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1. Einleitung

Graphen, die Stammverbindung aller graphitischen Koh-
lenstoff-Formen (Abbildung 1), wurde in den letzten drei bis
vier Jahren zu einem sehr spannenden Forschungsziel.[1] Bei
diesem „zweidimensionalen“ Stoff handelt es sich um eine
neue Form von Nanokohlenstoff, bei der die Kohlenstoff-
atome in den Schichten sechsgliedrige Ringe bilden. Graphen
unterscheidet sich deutlich von Kohlenstoff-Nanor�hren
(CNTs) und Fullerenen und weist einzigartige und faszinie-
rende Eigenschaften auf. Dazu z�hlen ein Quanten-Hall-
Effekt bei Raumtemperatur,[2–4] ein ambipolarer elektrischer
Feldeffekt mit einer ballistischen Bewegung der Ladungs-
tr�ger,[5] eine einstellbare Bandl�cke[6] und hohe Elastizit�t.[7]

Obwohl man erwarten k�nnte, dass Graphen perfekt planar
ist, ist die Oberfl�che aufgrund thermischer Fluktuationen
leicht gewellt.[1] Reines Graphen enth�lt nur Monoschichten
(single-layer graphene, SG), Proben mit zwei (bi-layer
graphene, BG) oder mehr (bis zu zehn) Schichten werden
aber ebenso intensiv untersucht. Graphen-Mono- und -Dop-
pelschichten wurden zuerst durch eine mikromechanische

Spaltung erhalten,[5] inzwischen sind aber weitere Synthese-
verfahren entwickelt worden.[8]

Graphen ist mit Verfahren wie der Kraftmikroskopie
(AFM), der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),
der Rastertunnelmikroskopie (STM), der R�ntgenbeugung
(XRD) und der Raman-Spektroskopie charakterisiert
worden.[1] Graphen-Monoschichten auf Siliciumwafern mit
einer 300 nm dicken SiO2-Schicht sind im optischen Mikro-
skop sichtbar (Abbildung 2a und b).[8–10] Mit AFM-Aufnah-
men kann direkt die Zahl der Schichten ermittelt werden
(Abbildung 2c),[8] STM- (Abbildung 2d)[11] und TEM-Auf-
nahmen (Abbildung 2e)[12] eignen sich zur Analyse der
Morphologie und Struktur von Graphen. Auch Raman-
spektroskopisch lassen sich Graphenproben gut charakteri-
sieren.[13–16] In diesem Aufsatz gehen wir auf die Synthese,
Struktur, Eigenschaften und Funktionalisierung von Graphen
sowie auf graphenhaltige Polymerkomposite ein. Wir haben
die meisten wichtigen Erkenntnisse ber�cksichtigt, die bis
Mai 2009 ver�ffentlicht wurden, messen chemischen Sach-
verhalten dabei aber etwas gr�ßere Bedeutung bei und f�hren
zahlreiche Literaturstellen aus der rasch zunehmenden Zahl
von Publikationen an. Wir hoffen, eine repr�sentative Aus-
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Alle paar Jahre werden neue Stoffklassen mit einzigartigen und fas-
zinierenden Eigenschaften entdeckt. Beispiele aus der j�ngeren Ver-
gangenheit sind Hochtemperatur-Supraleiter und Nanor�hren aus
Kohlenstoff. Die j�ngste dieser spektakul�ren Entdeckungen ist Gra-
phen. Graphen weist ungew�hnliche Eigenschaften wie einen halb-
zahligen Quanten-Hall-Effekt und eine ballistische Elektronenbewe-
gung auf. Graphen ist ein zweidimensionaler Stoff und die Stamm-
verbindung aller graphitischen Kohlenstoff-Formen. Graphen besteht
in Reinform nur aus Monoschichten, es gibt aber auch betr�chtliches
Interesse an Graphen-Doppel- und -Mehrfachschichten. Die Synthese
und Charakterisierung von Graphenen ist schwierig, in j�ngster Zeit
sind hier aber große Fortschritte erzielt worden. Wir berichten hier
�ber den aktuellen Stand der Graphenforschung einschließlich Syn-
these, Charakterisierung, Struktur und Eigenschaften.
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Abbildung 1. Graphen, die Grundlage aller Graphite (aus Lit. [1a]).
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wahl getroffen zu haben, die einen Zugang zu detaillierteren
Informationen er�ffnet.

2. Synthese

2.1. Graphen-Monoschichten

Das am h�ufigsten eingesetzte Verfahren zur Erzeugung
von Graphen-Monoschichten ist die mikromechanische

Spaltung, bei der mit einem Klebeband Graphenschichten
von hoch geordnetem Pyrolysegraphit (highly oriented py-
rolytic graphite, HOPG) abgetragen und auf ein Silicium-
substrat aufgebracht werden. Andere wichtige Methoden sind
das epitaktische Wachstum von Graphen auf Isolatorober-
fl�chen wie SiC, die chemische Abscheidung aus der
Dampfphase (CVD) auf der Oberfl�che von Metall-Einkris-
tallen (z. B. Ni), eine Bogenentladung zwischen Graphitelek-
troden unter geeigneten Bedingungen, der Einsatz von Gra-
phit-Einlagerungsverbindungen als Ausgangsstoff und die
Reduktion von Graphenoxid-Pl�ttchen in kolloidalen Sus-
pensionen.[8]

