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Permanente lithographische Einstellung des Oberflichenpotentials
auf Graphen-iahnlichem Kohlenstoff durch chemische

Funktionalisierung**

Fabian M. Koehler, Norman A. Luechinger, Dominik Ziegler, Evagelos K. Athanassiou,
Robert N. Grass, Antonella Rossi, Christofer Hierold, Andreas Stemmer und Wendelin J. Stark*

Die ungewohnlichen elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten von Graphen haben seit ihrer Entdeckung durch Novo-
selov et al. im Jahr 20041 das Interesse von Physikern und
Materialwissenschaftlern an dieser zweidimensionalen Form
des Kohlenstoffs geweckt. Das Hauptinteresse liegt in der
Herstellung von Graphenflichen im industriellem MaB-
stab™* und in der Erforschung der einzigartigen Quantenef-
fekte.**! Graphen wird als mogliche Alternative zu Silicium
als Ausgangsmaterial fiir nanostrukturierte elektronische
Schaltkreise gehandelt. Dies erfordert eine Kontrolle iiber die
elektronischen Bandstrukturen und die Entnahme oder In-
jektion von Elektronendichte, um das Fermi-Niveau in einer
Graphenlage einzustellen. Eine gezielte ortliche Verdnderung
der Energieniveaus ist das zweidimensionale Aquivalent zu n-
und p-Dotierungen in klassischen Halbleitern.” Im Unter-
schied zu Silicium hat Graphen eine kontinuierliche Band-
struktur ohne Bandliicke."! Daher beeinflussen einzelne ad-
sorbierte Molekiile die Bandstruktur und verdndern die
elektrischen Eigenschaften,[g’w] was die Handhabung von
Graphen an Luft erschwert. Die Herstellung von elektrischen
Bauteilen verlangt ein luftstabiles Material mit permanenter
Kontrolle iiber die elektronischen Zustinde und das Fermi-
Niveaus.®! Eine p-Dotierung ist durch Adsorption organi-
scher Molekiile™! moglich, typischerweise durch eine paral-
lele m-Anordnung auf Graphen. Dagegen kann die Bereit-
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stellung von Elektronen (n-Dotierung) durch Kaliumad-
sorption erfolgen.!'” Solche Materialien sind allerdings sehr
luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Bei der Suche nach robusten und prizisen Dotierungs-
methoden fiir Graphen untersuchten wir daher bewéihrte
Protokolle aus der organischen Radikalchemie,"*"* die zu
einer kovalenten Bindung des Reagens fithren und dadurch
die elektronische Struktur der Graphenschichten dauerhaft
verdndern konnen. Die relativen Oberflichenpotentiale
wurden durch eine Kelvin-Kraftmikroskopie-Messung be-
stimmt. Die Anwendung von Lineare-Freie-Energie-Bezie-
hungen bei aromatischen Molekiilen gestattet dann eine di-
rekte Voraussage der Potentialinderung im modifizierten
Graphen und ermoglicht so eine Kontrolle des Oberfldchen-
potentials ¥. Mithilfe der Hammett-Beziehung!'® konnte eine
prizise Korrelation zwischen der beobachteten Anderung
AY und der Struktur der kovalent gebundenen Reagentien
hergestellt werden. Dieses Konzept wurde fiir stark elektro-
nenziehende (p-Nitrophenyl, 0=0.78) und elektronenge-
bende (p-Methoxyphenyl, o= —0.23) Substituenten!"”! expe-
rimentell bestatigt.

Fiir unsere Versuche verwendeten wir die oberste Lage
von hoch geordnetem Graphit (highly ordered pyrolytic
graphite, HOPG) als Modellmaterial. Aus Sicht eines Physi-
kers ist dieses Modell bedingt reprédsentativ fiir detaillierte
Untersuchungen der Bandstruktur oder elektrischer Effekte.
Die Reaktivitidt der Graphenstapel von HOPG ist aus che-
mischer Sicht allerdings vergleichbar mit einwandigen Koh-
lenstoffnanorohrchen, die als aufgerolltes Graphen angese-
hen werden konnen.' Zur weiteren experimentellen Be-
stiatigung haben wir die Funktionalisierung von Graphen auf
kohlenstoffbeschichteten Nanopartikeln (zwei oder drei
Lagen Graphen auf Kupfer) durchgefiihrt. AnschlieBfend
konnte die chemische Struktur durch FTIR-Spektroskopie
mit diffuser Reflexion im Detail charakterisiert werden, um
die Identitdt der chemischen Gruppen und die direkte kova-
lente Bindung zur obersten Graphenlage zu bestitigen. Die
Anwendung dieser Funktionalisierungsmethode erweitert die
p- und n-Dotierung durch adsorbierte Molekiile oder Ionen
zu einem systematischen Vefahren, durch das luftstabile und
robuste elektronische Bauteile mit einer dritten Dimension,
senkrecht zur Graphenschicht, erhiltlich sind.

