeugung, sodass eine Quantenausbeute von
9.6% bei 420 nm fîr 3 Gew.-% Pt/NS-g-C3N4 gemessen
wurde.[6a] Ein anderes typisches Beispiel sind spiralfçrmige g-
C3N4-Nanost�be, die man mithilfe chiraler mesoporçser SiO2-
Template hergestellt hat (Abbildung 6b).[48b] Die spiralfçr-
migen Nanoarchitekturen fçrdern die Ladungstrennung und
den Massetransfer im g-C3N4-Halbleiter, der damit ein effi-
zienterer Photokatalysator fîr die Wasserspaltung und die
CO2-Reduktion ist als das reine g-C3N4.

[48b] Dieses neue chi-
rale g-C3N4 mit links- sowie rechtsh�ndigen spiralfçrmigen
Nanostrukturen zeigt eine besondere optische Aktivit�t ge-
genîber zirkular polarisiertem Licht an der Absorptionskante
des Halbleiters.[48b] Durch die Wahl eines Templats mit einer
speziellen 1D-, 2D- oder 3D-Nanostruktur l�sst sich g-C3N4

mit Nanoarchitekturen unterschiedlicher Komplexit�t und
mit verschiedenen Morphologien erzeugen. Auf diese Weise
kçnnen auch seine Eigenschaften und seine photokatalytische
Leistung beeinflusst werden.

Das Harttemplat-Nanostruktur-g-C3N4 bietet ein interes-
santes Halbleitergerîst fîr den Aufbau von hybriden Photo-
katalysatoren fîr den Bereich des sichtbaren Lichts. Dieses
kann leicht mit chromophoren Antennenmolekîlen, Coka-
talysatoren fîr die Wasserreduktion oder Komplexen fîr die
Wasseroxidation funktionalisiert werden, wodurch ein inno-
vatives biomimetischen Photokatalysatorsystem fîr die
Wasserspaltung sowie fîr die selektive organische Synthese
entsteht.[47, 51] Zu den Nachteilen der Harttemplatsynthese
z�hlen gef�hrliche fluoridhaltige Reagentien fîr die Tem-
platentfernung, mehrstufige Prozesse und eine lange Ver-
fahrensdauer.

4.2.2. Weichtemplatverfahren

Die im Vergleich zu den Harttemplatverfahren „grînere“
Weichtemplatstrategie vereinfacht nicht nur den gesamten
Syntheseablauf, sondern l�sst îber die Wahl eines geeigneten
Weichtemplats auch bequeme Morphologieanpassungen zu.
Weichtemplate fîr die Bildung von nanostrukturiertem g-
C3N4 kçnnen Tenside, amphiphile Blockpolymere oder ioni-
sche Flîssigkeiten bereitstellen. Der Einsatz von unter-
schiedlichen Weichtemplaten fîr spezifische Verwendungen
ermçglicht eine rationale Synthese von Materialien mit den
gewînschten porçsen Strukturen und Oberfl�chenmorpho-
logien.

Abbildung 6. a) Synthese von HCNS und des Komposits Pt/HCNS.
Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [47],Copyright 2012, Nature
Publishing Group. b) Spiralfçrmiges nanostabartiges g-C3N4 fír die
Photokatalyse. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [48b], Copy-
right 2014, Wiley-VCH.
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Wang et al. erzeugten mesoporçses g-C3N4 durch die Po-
lykondensation von Dicyandiamid mit verschiedenen
Weichtemplaten, wie nichtionischen Tensiden, amphiphilen
Blockpolymeren (z.B. Triton X-100, P123, F127, Brij30,
Brij58, und Brij76) und einigen ionischen Tensiden (z. B.
BmimPF6, BmimDCN).[52] Die meisten Produkte haben eine
große spezifische Oberfl�che und hohe Leitf�higkeit. Zwei
Probleme blieben bei dieser Studie allerdings ungelçst. Ers-
tens bildeten sich brauchbare Porensysteme nur in Produk-
ten, die von bestimmten Templaten (z.B. Triton X-100 und
ionischen Flîssigkeiten) stammten. Zweitens unterbricht der
hohe Kohlenstoffanteil dieser Materialien die g-C3N4-Struk-
tur und senkt die photokatalytische Leistung.[52] Um diese
Probleme zu lçsen, ersetzte Yan das Dicyandiamid mit Mel-
amin (einer weniger reaktiven Vorstufe) und verwendete
Pluronic P123 als Templat fîr die Synthese von mesoporçsem
g-C3N4.

[53] Die erhaltenen Proben bestanden aus wurmfçr-
migem porçsem g-C3N4 mit geringem Kohlenstoffanteil,
großer Oberfl�che, einer rotverschobenen Absorptionskante
und photokatalytischer Reaktivit�t fîr die H2-Erzeugung
(selbst bei l> 700 nm).[53]

Weiterhin wurden ionische Flîssigkeiten als Weichtemp-
late eingesetzt, die mit Dicyandiamid oder Harnstoff reagie-
ren und auf diese Weise die g-C3N4-Nanoarchitekturen mo-
difizieren kçnnen (Abbildung 7).[52] In einem Eintopfprozess

kann die ionische Flîssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium-
tetrafluorborat als ein multifunktionelles Modifiziermittel fîr
die Selbstpolymerisation von Harnstoff auftreten, îber das
die Textur, Oberfl�chenchemie und die Halbleitereigen-
schaften des g-C3N4 gesteuert werden kçnnen.[52, 54a] Die er-
haltenen, mit B und F dotierten g-C3N4-Nanobl�tter zeigten
eine bessere photokatalytische Leistung fîr die H2-Erzeu-
gung als reines g-C3N4.