Bei der schichtweisen mechanischen Abtragung von
Graphit lassen sich Graphen-Mono- und -Doppelschichten
auf Si(100)-2 � 1:H-Oberfl�chen ablagern, die mindestens 2–
10 nm breit sind.[17] Diese Monoschichten wurden rastertun-
nelspektroskopisch im Ultrahochvakuum bei Raumtempe-
ratur charakterisiert, dabei wurde eine gr�ßenabh�ngige
Energiel�cke von 0.1–1 eV nachgewiesen. Durch einen Ver-
gleich STM-spektroskopischer und atomar aufgel�ster Auf-
nahmen wurde die Abh�ngigkeit der elektronischen Struktur
von Graphen-Monoschichten von ihrer Ausdehnung, Kan-
tenstruktur und kristallographischen Ausrichtung untersucht.
Graphen-Mono- und -Mehrfachschichten, die mit Klebeband
von frisch aufgespalteten HOPG-Oberfl�chen abgenommen
wurden, k�nnen durch elektrostatische Abscheidung leicht
auf andere Substrate �bertragen werden.[18]

Die mechanische Abspaltung von Graphenschichten von
Graphitkristallen hat zwar die Untersuchung von Mono- und
Doppelschichten erm�glicht, gr�ßere Mengen Graphen
lassen sich so aber nicht erhalten. Die Verfahren zur Synthese
im Großmaßstab k�nnen in zwei Gruppen eingeteilt werden:
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Abbildung 2. Mikroskopische Aufnahmen von Graphen-Kristalliten auf
einem 300 nm dicken SiO2-Substrat in a) weißem und b) gr�nem
Licht. Die Abbildung (b) zeigt die stufenweise �nderung des Kontrasts
von Graphen-Mono-, -Doppel- und -Dreifachschichten. c) AFM-Aufnah-
me (AFM) von Graphen-Monoschichten. Die gefaltete Kante weist eine
relative H�he von ca. 4 � auf, was auf eine Monoschicht hinweist.
d) Hochaufgel�ste STM-Aufnahme. e) TEM-Aufnahme von gefalteten
Kanten von Graphen-Mono- und -Doppelschichten (aus Lit.
[9,11,12b]).
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a) solche, bei denen Graphit oder andere Ausgangsstoffe
verwendet werden, die keine sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen enthalten, und b) solche, bei denen von Graphitoxid
(GO) d�nne Schichten abgenommen und diese dann redu-
ziert werden. Letztere liefern Pl�ttchen aus reduziertem
Graphitoxid, von denen einige aus Monoschichten bestehen
k�nnten. Schichten von reduziertem Graphitoxid sind als
Graphenderivate anzusehen, da sie im Allgemeinen OH-
oder COOH-Gruppen enthalten. Zur ersten Gruppe geh�ren
das Wachstum auf SiC-Oberfl�chen, Wasserstoff-Bogenent-
ladungen, die �berf�hrung von Nanodiamanten in Graphen,
die CVD-Abscheidung auf Metalloberfl�chen und die Dis-
persion von Graphit in L�sungsmitteln.

Ausgedehnte Graphen-Monoschichten sind durch die
thermische Zersetzung der (0001)-Fl�che von 6H-SiC-Wafern
im Ultrahochvakuum (UHV) erhalten worden.[19] In einem
Ex-situ-Verfahren wuchsen auf der (0001)-Fl�che von 6H-SiC
gr�ßere Graphen-Monoschichten als bei Einsatz von In-situ-
Methoden (Abbildung 3).[20a] So entstanden bei der Ex-situ-
Graphitierung von SiC, dessen (0001)-Fl�che aus Si bestand,
in einer Argonatmosph�re bei einem Druck von 1 bar aus-
gedehnte Graphen-Monoschichten.[20b] Temperaturabh�ngige
Struktur�nderungen dieser Monoschichten auf der SiC-
Oberfl�che wurden photoelektronenspektroskopisch, anhand
der Beugung energiearmer Elektronen und per R�ntgen-
absorptionsspektroskopie (extended X-ray absorption spec-

troscopy, EXAFS) untersucht. Die Befunde deuten auf die
Bildung einer Graphen-Doppelschicht beim Tempern bei
1150 8C hin. Der Neigungswinkel der Graphenschichten
wurde zu 14� 28 abgesch�tzt. Mit zunehmender Zahl an
Schichten nimmt der Winkel ab und betr�gt bei 1400 8C noch
7� 28.[20c]

Graphen-Suspensionen sind durch Dispergierung von
Graphit in tensidhaltigem Wasser leicht zug�nglich.[21a] Gra-
phen-Monoschichten auf HOPG sind mit SPM-Spitzen
(Rastersondenmikroskop) bearbeitet worden. Besser repro-
duzierbare Ergebnisse werden aber erhalten, wenn die
HOPG-Oberfl�che zun�chst strukturiert wird, indem durch
�tzen mit den reaktiven Ionen eines Sauerstoffplasmas
kleine Graphit-„Inseln“ herausgearbeitet werden.[21b] Eine
schichtweise Abtragung von mehrwandigen Kohlenstoff-
Nanor�hren, in die Li-Ionen eingelagert wurden, liefert
ebenfalls Graphen-Monoschichten.[22a]