Das experimentelle Vorgehen ist in Abbildung 1 gezeigt.
Das Modellmaterial (die oberste Schicht eines kristallinen
Graphenstapels) wurde zunéchst durch einen Lithographie-
schritt strukturiert, um nichtfunktionalisiertes Graphen unter
dem Photolack zu erhalten. Die nicht abgedeckten Bereiche
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Abbildung 1. Strukturierung und Funktionalisierung einer HOPG-Oberfliche. Zuerst wird durch Photolithographie eine strukturierte Maske auf der
obersten Graphenschicht von HOPG erhalten. Die nicht abgedeckten Bereiche werden anschlieRend einem Diazoniumreagens ausgesetzt. Der

Photolack wird vor der Analyse entfernt.

wurden mithilfe von Diazoniumchemie funktionalisiert (siche
die Hintergrundinformationen). Nach dem Entfernen des
Photolacks wurde die Graphenoberfldche rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht. Kelvin-Kraftmikroskopie (KFM)
im Kontaktmodus (,,tapping mode*) zeigt das relative Ober-
flichenpotential zwischen natiirlichem und modifiziertem
Graphen. Die chemische Derivatisierung wurde in hochstem
MafBe durch die Reaktionszeit, die Reaktantenkonzentration
und durch eine erfolgreiche Waschprozedur beeinflusst. Re-
aktionszeit und Konzentration bestimmten den Grad der
kovalenten Funktionalisierung der Graphenoberfldche durch
das Dotierungsmittel bei konstanter Temperatur. Eine iiber-
miBige Funktionalisierung resultierte in der Abscheidung
nanometerdicken Polymerschichten, die durch eine unspezi-
fische Reaktion der Phenylradikale enstanden.® Wihrend
diese kovalenten Bindungen einen Weg fiir die Vernetzung
mit molekularen Drihten eroffnen, sind sie fiir eine kon-
trollierte Anderung des Oberflichenpotentials nicht er-
wiinscht. Sie konnen aber voraussichtlich durch den Einsatz
sterisch  anspruchsvoller = Diazoniumsalze  verhindert
werden. ™!

Die chemische Identitdt der gebundenen Phenyleinhei-
ten, deren kovalente Bindung, die lithographische Auflosung
und die Anderung des Oberflichenpotentials wurden mithilfe
einer Kombination von analytischen und chemischen Me-
thoden charakterisiert. Nach der chemischen Modifikation
und der Waschprozedur wurden zunéchst SEM-Bilder auf-
genommen. Abbildung2a und b zeigen Ausschnitte einer
partiell mit elektronenziehenden (p) p-Nitrophenyl- bzw.
elektronengebenden (n) p-Methoxyphenyl-Substituenten
modifizierten Graphenoberfliche. Da die SEM-Bilder im
Sekundérelektronen-Detektionsmodus aufgenommen wurde,
geben sie die lokalen Emissionseigenschaften wieder;!" der
Kontrast (hell/dunkel) ist fiir die p- und die n-dotierten
Oberfliche invertiert (dunkle/helle Rechtecke in Abbil-
dung 2a und b). Als Methoden zur Aufkldrung der Struktu-
rierung wurden ortsaufgeloste Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie und energieaufgeloste Rontgenstrahlenriick-
streuung verwendet (siche Abbildung S4 und S5 in den Hin-
tergrundinformationen). Die direkte Anwendung konfokaler
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Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopie-Bilder mit p-Nitrophenyl (a)
und p-Methoxyphenyl (b) funktionalisierter Graphenstapel. Die einge-
kreisten Gebiete stellen die funktionalisierten Bereiche dar. c) Kelvin-
Kraftmikroskopie-Bild von p-Nitrophenyl-modifiziertem HOPG und

d) das Profil des Oberflichenpotentials entlang der schwarzen Linie in

(c).