[52,54a] Mit einer �hnlichen Strategie
wurde P-dotiertes g-C3N4 aus Dicyandiamid sowie 1-Butyl-3-
methylimidazolium-hexafluorphosphat hergestellt. Die er-
haltene Probe hatte eine hçhere photokatalytische Aktivit�t
fîr den Abbau von Rhodamin B und Methylorange als

nichtdotiertes g-C3N4.
[16c] Es sind viele ionische Flîssigkeiten

mit unterschiedlichen Molekîlstrukturen und chemischen
Zusammensetzungen bekannt. Deshalb ist die einfache Syn-
thesestrategie, bei der ionische Flîssigkeiten als weiche Mo-
difiziermitteln fîr die Erzeugung von g-C3N4-Nanobl�ttern
mit Heteroatomen dienen, eine innovative Methode fîr die
Anpassung der Chemie und Morphologie von konjugierten g-
C3N4-Polymeren fîr unterschiedliche Anwendungen.[54]

Nanostrukturiertes g-C3N4 kann durch Selbstpolymerisa-
tionsreaktionen mit Tensiden, amphiphilen Blockpolymeren
oder ionischen Flîssigkeiten als Weichtemplaten synthetisiert
werden. Die Weichtemplatmethode erçffnet Mçglichkeiten
fîr neue Anwendungen von Kohlenstoffnitrid-Phasen auf
dem Gebiet der nachhaltigen Energienutzung.

4.3. Supramolekulare Vororganisation

Im Unterschied zur Templatsynthese ist die supramole-
kulare Vororganisation eine Selbsttemplatmethode, die die
Synthese nanostrukturierter Materialien ohne ein Fremd-
templat oder eine Nachbehandlung fîr die Templatentfer-
nung ermçglicht. Die supramolekulare Strategie beruht vor-
nehmlich auf nichtkovalenten Wechselwirkungen (z. B. Was-
serstoffbrîcken) fîr die Bildung geordneter Baueinheiten
gem�ß der gewînschten Synthese.[55] Wasserstoffbrîcken mit
ihrer Reversibilit�t, Spezifit�t und Direktionalit�t sind fîr die
Steuerung der molekularen Selbstorganisation entschei-
dend.[55] Entsprechend ihrer F�higkeit zur Wasserstoffbrî-
ckenbildung ordnen sich die Ausgangsmonomere in Lçsung
in diversen Strukturen an. So entstehen geordnete und stabile
Aggregate, die letztlich die Endprodukte definieren.

Die supramolekulare Vororganisation von Monomeren
oder Triazinmolekîlen ist ein neuer interessanter Ansatz fîr
die Modifizierung von Morphologie, Textur und photophysi-
kalischen Eigenschaften des g-C3N4.

[56] Nanostrukturierte g-
C3N4-Photokatalysatoren wurden durch die supramolekulare
Vororganisation von wasserstoffbrîckengebundenen Mole-
kîlanordnungen wie Cyanurs�ure-Melamin-,[57] Melamin-
Cyanurs�ure(MCA)-[58] oder Melamin-Trithiocyanurs�ure-
Gemischen[58] synthetisiert. Geordnete g-C3N4-Hohlstruktu-
ren, die aus einem Cyanurs�ure-Melamin-Komplex in Etha-
nol erzeugt wurden, zeigten beispielsweise eine signifikant
reduzierte Fluoreszenzintensit�t und -lebensdauer, einen
schnelleren Ladungstransfer sowie eine stark erhçhte pho-
tokatalytische Aktivit�t fîr den Abbau von Rhodamin B.[57]

Außerdem kçnnen die Morphologien des Cyanurs�ure-Mel-
amin-Komplexes (und somit die geordneten g-C3N4-Archi-
tekturen) ver�ndert werden, indem man ein anderes Lç-
sungsmittel verwendet.[57] Durch thermische Polykondensa-
tion von blîtenfçrmigen, gestapelten supramolekularen Ku-
gelaggregaten des Melamin-Cyanurs�ure-Komplexes unter
Stickstoff bei 550 88C stellten Jun et al. mesoporçse Hohlku-
geln her, die aus g-C3N4-Nanobl�ttern auf der Basis von Tri-s-
triazin aufgebaut waren.[58a] Die vom Melamin-Cyanurs�ure-
Komplex îbertragene Multischichtstruktur induziert eine
st�rkere Nutzung des Lichts, verbreitert die Bandlîcke um
0.16 eV und verdoppelt die Lebensdauer der photoangereg-
ten Ladungstr�ger gegenîber dem g-C3N4-Bulkmaterial.[58a]

Abbildung 7. B- sowie F-enthaltendes C3N4, hergestellt durch die Poly-
merisation von a) Dicyandiamid und b) Harnstoff in der ionischen
Flíssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat. Wiedergabe
mit Genehmigung nach Lit. [52], Copyright 2010, Wiley-VCH, und
Lit. [54a], Copyright 2014, Wiley-VCH.
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Dadurch wird der photochemische Abbau von Rhodamin B
auf dem Katalysator, selbst ohne die Hilfe von Cofaktoren
wie H2O2 und Metallionen, um das Zehnfache beschleu-
nigt.[58a] Die gleichen Autoren entwickelten auch makrosko-
pische 3D-Anordnungen, die aus niederdimensionalem g-
C3N4 bestanden (z. B. aus Nanopartikeln, Nanorçhren und
Nanobl�ttern) und effiziente Katalysatoren fîr die photoka-
talytische H2-Erzeugung waren.[58b] Durch die Steuerung des
Monomerenverh�ltnisses, der Abscheidungstemperatur, des
Lçsungsmittels sowie der Donor-Akzeptor-Paare der Was-
serstoffbrîcken ist es mçglich, die Struktur, Morphologie
sowie die Absorptions- und Emissionseigenschaften der
wasserstoffbrîckengebundenen Anordnungen von Triazin-
molekîlen (und damit des erzeugten g-C3N4) rational zu
ver�ndern (Abbildung 8).[58b]