Mit einem Solvothermalverfahren in Kombination mit
Ultraschall wurden sogar Grammmengen an Monoschicht-
Graphen erhalten.[23] Hierbei wurde ein Gemisch aus Natrium
und Ethanol erw�rmt und das Reaktionsprodukt einer Tief-
temperatur-Blitzpyrolyse unterworfen, dabei bildete sich ein
Array von Graphenschichten, die dann mit Ultraschall unter
milden Bedingungen voneinander getrennt wurden. Ferner
entstehen Graphen-Monoschichten in guter Ausbeute beim
schichtweisen Abtrag von Graphit in organischen L�sungs-
mitteln wie N-Methylpyrrolidon (NMP, Abbildung 4).[24] Dies
gelingt, da die zur Abtragung von Graphen n�tige Energie
durch die Wechselwirkungen zwischen L�sungsmittel und
Graphen ausgeglichen wird. Die Abtragung von Alkali-
metall-Einlagerungsverbindungen von Graphit in NMP lie-
fert eine stabile L�sung negativ geladener Graphen-Pl�tt-
chen, die auf Substraten abgelagert werden k�nnen.[25] Wei-
terhin sind zweidimensionale Graphen-B�nder durch die
oxidative Cyclodehydrierung von Polyphenylen-Vorstufen
zug�nglich.[26]

Graphen-Schichten, die durch schichtweise Abtragung
von Graphit und erneute Einlagerung unter Volumenzunah-
me erhalten wurden, weisen eine hohe Leitf�higkeit auf und
lassen sich leicht in organischen L�sungsmitteln suspendie-
ren.[27] Aus diesen L�sungen entstehen durch einen schicht-
weisen Langmuir-Blodgett-Aufbau ausgedehnte, transparen-
te, leitf�hige Filme. Dabei wurde kommerziell verf�gbarer,
expandierbarer Graphit (160–50 N, Grafguard) zun�chst
kurzzeitig (60 s) in Reformergas auf 1000 8C erhitzt und an-
schließend in Oleum (rauchende Schwefels�ure mit 20%
freiem SO3) eingebracht. Der so f�r die Einlagerungsreaktion
pr�parierte Graphit wurde anschließend in Dimethylform-
amid (DMF) eingebracht, das Tetrabutylammoniumhydroxid
(TBA, 40-proz. L�sung in Wasser) enthielt, dabei wurde TBA
in den Graphit eingelagert. Dieser Oleum und TBA enthal-
tende Graphit wurde dann in einer DMF-L�sung von 1,2-
Distearoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamin-N-[methoxy-
(polyethylenglycol)-5000] (DSPE-mPEG) 60 min lang Ul-
traschall ausgesetzt, dabei bildete sich eine homogene Sus-
pension. Dieses Verfahren liefert große Mengen Graphen, die
dann in andere organische L�sungsmittel oder Wasser �ber-
f�hrt werden k�nnen (Abbildung 5). Die pl�ttchenf�rmigen
Graphen-Monoschichten wiesen mittlere Abmessungen von

Abbildung 3. a) Elektronenmikroskopische Aufnahme mit energie-
armen Elektronen (low-energy electron microscopy, LEEM) einer Gra-
phen-Monoschicht, aufgewachsen ex situ auf der (0001)-Fl�che von
SiC; das Blickfeld ist 20 mm breit, die Elektronenenergie Evac betrug
+4.4 eV. b) LEEM-Aufnahme zweier Dom�nen von Graphen-Mono-
schichten. c) Die Auftragung der Intensit�tsverteilung der Photoelek-
tronen gegen die Bindungsenergie und den parallelen Impuls spiegelt
die elektronische Struktur in der N�he des Dirac-Punkts am K-Punkt
der Brillouin-Zone wider (aus Lit. [20a]).

Graphen
Angewandte

Chemie

7893Angew. Chem. 2009, 121, 7890 – 7916 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


250 nm und eine mittlere topographische H�he von ca. 1 nm
auf. Graphitoxid, das bei der Oxidation von Graphit entsteht,
enth�lt auf der Oberfl�che betr�chtliche Mengen Sauerstoff
in Form von OH- und COOH-Gruppen. Bei der mechani-
schen oder thermischen schichtweisen Abtragung von Gra-
phitoxid bilden sich Graphenoxid-Monoschichten (single-
layer graphene oxide, SGO), die mit Wasserstoff, Hydrazin
oder anderen Reduktionsmitteln zu Graphen reduziert
werden k�nnen. In pr�parativem Maßstab wurden Graphen-
Monoschichten durch die Dispersion von Graphitoxid in
reinem Hydrazin erhalten. Graphen-Kolloide in Hydrazin
wurden auf unterschiedlichen Substraten abgeschieden, dabei
entstanden große Pl�ttchen (20 � 40 mm) aus Graphen-Deri-
vaten (Abbildung 6).[29a] Schniepp et al.[29b] wiesen nach, dass
sich Graphitoxid schichtweise unter Bildung von SGO ab-
tragen l�sst, indem beim raschen Erhitzen des Graphitoxids
CO2-Molek�le zwischen die Schichten eingelagert werden
(Abbildung 7). Der Mechanismus der thermischen Expansion
von Graphitoxid und der Bildung von Graphen-Mono-
schichten wurde genau analysiert.[29c] Graphenderivate
wurden auf mehreren Wegen erhalten, z.B. durch die Re-
duktion kolloidaler Suspensionen von Graphenoxid in DMF/
Wasser-Gemischen[28a] oder Wasser mit Hydrazin.[28b] W�ss-
rige Dispersionen von Graphen-Monoschichten werden
durch elektrostatische Wechselwirkungen stabilisiert.