Raman-Spektroskopie mit einer Ortsauflosung bis hin zu
400 nm™ auf die funktionalisierten Graphenstapel konnte
die chemische Identitdt an den derivatisierten Oberflédchen-
gebieten nicht bestitigen. Es ist anzunehmen, dass dies an der
sehr geringen Oberflachenkonzentration der Phenyleinheiten
und dem hohen Hintergrundrauschen der darunterliegenden
Graphenschichten lag. Rasterkraftmikroskopie(AFM)- und
KFM-Untersuchungen wurden angewendet, um das Ober-
flichenpotential (Abbildung2c und d) und die Oberfld-
chenstruktur (Abbildung S3 in den Hintergrundinformatio-
nen) zu bestimmen. Wihrend im GroBen keine systemati-
schen Hohendnderungen aufler den Biegungen der Gra-
phenstapel beobachtet wurden, dnderte sich das Oberfla-
chenpotential deutlich zwischen funktionalisierten und
nichtbehandelten Gebieten (entlang der Linie in Abbil-
dung 2¢). Die induzierte Anderung des Oberflichenpotenti-
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als fiir p-Nitrophenyl-funktionalisiertes HOPG betrigt A¥=
(=74 £16) mV. Der Potentialsprung folgt priazise den Kanten
der verwendeten Lithographiemaske (Rechtecke). Potential
und Hohe wurden simultan gemessen, um Probenverschie-
bungen zu vermeiden. Eine Serie von Kontrollexperimenten
(einzelne Reagentien oder Behandlungen) bestitigte, dass
die Potentialdnderung durch die substituierten Phenylradi-
kale hervorgerufen wurde.

Ein néherer Blick auf die Grenzregion zwischen ur-
spriinglicher und verdnderter Graphenoberfliche zeigte
einen Hohenunterschied von etwa 1 nm (Abbildung 3). Dies
ist im Einklang mit der geschitzten Hohenénderung infolge

a) b)
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1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 3. Héhenidnderung durch Funktionalisierung. a) Rasterkraft-
mikroskopie-Bild der Grenzregion von p-Nitrophenyl-funktionalisiertem
HOPG (die gestrichelte Linie zeigt das Ende des funktionalisierten Be-
reichs an) und b) das Hohenprofil entlang der durchgezogenen Linie

in (a).

der Bindung einer p-Nitrophenylgruppe senkrecht zur Gra-
phenschicht.?! Bei zu langer Funktionalisierungsdauer bilden
sich dickere Filme durch Polymerisationsreaktionen zwischen
im Uberschuss vorliegenden Reaktanten und den aromati-
schen Ringen auf der Oberfliche.™ Die hier gezeigten, klar
definierten Verdnderungen des Oberflichenpotentials konn-
ten nun als Winde fiir ein ,,Quanten-Billard“ dienen, wie
durch Miao et al.”? vorgeschlagen, oder sie ermdoglichen den
Zugang zu komplexen druckbaren Schaltkreisen, wie von
Berger et al.! beschrieben. Die Moglichkeit einer perma-
nenten Anderung des Oberflichenpotentials kann fiir kom-
plexe optoelektronische Anwendungen nach Wang et al.
niitzlich sein.**

Die chemische Identitit und kovalente Bindung der p-
Nitrophenylgruppen wurde durch Funktionalisieren von
Graphen (zwei oder drei Graphenlagen) auf Kupfernano-
partikeln nachgewiesen, die erst kiirzlich im Gramm-Mafstab
durch Athanassiou et al.”! zuginglich gemacht wurden. Auf
der Oberfliche solcher Partikel gebundene Molekiile lassen
sich mithilfe von IR-Spektroskopie detektieren.’ Durch
Aufbringen auf Kupfernanopartikeln gelingt eine einfache
Handhabung gro3er Mengen an Graphenoberfldche in einem
kleinen Volumen (ca. 20 m? in einem Gramm Partikel), und
klassische chemische Nachweisverfahren (mit niedriger De-
tektionsgrenze) konnen auf eine oberflichenchemische Fra-
gestellung angewendet werden. So lieB sich mit FTIR-Spek-
troskopie die Bindung der p-Nitrophenylgruppe an die Koh-
lenstoffoberfliche nachweisen (Abbildung 4). Wihrend das
urspriingliche Graphen keine Peaks zwischen 1800 und
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Abbildung 4. Chemische Identitét von kovalenten Anderungen an Gra-
phen auf Metallnanopartikeln. a) IR-Spektren von graphenbeschichte-
ten Kupfernanopartikeln (oben) und p-Nitrophenyl-funktionalisierten
Nanopartikeln (unten) sowie 4-Ethylnitrobenzol™ als molekularer Re-
ferenzverbindung (Mitte). b) Transmissionselektronenmikrosopie-Bild
von graphenbeschichteten Kupfernanopartikeln und c) eine schemati-
sche Darstellung.