Weiterhin kçnnen die Morphologieanpassung und das
Design der chemischen Struktur des g-C3N4 durch eine Ver-
knîpfung des supramolekularen Ansatzes mit einer moleku-
laren Designstrategie realisiert werden.[56] So modifizierten
Ishida et al. einen g-C3N4-Photokatalysator, indem sie als
Vorstufe einen supramolekularen Dreierkomplexes aus
Cyanurs�ure, Melamin und 2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-tri-
azin einsetzten. Der erhaltene g-C3N4-Photokatalysator hat
eine große Oberfl�che und eine definierte Morphologie, eine
grçßere Lichtabsorption im sichtbaren Bereich sowie eine
Aktivit�t fîr den photochemischen Abbau von Rhodamin B,
die bis zum 16-fachen derjenigen des g-C3N4-Bulkmaterials

betragen kann.[56] ønderungen der Anteile der drei Aus-
gangsmonomere ziehen ønderungen der Morphologie sowie
der Absorptions- und Emissionseigenschaften und den
Einbau einer variablen Zahl an Phenylgruppen in die resul-
tierenden g-C3N4-Strukturen nach sich. Auf eine �hnliche
Weise erfolgte die Herstellung eines effizienten walzenfçr-
migen g-C3N4-Photokatalysators, bei der ein supramolekula-
rer Komplex mit den Ausgangsmonomeren Cyanurs�ure,
Melamin und Barbiturs�ure Verwendung fand.[55] Die
Selbstorganisation und Copolymerisation mit Barbiturs�ure
bewirkte eine Rotverschiebung der Absorptionskante in den
sichtbaren Bereich hinein sowie die In-situ-Bildung von He-
teroîberg�ngen in der Ebene, die die Ladungstrennung be-
schleunigen.[55] Modifiziert wurde g-C3N4 außerdem auch mit
Agentien fîr die Hochkonversion durch die direkte thermi-
sche Kondensation eines Gemischs aus ErCl3·6 H2O und der
supramolekularen Vorstufe Cyanurs�ure-Melamin.[55] Die
Dotierung mit Er3+ ver�nderte sowohl die elektronischen als
auch die chemischen Eigenschaften des g-C3N4 und fçrderte
die photokatalytische Aktivit�t von g-C3N4 fîr die Zerset-
zung von Rhodamin B mit sichtbarem Licht.[55]

Insgesamt ermçglicht die supramolekulare Strategie die
Erzeugung effizienter g-C3N4-Photokatalysatoren durch
Selbsttemplatierung in einer einfachen Eintopfsynthese. Sie
erçffnet neue Perspektiven fîr die Optimierung der Struktur,
der Textur sowie der optischen Eigenschaften von g-C3N4 mit
dem Ziel der Gewinnung effizienter photoaktiver Materiali-
en.[57] Die Auswahl an mçglichen Vorstufen ist allerdings
dadurch eingeschr�nkt, dass nicht alle von ihnen in Lçsung
Wasserstoffbrîcken bilden. Externe Faktoren beeinflussen
den Anordnungsprozess stark, und die Stabilit�t der wasser-
stoffbrîckengebundenen Molekîlanordnungen muss be-
rîcksichtigt werden.

4.4. Solvothermaltechnik

Die Solvothermalsynthese erfolgt in einem geschlossenen
System bei unter- oder îberkritischen Bedingungen und in
Gegenwart eines w�ssrigen oder nichtw�ssrigen Lçsungs-
mittels bei einer Temperatur oberhalb von dessen Siede-
punkt. �ber Molekîldesign, Lçsungszusammensetzung,
Kristallisation und kovalente Vernetzung ermçglicht diese
sanfte lçsungsmittelbasierte Methode ein Bottom-up-Design
der Materialstruktur im Eintopfverfahren.[59] Mithilfe der
Solvothermaltechnik kçnnen außerdem große polymere
�berstrukturen bei relativ niedriger Temperatur aufgebaut
werden.[59] Die Herstellung von g-C3N4-Materialien bei
niedrigen Temperaturen ist vorteilhaft, weil die elektroni-
schen und chemischen Strukturen von g-C3N4 mit g�ngigen
organischen Syntheseverfahren leicht modifizierbar sind und
die Stickstoffverarmung in g-C3N4-Feststoffen wirksam ver-
hindert werden kann.[59]

Bei 250 88C und 130 MPa synthetisierten Montigaud et al.
g-C3N4 durch die Kondensation von Melamin und Cyanur-
chlorid mit Isopropylethylamin als Lçsungsmittel und Ba-
senkatalysator.[60] Unsere Gruppe demonstrierte die Solvo-
thermalsynthese von g-C3N4-�berstrukturen mit Netzwerken
aus Nanost�ben durch die Polykondensation von Cyanur-

Abbildung 8. SEM-Bilder des hergestellten MCA-DMSO (links) und
des entsprechenden MCA-DMSO-550 (rechts), deren Abscheidung bei
a,b) 30, c,d) 60, e,f) 90, g,h) 120 und i,j) 150 88C erfolgte. MCA steht fír
Melamin-Cyanurs�ure. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [58b],
Copyright 2013, Wiley-VCH.
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chlorid und Melamin in Acetonitril bei 180 88C fîr 96 h (Ab-
bildung 9).[59] Das erhaltene g-C3N4 hat eine schmalere
Bandlîcke, verbesserte Lichtsammeleigenschaften und pho-
tokatalytische Reaktivit�t fîr den Abbau von Schadstoffen
und die Wasserspaltung.[59] Obwohl die F�higkeit dieses g-
C3N4 zur H2-Erzeugung nicht wesentlich anders war als beim
konventionellem g-C3N4 und die Probe aus der Solvother-
malsynthese eine geringere Kristallinit�t aufwies, bedeutet
ihre Erzeugung bei relativ niedriger Temperatur und ohne
Zugabe von Katalysatoren einen Durchbruch in der g-C3N4-
Synthese.[59] Außerdem l�sst sich die Solvothermalroute mit
vielen Modifikationsverfahren kombinieren, was sich als ein
neuer Weg fîr das Design hocheffizienter Halbleiter auf der
Grundlage von g-C3N4 in Lçsung anbietet. Dies sollte eine
bessere Planung von chemischer Zusammensetzung, elek-
tronischer Struktur und Oberfl�chenfunktionalit�t fîr die
vielseitigere Anwendung von g-C3N4 in der Katalyse, bei der
Energieumwandlung und der Umweltsanierung mçglich
machen.[59]

4.5. Weitere Methoden

Neben den bereits genannten existieren noch andere
Synthesemethoden fîr nanostrukturiertes g-C3N4. Die Wahl
der Vorstufe hat großen Einfluss auf die Textur und die
Morphologie der erzeugten g-C3N4-Proben. Zum Beispiel
fîhrte das direkte Erhitzen von Melaminhydrochlorid zu
einem g-C3N4, das mehr Poren, eine 39-fach vergrçßerte
spezifische Oberfl�che und eine um 0.13 eV breitere Band-
lîcke aufwies.[61] Die so eingefîhrte Porosit�t verst�rkte die
Photoreaktivit�t des g-C3N4 fîr die Photooxidation von
Rhodamin B um den Faktor 9.4, verminderte seine Aktivit�t
fîr die CO2-Photoreduktion aber um den Faktor 4.6.[61]