Abbildung 4. Hochaufgel�ste TEM-Aufnahmen von Graphenen. a,b) Durch Aufgießen von L�sungen erhaltene Monoschichten (a) und Doppel-
schichten (b) (Balkenl�nge 500 nm). c) Elektronenbeugungsmuster der Monoschicht in (a). d, e) Elektronenbeugungsmuster der Doppelschicht in
(b), aufgenommen an den mit einem schwarzen (d) und weißen Punkt (e) markierten Stellen, an denen eine Monoschicht (d) bzw. eine Doppel-
schicht (e) vorlag. f–h) Beugungsintensit�t entlang der Achse 1�210 bis �2110 f�r die Beugungsmuster in (c–e). i) Histogramm der Intensit�ts-
verh�ltnisse der {1100}- und {2110}-Peaks im Beugungsmuster. Ein Quotient >1 ist typisch f�r Graphen (aus Lit. [24]).

Abbildung 5. a) Schematische Darstellung von abgetragenen Graphit-
schichten nach Wiedereinlagerung von Schwefels�uremolek�len
(Kreise) zwischen die Schichten. b) Zus�tzliche Einlagerung von Tetra-
butylammoniumhydroxid (TBA, dunkelblau) zwischen die Graphit-
schichten. c) Mit DSPE-mPEG beschichtete Graphen-Monoschichten
und Aufnahme einer L�sung von Graphen-Monoschichten. d) AFM-
Aufnahme von Graphen-Monoschichten mit einer topographischen
H�he von ca. 1 nm (Balkenl�nge 300 nm). e) TEM-Aufnahme einer
mehrere hundert Nanometer großen Graphen-Monoschicht bei niedri-
ger Vergr�ßerung (Balkenl�nge 100 nm). f) Elektronenbeugungsmuster
einer Graphen-Monoschicht wie in (e) (aus Lit. [27]).
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2.2. Graphene mit 1–3 Schichten

Graphenoxid-Dispersionen wurden in organischen L�-
sungsmitteln wie DMF, NMP, Ethylenglycol und Tetrahy-
drofuran (THF) untersucht.[30] Graphitoxid, das nach dem

Verfahren von Hummer erhalten wurde, zerf�llt bei der
Einwirkung von Ultraschall vollst�ndig in Graphenoxid-Mo-
noschichten und bildet in diesen L�sungsmitteln stabile Dis-
persionen. Die Graphenoxid-Dispersion in DMF enth�lt
Pl�ttchen einheitlicher Dicke (1.0–1.4 nm). Graphen-Mono-

Abbildung 6. Aufnahmen von Graphen-Derivaten. a) Graphitoxid(GO)-Papier in einem Glasfl�schchen und b) Graphitoxid-Dispersion nach
Zugabe von Hydrazin. Darunter sind die dreidimensionalen, berechneten Molek�lmodelle von Graphitoxid (C grau, O rot, H weiß) und reduzier-
tem Graphen abgebildet. Bei der Reduktion der OH- und COOH-Gruppen wird das Kohlenstoffger�st eingeebnet. c, d) SEM- und AFM-Aufnah-
men eines Graphen-Derivats auf einem Si/SiO2-Substrat (aus Lit. [29a]).

Abbildung 7. a) Tapping-Mode-AFM-Aufnahme eines 8 � 8 mm großen Areals mit einzelnen, thermisch abgetragenen Graphitoxid-Flocken.
b) Pseudo-3D-Darstellung des AFM-Scans eines 600 � 600 nm großen Graphen-Pl�ttchens mit welliger, rauer Oberfl�che. c) Im Kontaktmodus auf-
genommener AFM-Scan eines anderen Pl�ttchens mit genauen Informationen zur Dicke. Im Einschub ist das HOPG-Gitter mit atomarer Aufl�-
sung wiedergegeben. d) Querschnitt eines ungefalteten Bereichs von (b) (gestrichelte Linie in (b)). e) Histogramm der H�he der Pl�ttchen; die
Verteilung ist schmal. f) Schnitt durch das Pl�ttchen in (c) mit einer minimalen H�he von 1.1 nm (aus Lit. [29b]).
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und -Doppelschichten entstehen auch, wenn Ethanoltr�pf-
chen in einem Argonplasma bei Standarddruck durch einen
substratfreien Mikrowellenreaktor str�men (Abbildung 8).[31]

Hochwertige Graphen-Pl�ttchen mit 1–3 Schichten scheiden
sich bei einer Temperatur von 500 8C auf Edelstahl ab, wenn
ein Gemisch aus 10 % Methan und 90 % Wasserstoff in ein
Mikrowellenplasma �berf�hrt wird. Der Druck betrug dabei
30 Torr, die Flussrate 200 sccm (Standardkubikzentimeter
pro Minute).[32] Bogenentladungen zwischen Graphitelek-
troden in Wasserstoff liefern offenbar �berwiegend Graphene
mit zwei oder drei Schichten (siehe unten).