600 cm™!' (0.22-0.074 eV) zeigte, wurden fiir p-Nitrophenyl-
funktionalisierte Oberflichen Peaks gefunden, die den Mo-
lekiilschwingungen von p-Ethylnitrobenzol entsprechen.

FEine systematische Erweiterung der hier demonstrierten
Derivatisierung kann durch die Verwendung der Linearen-
Freien-Enthalpie-Beziehung erreicht werden, die zunichst
fiir kinetische und thermodynamische Studien von Benzol-
derivaten hergeleitet wurde. Ein Beispiel ist die Hammett-
Beziehung, die zum Vergleich unterschiedlich substituierter
Benzoesduren hergeleitet wurden (Abbildung 5b) und als das
Verhiltnis der Sdurekonstante Ky der substituierten Sdure zu
der Saurekonstante Kj; von nichtsubstituierter Benzoesdure
definiert ist. Dieses Konzept findet breite Anwendung in der
physikalischen organischen Chemie,'”! weil es eine experi-
mentell bestimmbare Grofle fiir die Elektronenakzeptor-
(Anion wird stabilisiert, starkere Sdure) oder Elektronendo-
nor-Eigenschaften (schwache Siure) eines Substituenten lie-
fert.

Die Hammett-Beziehung gilt in beide Richtungen inner-
halb eines Phenylrings, deshalb kann Graphen entweder als
Substituent oder als zu untersuchende Gruppe betrachtet
werden. Hier verwenden wir die substituierten Phenylein-
heiten, um die elektronische Struktur der Graphenschicht
einzustellen. Um die Giiltigkeit der Hammett-Korrelation auf
Graphen zu bestétigen, funktionalisierten wir Graphen mit p-
Methoxyphenyl- (siche auch die Hintergrundinformationen),
p-lodphenyl-, p-Sulfophenyl- und p-Carboxyphenyl-Substi-
tuenten. Die gemessenen Verdnderungen des Oberfldchen-
potentials (Abbildung 5) wurden mit den Literaturwerten der
Hammett-Konstanten verglichen."” Erste Untersuchungen
zeigten eine deutliche qualitative Korrelation, aber fiir eine
detaillierte und quantitative Aussage wire ein breiterer Da-
tensatz notwendig.
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Abbildung 5. a) Korrelation zwischen der Hammett-Konstante und den
gemessenen Anderungen des Oberflichenpotentials auf einem Gra-
phenstapel. b) Definition der ersten Hammett-Beziehung, bei der K
die Gleichgewichtskonstante der Protonierungs-Deprotonierungs-Reak-
tion ist. Das tiefgestellte R beschreibt den para-Substituenten des Ben-
zoesdurederivats. Die Hammett-Konstante o wird relativ zur Referenz
Benzoesiure (R=H) definiert.

Unsere Studie liefert eine erstaunlich einfache, jedoch
akkurate Methode, um das Oberflichenpotential in Gra-
phenschichten einzustellen. Neben der direkten Anwendung
dieses Strukturierungsverfahrens in der Fertigung elektroni-
scher Bauteile erméglicht die hier gezeigte kovalente Bin-
dung auf der Graphenebene einen Ubergang in die dritte
Dimension. So lassen sich molekulare Elektronik, in Schalt-
kreise integrierte chemische Sensoren oder Aktuatoren ko-
valent anbinden. Das Verfahren bietet eine Alternative bei
der Losung des Kontaktierungsproblems im Nanometerbe-
reich. Die Moglichkeit, eine Struktur auf Graphen zu dru-
cken, wurde nur konzeptuell gezeigt, aber dieser Ansatz stellt
eine permanente Polarisierung der Graphenschicht her (wie
im Fall der Basis(Gate)-induzierten Leitfihigkeitsdnderung).
Letzteres wird von ausschlaggebender Wichtigkeit sein, falls
groBere Graphenlagen als Ausgangsmaterial in der Fabrika-
tion von Bauteilen eingesetzt werden (3D-Analogon: Silici-
umwafer), die anschlieBend dotiert und partiell oxidiert
werden (3D-Analogon: nichtleitendes Siliciumdioxid). Man
konnte sich fiir Graphen vorstellen, dass durch einen einfa-
chen chemischen Prozess und klassische oder Dip-Pen-Li-

Angewandte

thographie eine Dotierung oder Oxidation zu einem nicht-
leitenden Zustand erreicht werden konnte.
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