Deformierte g-C3N4-Nanobl�tter wurden durch rationale
Steuerung des Polymerisationsprozesses von Melamin ohne
Zugabe zus�tzlicher Spezies synthetisiert (Abbildung 10 a).[62]

Das g-C3N4 zeigte, induziert durch die Strukturdeformation
und die Aktivierung der n!p*-�berg�nge im aromatischen
System, eine erweiterte Lichtabsorption sowie eine verbes-
serte photokatalytische Aktivit�t fîr die Wasserspaltung.
Seine wellenl�ngenabh�ngige Aktivit�t kann bei guten Was-

serstoffausbeuten bis auf 550 nm erweitert werden.[62] Expe-
rimentelle Resultate und theoretische Rechnungen ergaben,
dass die Bandstruktur von der Strukturdeformation und der
Schichtanzahl beeinflusst wird. Dagegen blieben die Grund-
einheiten innerhalb der Ebene intakt, und der Verbindungs-
modus ver�nderte sich durch das Absch�len nicht.[62]

Durch Cokondensation von Harnstoff mit Natriumtetra-
phenylborat wurden B-modifizierte g-C3N4-Nanobl�tter syn-
thetisiert, die als Photokatalysator fîr die Wasserstofferzeu-
gung dienten.[63] Diese g-C3N4-Nanobl�tter mit verminderter
Schichtdicke und st�rkerer Oberfl�chenreaktivit�t werden als
aussichtsreiche lichtsammelnde 2D-Wandler fîr die Wasser-
stoff-Photosynthese angesehen (Abbildung 10 b).[63]

5. Kristallstruktur-Engineering

Die Synthese in Salzschmelzen bietet die Mçglichkeit der
Herstellung von kristallinem, kondensiertem g-C3N4,

[7] das
eine Art kovalentes organisches Polymergerîst darstellt. Mit
Ionothermalverfahren kçnnte das bekannte Problem der
mangelnden Kristallinit�t von Kohlenstoffnitrid-Kondensa-
tionsprodukten îberwunden werden.[64] In einer neueren
Studie wurde durch Ionothermalreaktion erstmals das 1996
vorhergesagte g-C3N4 auf Triazinbasis hergestellt, das sich von
g-C3N4-Materialien auf Melonbasis unterscheidet.[65]

Durch Ionothermalkondensation von Dicyandiamid/
Melamin in einer eutektischen Salzschmelze (z. B. KCl-LiCl,
KBr-LiBr und LiCl·H2O-KCl-NaCl) wird die aus 2D-Netz-
werken aufgebaute g-C3N4-Schichtstruktur als Einlagerungs-
verbindung mit Halogeniden erhalten.[7b,65, 66] Bojdys et al.
synthetisierten kristallines g-C3N4, das aus Bl�ttern aufgebaut
ist, die aus hexagonal angeordneten s-Heptazin(C6N7)-Ein-

Abbildung 9. a) Solvothermalsynthese von g-C3N4 aus Cyanurchlorid
und Melamin bei 180 88C in einer Acetonitrillçsung. b) SEM-Bilder und
c) TEM-Bilder des erzeugten g-C3N4. Wiedergabe mit Genehmigung
nach Lit. [59], Copyright 2012, Wiley-VCH.

Abbildung 10. a) Herstellung strukturell deformierter C3N4-Nanobl�tter.
Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [62], Copyright 2014, Ameri-
can Chemical Society. b) Synthese und Rasterkraftmikroskopie(AFM)-
Bilder von C3N4-Nanobl�ttern, die mit B modifiziert sind. Die weiße
Linie stellt das Hçhenprofil der mit B modifizierten C3N4-Nanobl�tter
aus dem AFM-Bild dar. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [63],
Copyright 2013, Wiley-VCH.

Graphitisches Kohlenstoffnitrid
Angewandte

Chemie

13071Angew. Chem. 2015, 127, 13060 – 13077 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


heiten bestehen. Die Herstellung beinhaltete eine tempera-
turinduzierte Kondensation von Dicyandiamid in einer Salz-
schmelze aus Lithiumchlorid und Kaliumchlorid als Lç-
sungsmittel.[7a] Eine Strukturbestimung ergab, dass das Pro-
dukt (P6-cm, no. 185; a = 846.82, c = 675.02 pm) aus Schich-
ten besteht, die im wesentlichen planar sind und aus stick-
stoffverbrîckten Heptazineinheiten aufgebaut sind. Es
unterscheidet sich demnach von Liebigs Melon, das auf
konventionelle Weise als Bulkmaterial durch Kondensation
erzeugt wird.[7a] Die Hohlr�ume innerhalb der einzelnen
Schichten sind derart îbereinander angeordnet, dass Kan�le
entlang der [001]-Richtung entstehen, in denen sich die Li+-
und Cl¢-Ionen anordnen.[7b] Mit einer LiCl-KCl-Salzschmelze
stellten Wirnhier et al. 2D-Poly(triazinimid) (PTI) mit hoher
Kristallinit�t her.[7b] NMR-Daten best�tigten die Abwesen-
heit von Heptazin-Einheiten im PTI/Li+Cl¢ sowie das Vor-
liegen einer Struktur auf Triazinbasis.[7b] Nach Ham et al. ist
die Anwesenheit von LiCl bei der Synthese der Grund dafîr,
dass die s-Triazineinheit unter Bedingungen stabilisiert wird,
die ansonsten zur Bildung stabiler Tri-s-triazineinheiten
fîhren wîrden.[64a] Die Bandlîcke des PTI/Li+Cl¢-Materials
ist îber die LiCl-Beladung steuerbar, wobei die kleinste
Bandlîcke von 2.2 eV bei vollst�ndiger Beladung erhalten
wird.[67]