2.3. Graphen-Mehrfachschichten

Ausgehend von Graphit sind durch chemische schicht-
weise Abtragung hochwertige Graphene mit einer spezifi-
schen Zahl von Schichten zug�nglich.[33] Aus k�nstlichem
Graphit, Graphitflocken, Kish-Graphit und nat�rlichen
Graphitflocken wurden Produkte erhalten, die zu 80 % aus
Graphenen mit einer, einer oder zwei, zwei oder drei sowie
wenigen (4–10) Schichten bestehen. Beim Einsatz von HOPG
entstanden Gemische aus Graphenen mit wenigen (4–10) und
zahlreichen (> 10) Schichten (Abbildung 9). Graphene mit
einer und mehreren Schichten wurden von SiO2/Si-Oberfl�-
chen auf andere Substrate �berf�hrt, morphologische �nde-
rungen oder eine Wellenbildung traten dabei nicht ein (Ab-
bildung 10).[34] Bei Einwirkung einer Gleichstromentladung
auf eine Mischung aus Wasserstoff und Methan wachsen auf

Nickel-Oberfl�chen geordnete Graphitfilme, die aus wenigen
Graphenschichten bestehen.[35] Diese Filme enthalten mi-
krometergroße Bereiche, die in atomarem Maßstab glatt,
voneinander aber durch Grate getrennt sind. Die Dicke der
Filme betr�gt 1.5� 0.5 nm.

Durch eine Bogenentladung in einer Wasserstoffatmo-
sph�re, bei der die Graphitelektroden verdampfen, entstehen
Graphenflocken.[36a] Die Anwesenheit von Wasserstoff ist
dabei anscheinend wichtig, denn dieser reagiert mit freien

Abbildung 8. Synthese von Graphen-Pl�ttchen. a) Skizze des Normal-
druck-Mikrowellen-Plasmareaktors. b) In Methanol dispergierte Gra-
phen-Pl�ttchen. c) TEM-Aufnahme von Graphen-Pl�ttchen auf einem
Kohlenstoff-TEM-Gitter. An den markierten homogenen und detail-
armen Stellen (siehe Pfeile) befinden sich Graphen-Monoschichten
(Balkenl�nge 100 nm) (aus Lit. [31]).

Abbildung 9. Tapping-Mode-AFM-Aufnahmen und H�henprofile von
Graphenen, die aus a,d) Kish-Graphit, b, e) Flockengraphitpulver (flake
graphite powder, FGP) und c, f) k�nstlichem Graphit (artificial graphi-
te, AG) erhalten wurden. Die Graphene sind 1.9–2.3 nm, 1.3–2.1 nm
und 1.1–1.3 nm dick (aus Lit. [33]).

Abbildung 10. a) �berf�hrung von Graphen-Substraten. Graphen-Pl�tt-
chen wurden durch die Mikrospaltung von HOPG erhalten und auf
SiO2/Si-Oberfl�chen abgelagert, anschließend wurden sie auf ein ande-
res Substrat �bertragen. b,c) Optische Aufnahmen makroskopischer
Bereiche mit Graphit- und Graphenflocken auf b) dem urspr�nglichen
und c) dem folgenden Substrat SiO2/Si. Pfeile kennzeichnen Reste von
PMMA (aus Lit. [34]).

C. N. R. Rao et al.Aufs�tze

7896 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 7890 – 7916

http://www.angewandte.de


Valenzen der Kohlenstoffatome an den Kanten und verhin-
dert so die Bildung geschlossener Strukturen wie Nanor�hren
(durch Aufrollen der Pl�ttchen) oder graphitischer polyedri-
scher Partikel.[37, 38] Auf diese Weise sind auch bor- und
stickstoffdotierte Graphene zug�nglich. Hochreines Graphen
(HG-Graphen) wurde durch die Verdampfung von Graphit in
einer Gleichstrom-Bogenentladung in einer wassergek�hlten
Edelstahlkammer erhalten, die Wasserstoff und Helium in
unterschiedlichen Mischungsverh�ltnissen enthielt. Kataly-
satoren wurden nicht eingesetzt. Die Partialdr�cke von H2

und He in unseren Experimenten betrugen in Torr 70/500,
100/500, 200/500 und 400/300 (erster Wert jeweils H2). Der
Entladestrom betrug typischerweise 100–150 A, die Maxi-
malspannung bei ge�ffnetem Stromkreis 60 V.[39] Der Bogen
wurde aufrechterhalten, indem die Kathode kontinuierlich so
nachgeschoben wurde, dass der Abstand zur Anode konstant
2 mm betrug. Die Ablagerungen auf den W�nden der
Kammer wurden untersucht und das gebildete Graphen
charakterisiert (Abbildung 11). Die Ablagerungen enthielten
haupts�chlich 10–40 � 103 nm2 große Graphen-Pl�ttchen mit
2–4 Schichten. Auch bei Bogenentladungen an Graphitoxid in
einer Wasserstoffatmosph�re entsteht Graphen.[36b]

In Mikrowellen-gest�tzten CVD-Prozessen mit Methan/
Wasserstoff-Gemischen entstehen auf Quarz- und Silicium-
oberfl�chen mikrometergroße Pl�ttchen aus 4–6 Graphen-
schichten. Hierbei findet im Mikrowellenplasma eine kon-
trollierte Rekombination der Kohlenstoffradikale statt.[40]

Ausgedehnte Filme aus einer oder wenigen Graphenschich-
ten bildeten sich in CVD-Experimenten mit CH4/H2-Gemi-
schen auf polykristallinen Nickel-Schichten. Durch Nass�tzen

mit Poly(methylmethacrylat) wurden diese Graphene auf
andere Substrate �berf�hrt (Abbildung 12).[41] Kristalline
Graphen-B�nder (L�nge < 20–30 mm, Breite 20–300 nm und
Dicke 2–40 Schichten) entstanden bei der Pyrolyse eines
Aerosols aus Ferrocen, Thiophen und Ethanol.[42] Ein Mi-

krowellenplasma-gest�tztes CVD-Verfahren, auch Substrat-
Lift-Up-Ansatz genannt, lieferte effizient Filme aus mehr-
lagigen Graphen-Nanopl�ttchen auf Siliciumoberfl�chen,
Metallkatalysatoren waren dabei nicht erforderlich.[43]

Ausgehend von Graphitoxid wurden Graphen-Mono- und
-Mehrfachschichten auf Si/SiO2-Oberfl�chen abgeschieden,
deren elektrische Eigenschaften denen von Graphen-Dop-
pelschichten �hneln.[44] Werden stabile Dispersionen von
Graphitoxid in Gemischen aus Wasser und einem nichtw�ss-
rigen L�sungsmittel wie DMF, Methanol oder Aceton auf
vorgeheizte Substratoberfl�chen gespr�ht und diese Filme
dann chemisch reduziert, entstehen nicht-agglomerierte
Graphen-Pl�ttchen. Stabile w�ssrige Dispersionen aus
Graphenen mit einer oder mehreren Schichten sind unter
Einsatz von 1-Pyrenbutyrat als wasserl�slichem Stabilisator
und Hydrazinmonohydrat als Reduktionsmittel hergestellt
worden.[45] Weil die Pyreneinheit wegen einer p-Stapelbil-
dung eine hohe Affinit�t zur Basalebene von Graphit auf-
weist, werden die flexiblen Graphen-Pl�ttchen nichtkovalent
funktionalisiert. Mehrlagige Graphen-Pl�ttchen sind auch
durch Oxidation von Graphit, Abtragung mit Ultraschall und
Reduktion durch R�ckflusserhitzen mit Hydrochinon zu-
g�nglich.[46]

Große Mengen an Graphenen mit mehreren Schichten
sind ferner ausgehend von Campher (CG-Graphen) oder
Nanodiamanten (DG-Graphen) und thermische Schichten-
trennung von Graphitoxid (EG-Graphen) zug�nglich.[47] Im
ersten Fall wurde Campher in Gegenwart von Argon �ber
Nickel-Nanopartikeln bei einer Temperatur von 770 8C py-
rolysiert.[48] Aus Nanodiamanten wurde DG-Graphen durch
Tempern bei Temperaturen oberhalb von 1650 8C in einer
Heliumatmosph�re erhalten.[49] Im Allgemeinen nimmt die
Gr�ße der Oberfl�che in der Reihe EG>DG>HG ab. Die
Zahl der Schichten ist bei HG-Graphen am niedrigsten (2–4).
Große und flache Graphen-Pl�ttchen mit einer oder wenigen
Schichten entstehen aus HOPG-Graphit durch ein Epoxid-
Bindungsverfahren und eine anschließende inverse Schich-

Abbildung 11. a,b) Hochaufgel�ste TEM-Aufnahmen von HG-Graphen
aus einer Bogenentladung. Im Einschub in (b) ist die Doppelschicht
gut erkennbar. c) AFM-Aufnahmen und H�henprofile (1–2 Schichten)
(aus Lit. [36a]).

Abbildung 12. a) Optische Aufnahme einer Nickelschicht auf SiO2/Si,
auf der durch einen CVD-Prozess eine Graphenschicht abgeschieden
wurde. b) Optische Aufnahme der Graphenschicht nach ihrer �berf�h-
rung von der Ni-Oberfl�che auf ein anderes SiO2/Si-Substrat (aus
Lit. [41]).
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tenabtragung.[50] Kim et al.[51a] synthetisierten große Mengen
Graphene durch eine CVD-Abscheidung auf d�nnen Ni-
ckelschichten (< 300 nm), die sich auf SiO2 oder Silicium als
Substrat befanden.[51a] Die Autoren berichten auch �ber zwei
Verfahren, mit denen die Filme strukturiert und auf andere
Substrate �bertragen werden k�nnen (Abbildung 13). Die

Umsetzung von CH4/H2/Ar wurde bei einer Temperatur von
1000 8C durchgef�hrt. 13C-markierte Graphene wurden durch
Zersetzung von 13CH4 �ber Nickelfolie hergestellt.[51b] Ein
schichtweises Wachstum von Graphenen auf Ru(0001)-Fl�-
chen gelang durch Tempern des Metalls, das auf Zwischen-
gitterpl�tzen Kohlenstoffatome enthielt.[51c,d] Graphenfilme
wurden auch mit der Soft-Landing-Massenspektrometrie aus
h�hermolekularen Verbindungen wie C42H18 und C96H30 er-
halten.[51e]

Graphenoxid-Papier ist ein steifes, kohlenstoffhaltiges
Membranmaterial, das durch str�mungsgelenkte Aggrega-
tion von Graphenoxid-Pl�ttchen erhalten wurde (Abbil-
dung 14).[52] Dabei wurde Graphitoxid, das nach dem Ver-
fahren von Hummer synthetisiert wurde, in Wasser disper-
giert. Bei der Filtration des entstandenen Kolloids durch

einen Anodisc-Membranfilter (Durchmesser 47 mm, Poren-
gr�ße 0.2 mm; Fa. Whatman) bildete sich Graphenoxid-
Papier, das dann an der Luft getrocknet und vom Filter ab-
genommen wurde.