Da PTI/Li+Cl¢ eine graphitische Struktur aufweist, erfîllt
die Bandstruktur dieses neuen Kohlenstoffnitridtyps die
Voraussetzungen fîr die photokatalytische Wasserspal-
tung.[64a] Ham et al. zeigten, dass mit PTI/Li+Cl¢ , modifiziert
mit Pt oder CoOx als Cokatalysatoren, photokatalytisch H2

bzw. O2 erzeugt werden kann.[64a] Die Herstellung von H2 oder
O2 aus Wasser weist darauf hin, dass die Positionen des
Valenz- und des Leitungsbands von PTI/Li+Cl¢ fîr die Ge-
samtwasserspaltung geeignet sind.[64a] Zou et al. berichteten
îber eine Kohlenstoffnitrid-Einlagerungsverbindung, die mit
einem einfachen Salzschmelzenverfahren hergestellt wurde.
Diese Phase war ein effizienter Polymerphotokatalysator fîr
die solare Wasserstofferzeugung mit sichtbarem Licht.[64b] Die
Wirkung der Alkalimetallkoordination auf die photokataly-
tische Reaktivit�t ist untersucht worden.[64b] Die an der C-N-
Ebene des Kohlenstoffnitrids koordinierten Alkalimetalle
induzieren eine ungleichm�ßige r�umliche Ladungsvertei-
lung. W�hrend die Elektronen in der Einlagerungszone ge-
fangen sind, befinden sich die Lçcher weit davon entfernt,
was die effektive Trennung der photogenerierten Ladungs-
tr�ger begînstigt.[64b] Donortyp-Alkalimetallatome, die von
Stickstoffpositionen im Kohlenstoffnitrid koordiniert werden,
erhçhen die Konzentration der freien Ladungstr�ger und
bewirken das Entstehen neuer nichtstrahlender Pfade.[64b]

Somit sollte der Einbau der Alkalimetallatome zu einem
besseren Transport photogenerierter Elektronen und Lçcher
fîhren und die Geschwindigkeit der Elektron-Loch-Rekom-
bination vermindern.[64b]

In einer neuen Studie gelang es Algara-Siller et al. erst-
mals, aus Dicyandiamid makroskopische kristalline g-C3N4-
Dînnschichten auf Triazinbasis herzustellen. Diese Schichten
bestehen aus gestapelten 2D-Kristallen, deren Dicke einigen
Atomlagen bis mehreren hundert Atomlagen entspricht.[65]

Die Charakterisierung zeigte eine Struktur mit einer Fern-
ordnung in der Ebene.[65] Experimentelle Daten sowie

Rechnungen weisen auf eine gewellte Schichtstruktur mit
einer direkten Bandlîcke zwischen 1.6 und 2.0 eV hin, was
Mçglichkeiten fîr neuartige elektronische Bauelemente lie-
fert.[65]

Durch Exfoliation auf mechanischem oder chemischem
Weg kçnnen aus kristallinem 2D-Kohlenstoffnitrid Nano-
bl�tter hergestellt werden. Bojdys et al. berichteten îber eine
Exfoliation an PTI mit eingelagertem Bromid. Der Exfolia-
tion mit Wasser vorangegangen war hier eine zus�tzliche
Einlagerung von K in die Struktur.[68] Die erhaltenen dînnen
Bl�tter haben eine große laterale Ausdehnung im Mikrome-
terbereich, was wegen der relativ kleinen spezifischen Ober-
fl�che und relativ hohen Defektanzahl fîr die Photokatalyse
eher ungînstig ist.[68] Schwinghammer et al. demonstrierten
eine Einschrittsynthese von kristallinen PTI-Nanobl�ttern
durch Exfoliation in Wasser ohne Additive, giftige Lçsungs-
mittel und ohne vorgeschalteten Einlagerungsschritt (Abbil-
dung 11).[69] Es ist bemerkenswert, dass die einfache Exfo-

liation in Wasser 1–2 nm dicke, hochkristalline Nanobl�tter
mit chemischer und kolloidaler Stabilit�t hervorbringt, die
eine gegenîber dem kristallinen PTI-Bulkmaterial signifikant
erhçhte photokatalytische Effizienz fîr die H2-Erzeugung im
sichtbaren Licht zeigen.[69] Die Resultate dieser Studie ver-
deutlichen den wichtigen Einfluss der Morphologie sowie der
Oberfl�che auf die photokatalytische Leistung von g-C3N4-
Materialien.[69]

Bei der Polykondensation von g-C3N4 in der Salzschmelze
kann die Photoaktivit�t fîr die H2-Erzeugung îber die
Steuerung der Dotierstoffmenge und der Anordnung der
Dotierstoffe drastisch verst�rkt werden. In einer einstufigen
Ionothermalsynthese mit 4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin

Abbildung 11. a) Aktivit�t fír die photokatalytische H2-Erzeugung von
Pt/PTI-Nanobl�ttern und Pt/Bulkmaterial-PTI. Der Einschub zeigt die
idealisierte PTI-Struktur (Lithium/Chlorid-Einlagerungen sind der Deut-
lichkeit halber weggelassen) und ein Foto einer PTI-Nanoblatt-Suspen-
sionsflíssigkeit. b) TEM-Bild der exfolierten dínnen PTI-Nanobl�tter.
c) Hçher aufgelçstes TEM-Bild der Kante eines PTI-Nanoblatts in
Blickrichtung [001] und Simulation (JEMS; Df = + 50 nm, t = 2.70 nm;
Einschub). Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [69], Copyright
2014, American Chemical Society.
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als Dotiermittel erhielten Lotsch et al. 2D-C3N4 auf der Basis
von Triazin.[70] Eine weniger stark definierte Struktur und das
Auftreten von Defekten bis zu einem bestimmten Dotie-
rungsgrad (16% fîr 4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin) ver-
st�rken tendenziell die Photoaktivit�t.[70] Mit diesem 2D-g-
C3N4 auf Triazinbasis wurde eine betr�chtliche H2-Erzeugung
aus Wasser mit sichtbarem Licht erreicht, und die externen
Quantenausbeuten von 3.4% lagen im Bereich der besten mit
Photokatalysatoren auf der Basis von Heptazin erreichten
Werte.[70] Obwohl Lotsch et al. eine Ionothermalsynthese
verwendeten, sind ihre g-C3N4-Materialien normalerweise
amorph.[70] Demzufolge werden neue Strategien fîr die ra-
tionale Herstellung von g-C3N4-Photokatalysatoren ge-
braucht, die eine bessere Kristallinit�t und photokatalytische
Effizienz liefern kçnnen.

Kristallines g-C3N4 auf Triazinbasis wurde von Bhunia
et al. hergestellt, indem sie die supramolekulare Aggregation
und die Polykondensation in einer Salzschmelze miteinander
kombinierten. Dabei wurden Melamin als Vorstufe und 2,4,6-
Triaminopyrimidin als Dotiermittel verwendet.[71] Die ver-
besserte Kondensation liefert ein Produkt mit hoher Kristal-
linit�t und eine bemerkenswerte Erhçhung der Photoaktivit�t
fîr die H2-Erzeugung bei einer Quantenausbeute von etwa
7% bei 420 nm.[71] Der zweistufige, aus supramolekularer
Aggregation und Polykondensation in der Salzschmelze be-
stehende Umordnungsprozess und die Anpassung mit einem
chemisch kompatiblen Dotiermittel stellen einen interessan-
ten Ansatz fîr das rationale Design von photoaktivem kris-
tallinem g-C3N4 mithilfe unterschiedlicher kostengînstiger
Vorstufen dar.[71]

Aus der Ionothermalkondensation in einer eutektischen
Salzschmelze kçnnen g-C3N4-Materialien als Einlagerungs-
verbindungen mit Halogeniden sowie als Nanobl�tter erhal-
ten werden. Das mit einem Ionothermalverfahren syntheti-
sierte Poly(triazinimid) hat eine verbesserte Struktur sowie
eine hçhere Kristallinit�t und Photoaktivit�t. Copolymerisa-
tion und supramolekularer Aufbau, d.h. die Kupplung einer
Polykondensation in der Salzschmelze mit dem Nanostruktur-
Engineering erçffnet einen praktikablen Weg fîr die Syn-
these von hocheffizientem g-C3N4. Die zahlreichen verfîg-
baren organischen und anorganischen Dotiermittel ermçgli-
chen ein rationales Design von sehr unterschiedlichen g-C3N4-
Strukturen auf Triazinbasis mit modifizierten Funktionen.[70]

Die leichte Ver�nderbarkeit seiner Kristallinit�t sowie seine
strukturellen und elektronischen Eigenschaften machen das
g-C3N4 zu einem vielseitigen Kandidaten fîr die Sonnenen-
ergieumwandlung.[70]

6. Aufbau von Heterostrukturen

Der Aufbau von Heterostrukturen ist eine g�ngige Stra-
tegie, um die Elektron-Loch-Trennung zu beschleunigen und
die photokatalytische Effizienz des g-C3N4 zu verbessern.[72]

Heterostrukturierte Komposit-Photokatalysatoren auf der
Grundlage von g-C3N4-Materialien enthalten neben g-C3N4

zus�tzlich entweder einen anorganischen Halbleiter mit
breiter Bandlîcke oder einen anorganischen Halbleiter mit

schmaler Bandlîcke oder Kohlenstoff oder ein Polymer, oder
sie sind tern�re Heterostrukturen auf g-C3N4-Basis.

Zuerst erçrtern wir Komposit-Katalysatoren, die aus
einem anorganischen Halbleiter mit breiter Bandlîcke und g-
C3N4 aufgebaut sind. Der Kern-Schale-Photokatalysator g-
C3N4/BiPO4 zeigt beispielsweise unter UV-Bestrahlung eine
hçhere photokatalytische Aktivit�t als P25 (TiO2) und
BiPO4.

[72] Ein Konzept fîr die Trennung und den Transport
der photogenerierten Elektron-Loch-Paare an der g-C3N4/
BiPO4-Grenzfl�che ist vorgeschlagen worden.[72] Demzufolge
wird das BiPO4 durch UV-Licht angeregt, und es entstehen
Elektron-Loch-Paare. Anschließend wandern die auf dem
BiPO4 photogenerierten Lçcher zum g-C3N4, weil das Va-
lenzband des BiPO4 tiefer liegt als das HOMO des g-C3N4.
Damit erfolgt eine Ladungstrennung, die die Rekombina-
tionsgeschwindigkeit der photogenerierten Elektron-Loch-
Paare herabsetzt, was die photokatalytische Aktivit�t ver-
st�rkt.[72]

Als n�chstes betrachten wir Komposite, die aus g-C3N4

sowie einem anorganischen Halbleiter mit schmaler Bandlî-
cke bestehen. Die Aktivit�t des Komposit-Photokatalysators
g-C3N4/TaON beim photochemischen Abbau von Rhoda-
min B ist hçher als die von g-C3N4 und TaON als Einzelpha-
sen,[73] und es wurde ein Schema fîr die Trennung und den
Transport der Elektronen und Lçcher auf dem g-C3N4/TaON-
Komposit vorgeschlagen.[73] Nach diesem kçnnen die Elek-
tronen auf den g-C3N4-Oberfl�chen durch die genau defi-
nierte Grenzfl�che hindurch leicht zum TaON wandern, weil
das Leitungsband-Kantenpotential des g-C3N4 (¢1.12 eV)
niedriger ist als das des TaON (¢0.34 eV). Aufgrund der stark
unterschiedlichen Valenzband-Kantenpotentiale kçnnen die
photogenerierten Lçcher auf der TaON-Oberfl�che leicht
zum g-C3N4 wandern.[73] Die Elektron-Loch-Trennung wird
außerdem von den internen elektrischen Feldern in den
beiden Halbleitern angetrieben.[73] Dieser Prozess erhçht die
Zahl der Elektronen auf der TaON-Oberfl�che und die der
Lçcher auf der g-C3N4-Oberfl�che. Die Elektron-Loch-Re-
kombination wird dadurch weniger wahrscheinlich, und die
photokatalytische Aktivit�t wird gefçrdert.[73] Desweiteren
wurden MoS2/g-C3N4-Heteroîberg�nge hergestellt, indem
man g-C3N4 mit einer w�ssrigen (NH4)2MoS4-Lçsung impr�-
gnierte, bevor es bei 350 88C mit H2S-Gas sulfidiert wurde
(Abbildung 12 a).[74a] Diese gestapelten MoS2/g-C3N4–�ber-
g�nge ergaben aufgrund ihrer großen Kontaktfl�che, effizi-
enten Lichtabsorption und raschen Ladungstrennung eine
wesentliche Verst�rkung der photokatalytischen Aktivit�ten
fîr die H2-Erzeugung.[74a] Mit dieser Arbeit wurde ein Kon-
zept best�tigt, dass den Aufbau dînner Grenzfl�chenîber-
g�nge zwischen Halbleitern und Cokatalysatoren mit geo-
metrisch analogen Schichtstrukturen vorsieht. Außerdem
wurde demonstriert, dass kostengînstige, edelmetallfreie
Katalysatoren fîr die effiziente photokatalytische H2-Erzeu-
gung mit sichtbarem Licht mçglich sind.[74]