Die Verfahren zur Großproduktion von Graphenen, ins-
besondere den Sorten mit nur einer oder wenigen Schichten
(bis zu sechs), sind zwar noch nicht pr�zise ausgearbeitet
worden, am h�ufigsten scheint aber eine Methode eingesetzt
zu werden, die von Graphitoxid ausgeht. Graphitoxid wird
synthetisiert, indem Graphit 5 Tage bei Raumtemperatur mit
einer Mischung aus konzentrierter Salpeters�ure, konzen-
trierter Schwefels�ure und Kaliumchlorat umgesetzt wird.[53]

Die Schichten wurden in einem langen Quarzglasrohr im
Argonstrom durch schockartiges Erhitzen auf 1050 8C von-
einander getrennt.[23] Das Erw�rmen des Produkts in einer
stark alkalischen L�sung auf 50–90 8C liefert eine stabile
Suspension.[54] Der aussichtsreichste Weg zur Gewinnung
gr�ßerer Mengen an Graphen ist vermutlich die Reduktion
der Graphitoxid-Pl�ttchen mit Hydrazin oder Dimethyl-
hydrazin.[55, 56] Das Kochen von Graphenoxid in Hydrazin im
R�ckfluss oder, besser noch, die Umsetzung von Graphen-
oxid mit Hydrazin in einem Mikrowellenofen liefert Aggre-
gate aus Graphen-Mono- und -Mehrfachschichten (2–
3 Schichten). Die anschließende Einwirkung von Ultraschall
und die Dispergierung in einem L�sungsmittel wie NMP
beg�nstigt die Bildung von Graphen-Monoschichten.

Abbildung 13. �berf�hrung großfl�chiger Graphenschichten. a) Gra-
phenschicht auf einem Ni(300 nm)/SiO2(300 nm)/Si-Substrat (Maß-
stab mit Zentimeterskala) und b) nach dem Weg�tzen der Nickel-
schicht mit einer 1m w�ssrigen L�sung von FeCl3. c) Graphenschich-
ten unterschiedlicher Form, die auf strukturierten Nickelschichten
wuchsen. d,e) �berf�hrung strukturierter Graphenschichten im Tro-
ckenverfahren mit einem Polydimethylsiloxan(PDMS)-Stempel. d) Auf-
nahme der Graphenschicht mit dem PDMS-Stempel. e) Weg�tzen des
Nickelsubstrats mit FeCl3-L�sung. f) Transparente und flexible Gra-
phenschicht auf dem PDMS-Stempel. g, h) Winkelgetreues Aufbringen
des PDMS-Stempels auf ein Substrat aus SiO2. Beim Abziehen des
Stempels (siehe g) verbleibt die Graphenschicht auf dem Substrat
(siehe h). Abbildungen aus Lit. [51a].

Abbildung 14. a–d) Digitalfotos von Graphenoxid-Papier. a) ca. 1 mm
dick. b) gefaltete, ca. 5 mm dicke halbtransparente Schicht. c) gefalte-
ter, ca. 25 mm dicker Streifen. d) Streifen nach Test der Reißfestigkeit.
e–g) SEM-Aufnahmen einer ca. 10 mm dicken Probe (Seitenansicht) bei
niedriger, mittlerer und hoher Aufl�sung (aus Lit. [52]).
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Durchgef�hrt wird die Reduktion von Graphenoxid mit Hy-
drazin, indem Graphenoxid zun�chst mit einem Vernet-
zungsmittel wie Natriumdodecylbenzolsulfonat versetzt wird,
das auf die Oberfl�che aufzieht.[55–57] Anschließend wird die
Reduktion durchgef�hrt und das immer noch beschichtete
Produkt mit einem Aryldiazonium-Salz umgesetzt, dabei
entsteht ein mit dem Vernetzungsmittel beschichtetes Gra-
phen-Derivat, das sich glatt in DMF oder NMP dispergieren
l�sst. In organischen L�sungsmitteln dispergierte Graphen-
oxid-Pl�ttchen bilden sich auch, wenn Graphitoxid in Ge-
genwart eines Amphiphils in einer organischen Phase dis-
pergiert und mit NaBH4 reduziert wird.[57]

3. Elektronische Struktur

Das wabenartige Graphengitter besteht aus zwei �quiva-
lenten Untergittern A und B (Abbildung 15 a). Abbil-
dung 15b gibt die erste Brillouin-Zone (BZ) von Graphen
wieder, die Punkte hoher Symmetrie (M, K, K’ und G) sind
markiert. K und K’ sind die beiden nicht�quiventen Punkte in

der Brillouin-Zone. Die s-, px- und py-Orbitale benachbarter
Kohlenstoffatome �berlappen zu s-Bindungen. Die p-Elek-
tronen in den pz-Orbitalen, je eines von jedem Kohlenstoff-
atom, bilden die bindenden p- und antibindenden p*-B�nder
von Graphen. Die Dispersionsrelation dieser p-Elektronen
l�sst sich mit dem Tight-Binding-Modell wie folgt beschrei-
ben, wenn nur die Wechselwirkungen mit den n�chsten
Nachbarn ber�cksichtigt werden:[58, 59]