Die Komposite einer dritten Gruppe bestehen aus Koh-
lenstoff und g-C3N4. Yu et al. berichteten îber die photoka-
talytischen Aktivit�t von Graphen/g-C3N4-Kompositen fîr
die H2-Erzeugung.[75] Der Einbau von Graphenbl�ttern, die
als elektronenleitende Kan�le dienen, kann den Elektro-
nentransfer unterstîtzen und die photokatalytische Aktivit�t
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erhçhen.[75] Inzwischen hat man g-C3N4 mit vielen Kohlen-
stoffmaterialien wie Graphen, Graphenoxid, reduziertem
Graphenoxid, Kohlenstoff-Nanorçhren, C60 und geordnetem
mesoporçsen Kohlenstoff kombiniert, um effiziente metall-
freie Komposit-Photokatalysatoren herzustellen.

Einen weiteren Komposittyp stellen Polymer/g-C3N4-He-
terostrukturen dar. Der Aufbau isotyper Heteroîberg�nge
aus Kohlenstoffnitrid und ausgehend von einer schwefelhal-
tigen Vorstufe hergestelltem Kohlenstoffnitrid (CN/CNS)
berîcksichtigt die Bandanordnung zwischen den beiden g-
C3N4-Arten sowie die leichte Differenz in ihren elektroni-
schen Bandstrukturen (Abbildung 12 b).[76a] Der Band-Offset
am Heteroîbergang zwischen den isotypen Polymeren fçr-
dert die Ladungstrennung, und die photokatalytische Akti-
vit�t fîr die H2-Erzeugung erhçht sich wesentlich.[76a] Die
Heterostrukturstrategie liefert neue Einblicke in den Aufbau
isotyper/nichtisotyper schichtfçrmiger Dyaden aus diversen
nanostrukturierten und copolymerisierten g-C3N4-Gerîsten,
der zur Verbesserung der Dissoziation der Exzitonen und der
Ladungstrennung dient.[76a] Bin�re Komposite mit Polyanilin-
Nanost�ben, abgeschieden auf den Oberfl�chen von g-C3N4-
Bl�ttern, wurden als Photokatalysatoren fîr den Abbau von
Methylenblau und Methylorange verwendet.[76b] Synergisti-
sche Effekte der Komponenten g-C3N4 und Polyanilin fîhrten
zu einer effektiven Ladungstrennung, großen Oberfl�che und
gesteigerten photokatalytischen Aktivit�t.[76b] Aufgrund ihrer
îberlegenen photokatalytischen Aktivit�t und guten Stabili-
t�t sind Polymer-g-C3N4-Komposite interessante Photokata-
lysatoren fîr die Wasserspaltung und den Schadstoff-
abbau.[76b]

Schließlich existieren noch tern�re g-C3N4-Komposite fîr
photokatalytische Reaktionen. Ein tern�res Komposit aus

Graphen, g-C3N4 und Poly(3-hexylthiophen)(P3HT) erwies
sich als effizienter Photokatalysator fîr den Schadstoff-
abbau.[77a] Auf einem tern�ren Polymerkomposit aus Gra-
phen, g-C3N4 und P3HTerfolgte der Abbau von Methylenblau
dreimal so schnell wie auf einem Komposit aus g-C3N4 und
P3HT.[77a] Anscheinend ist der effiziente Ladungstransfer
zwischen dem Graphen und dem g-C3N4-P3HT die Ursache
fîr die hçhere photokatalytische Aktivit�t.[77a]

Die hier erçrterten Arbeiten sowie jîngere Entwicklun-
gen, die die Modifizierung von g-C3N4 mit Enzymen, Spezies
nach biologischem Vorbild sowie Cobalt-Cokatalysato-
ren[77b–d] beinhalten, erçffnen neue Perspektiven fîr die Er-
forschung und Nutzung von Materialien mit Heterostruktu-
ren und Heteroîbergangen in photochemischen und Um-
weltanwendungen.

7. Anwendungen von g-C3N4 in der Photoredox-
katalyse

Viele verschiedene g-C3N4-Photokatalysatoren sind fîr
Redoxreaktionen verwendet worden, z.B. bei der Wasser-
spaltung, der CO2-Umwandlung, fîr den Schadstoffabbau,
bei der Inaktivierung von Bakterien, in der organischen
Synthese und in photoelektronischen Bauelementen.[78–90]

Die Gruppe um Tang konstruierte zwei parallele Systeme
fîr die Gesamtwasserspaltung (H2 und O2 kçnnen im Ideal-
verh�ltnis von 2:1 erzeugt werden) mit sichtbarem Licht, an
denen g-C3N4 sowie zwei verschiedene Metalloxide, BiVO4

und WO3, beteiligt sind.[79] Beim Photosystem fîr die Um-
wandlung von CO2 in CO diente das g-C3N4 als Aktivie-
rungsmittel von CO2 sowie als Photokatalysator, und der
Cobaltbipyridin-Komplex [Co(bpy)3]

2+ diente als Redoxver-
mittler. Die Quantenausbeute betrug 0.25 % bei 420 nm.[80b]

Fîr die Umwandlung von CO2 in Ameisens�ure mit einer
Quantenausbeute von 2% verankerten Maeda et al. Ruthe-
niumkomplexe auf der Oberfl�che von g-C3N4-Photokataly-
satoren.[80c,d] Yu und Mitarbeiter demonstrierten, dass g-C3N4-
Photokatalysatoren organische Schadstoffe wie Rhodamin B,
Methylenblau und Formaldehyd zersetzen kçnnen.[81c] Huang
et al. berichteten îber Inaktivierungseffekte gegen Bakterien
des Typs E. coli K-12 durch g-C3N4-Materialien in Wasser bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht.[82] Materialien auf der
Basis von g-C3N4 kommen auch als multifunktionelle Photo-
katalysatoren fîr die organische Redoxsynthese im allge-
meinen in Betracht, wie fîr die selektive Oxidation organi-
scher Verbindungen (z. B. von Aminen, Alkoholen und
Benzol) und die photokatalytische Regeneration von NAD+

zu NADH fîr eine Tandemkatalyse.[83–86] Diese Arbeit de-
monstriert das große Potenzial polymerer g-C3N4-Materialien
fîr eine Vielzahl von Solaranwendungen, die auf der Photo-
redoxkatalyse beruhen.

8. Schlussfolgerungen und Ausblick

In den letzten Jahren war eine starke Zunahme des In-
teresses an g-C3N4-Photokatalysatoren zu verzeichnen.
Reines g-C3N4 ist ein metallfreier polymerer Photokatalysa-

Abbildung 12. a) Idealisiertes Strukturmodell mit gestapelten MoS2/g-
C3N4-�berg�ngen fír die Wasserstofferzeugung und Bandenergiedia-
gramme fír g-C3N4 und dínnes MoS2. Wiedergabe mit Genehmigung
nach Lit. [74a], Copyright 2013, Wiley-VCH. b) Der organische Hetero-
íbergang CN/CNS sowie typische TEM-Bilder von CN/CNS
(D =Donor). Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [76a], Copyright
2012, Wiley-VCH.
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tor mit einer Bandlîcke von 2.7 eV, der gegenîber anorga-
nischen Photokatalysatoren allerdings einige Nachteile wie
eine hohe Exzitonenbindungsenergie, eine kleine spezifische
Oberfl�che, eine begrenzte Lichtsammelf�higkeit sowie eine
schnelle Ladungsrekombination aufweist. Mçgliche photo-
katalytische Anwendungen werden außerdem von der
schlechten Kristallinit�t des polymeren g-C3N4 sowie von
zahlreichen Oberfl�chendefekten eingeschr�nkt.

Fîr die Verbesserung der photokatalytischen Leistung
von g-C3N4 ist daher die Entwicklung von Synthesemethoden
und physikochemischen Strategien erforderlich, die die Her-
stellung von g-C3N4-Phasen mit einer optimierten elektroni-
schen Struktur, Nanostruktur, Kristallstruktur und Hetero-
struktur ermçglichen. Erstens ist das Dotieren, d.h. der
Einbau von Verunreinigungen in das g-C3N4, eine effektive
Methode, um die Redoxpotentiale der Ladungstr�ger anzu-
passen und die Lichtabsorption zu erhçhen. Durch eine Co-
polymerisation, bei der aromatische Gruppen auf der g-C3N4-
Oberfl�che verankert werden, lassen sich hingegen die De-
lokalisierung der p-Elektronen erweitern und die intrinsi-
schen Halbleitereigenschaften ver�ndern. Diese zwei Me-
thoden ermçglichen die Anpassung der Molekîlstruktur, der
elektronischen Struktur und der photokatalytischen Aktivit�t
des g-C3N4. Zweitens wurden zahlreiche nanostrukturierte g-
C3N4-Materialien mit diversen Synthesemethoden wie Exfo-
liationsverfahren, Hart- und Weichtemplatverfahren, Solvo-
thermaltechnik oder durch supramolekulare Vororganisation
erzeugt. Im allgemeinen zeigt nanostrukturiertes g-C3N4 eine
im Vergleich zum Bulkmaterial hervorragende photokataly-
tische Leistung, die wahrscheinlich das Ergebnis vorteilhafter
Oberfl�cheneigenschaften, einer optimierten elektronischen
Struktur, schnellerer Ladungstrennung und einer leichteren
Massendiffusion w�hrend der Photoredoxreaktionen ist. Auf
bemerkenswerte Weise l�sst sich die photokatalytische Ak-
tivit�t des g-C3N4 drittens durch eine Anpassung der g-C3N4-
Kristallstruktur mittels Polykondensation in einer Salz-
schmelze erhçhen. Schließlich ist auch der Aufbau von He-
terostruktur-Photokatalysatoren, bei denen das g-C3N4 mit
anderen Halbleitern mit einer energetisch passenden Band-
struktur kombiniert wird, eine wirksame Methode, um die
schnelle Trennung der photoinduzierten Ladungstr�ger und
eine hohe photokatalytischen Aktivit�ten zu erreichen.
Durch ein Design der g-C3N4-Struktur auf unterschiedlichen
Ebenen kçnnten die photokatalytischen Anwendungen von
g-C3N4 somit auf rationalem Weg wesentlich erweitert
werden.

Obwohl wesentliche Anstrengungen zur Anpassung von
g-C3N4-Materialien und zur Optimierung ihrer photokataly-
tischen Aktivit�t bereits unternommen worden sind, ist das
volle Potenzial der g-C3N4-Materialien noch lange nicht aus-
geschçpft. Die grçßten Herausforderungen betreffen 1) die
Synthese von g-C3N4-Photokatalysatoren der 600-nm-Klasse
mit einer Bandlîcke von 1.8–2.0 eV (was einer Lichtabsorp-
tion bei etwa 600–700 nm entspricht)[91] sowie mit einer hohen
elektrischen Leitf�higkeit und 2) die Steuerung der Oberfl�-
chenkinetik auf g-C3N4, speziell die Fçrderung von La-
dungstrennung und selektiver Wanderung durch das Design
von Heteroîberg�ngen und Textur-Engineering. Zum Textur-
Engineering gehçrt die Idee einer Membran- sowie Kern-

Schale-Struktur fîr die gesteuerte Abscheidung von Oxida-
tions- und Reduktions-Cofaktoren, die die Kontrolle des
Tranfers von Elektronen und Lçchern an der Grenzfl�che fîr
die Gesamtwasserspaltung zum Ziel hat. Im Zusammenhang
mit dem Einsatz von g-C3N4 fîr die nachhaltige Katalyse, die
Sonnenenergieumwandlung und in Bauelementen erçffnen
sich große Chancen, fîr deren Nutzung es noch großer An-
strengungen bedarf.

Diese Arbeit wurde unterstîtzt vom National Basic Research
Program of China (2013CB632405), der National Natural
Science Foundation of China (21425309 und 21173043) sowie
dem Specialized Research Fund for the Doctoral Program of
Higher Education (20133514110003).
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