E�ðkx;kyÞ ¼ �g0

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

1þ 4 cos

ffiffiffi

3
p

kxa
2

cos
kya
2
þ 4 cos2

kya
2

s

ð1Þ

Hierbei ist a ¼
ffiffiffi

3
p

aCC, aCC der C-C-Abstand (1.42 �) und g0,
das Transferintegral, ist das Matrixelement zwischen den p-
Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome, sein Wert betr�gt
ca. 3 eV. Das Minuszeichen in Gleichung (1) gilt f�r das p-
Band, das in Graphen voll besetzt ist, das Pluszeichen ent-
spricht dem leeren, antibindenden p*-Band. Das p- und das
p*-Band ber�hren sich an den Punkten K und K’. Eine
Taylor-Entwicklung von Gleichung (1) um die Punkte K oder
K’ liefert f�r die linearen Dispersionsb�nder den Ausdruck:

E�ðkÞ ¼ �g ~kk
�

�

�

�

�

�
ð2Þ

~kk wird hierbei relativ zum K-Punkt gemessen,
g ¼ �hvF ¼

ffiffiffi

3
p

ag0=2, und nF ist die Fermi-Gruppengeschwin-
digkeit. Die linearen B�nder resultieren aus der hohen
Symmetrie der Graphenkristalle. Sie sind charakteristisch f�r
Graphen und f�hren zu zahlreichen interessanten physikali-
schen Ph�nomenen wie einem halbzahligen Quanten-Hall-
Effekt, der Entstehung von Berry-Phasen und dem Klein-
Paradoxon.[60, 1a,c] Bei der N�herung linearer B�nder bilden
die Linien gleicher Energie Kreise um die Punkte K und K’.
Der effektive Hamilton-Operator in der N�he von K kann
durch die Dirac-Gleichung mit der Masse null ausgedr�ckt
werden:

H ¼
0 gk

gk 0

 !

¼ �hvF ~ss~kk ð3Þ

Hierbei ist ~ss die zweidimensionale Pauli-Matrix f�r den
Pseudospin der Elektronen. Physikalisch impliziert dies, dass
die elektronischen Zust�nde in der N�he des K-Punkts sich
aus Zust�nden zusammensetzen, die zu unterschiedlichen
Untergittern A und B geh�ren, deren relative Beitr�ge durch
Zweikomponenten-Wellenfunktionen (Spinoren) ber�ck-
sichtigt werden. Die Eigenfunktionen in der N�he von K sind
gegeben durch:

yo
s;k ~rrð Þ ¼

1
ffiffiffi

2
p 1

seiqk

� �

ei~kk~rr ð4Þ

Dabei ist s =� 1 der Bandindex und q~kk der Polarwinkel des
Wellenvektors~kk. Gleichung (4) verdeutlicht, dass der Vektor
des Pseudospins im oberen Band (s = 1) parallel zum Wel-
lenvektor ~kk und im unteren (s =�1) antiparallel dazu steht.
Die Wellenfunktionen bei K und K’ sind durch eine Zeit-
umkehrsymmetrie miteinander verbunden. Der Pseudospin
und die Berry-Phase k�nnen durch eine inhomogene Ver-
zerrung des Gitters ver�ndert werden. Interessanterweise
kann eine variable Gitterverzerrung zu einem Valley-Hall-
Effekt analog zum Spin-Hall-Effekt in Halbleitern f�hren.[61]

Die Dispersion der Elektronen in Graphen-Doppel-
schichten unterscheidet sich von der in Monoschichten. In
den Abbildungen 16a und b ist die Struktur einer Graphen-

Abbildung 15. a) Kristallgitter von Graphen.~aa1 und~aa2 sind die Ein-
heitsvektoren. b) Das reziproke Gitter von Graphen. Das ausgef�llte
Sechseck kennzeichnet die erste Brillouin-Zone.~bb1 und~bb2 sind die re-
ziproken Gittervektoren.

Abbildung 16. a) Draufsicht und b) Seitenansicht einer Graphen-
Doppelschicht. A1 und B1 sind die Untergitter der unteren Schicht (ge-
strichelte Linien) und A2 sowie B2 die Untergitter der oberen Schicht
(durchgezogene Linien). c) Energiedispersion in einer Graphen-Dop-
pelschicht. g1 ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Unterban-
den.
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Doppelschicht skizziert. Das A2-Untergitter der Deckschicht
befindet sich direkt �ber dem B1-Untergitter der unteren
Schicht. g0 ist die Hopping-Energie f�r einen „Sprung“ des
Elektrons zum n�chsten Nachbarn in der selben Schicht (A1-
B1 oder A2-B2), g1 die Hopping-Energie f�r Spr�nge von einer
Schicht in die andere (A2-B1). Werden alle anderen Hopping-
Energien (B2-A1, A2-A1 oder B2-B1) vernachl�ssigt, lautet der
Hamilton-Operator f�r eine Graphen-Doppelschicht in der
N�he des K-Punkts:

H ¼

0 gk 0 0

gk 0 g1 0

0 g1 0 gk

0 0 gk 0

0

B

B

B

B

@

1

C

C

C

C

A

ð5Þ

Die Eigenwerte dieses Operators sind:
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s =� 1 ist hierbei der Bandindex, und j der Index des Unt-
erbandes (j = 1,2). Die elektronische Dispersion der Dop-
pelschicht ist in Abbildung 16c skizziert, g1 ist die Energie-
differenz zwischen den beiden Unterb�ndern im Leitungs-
oder Valenzband. Es gibt keine L�cke zwischen Valenz- und
Leitungsband, diese kann sich aber bei Anlegen eines elek-
trischen Feldes senkrecht zur Doppelschicht bilden.[62, 63] Bei
dotierten Graphen-Doppelschichten wurde mit der winkel-
aufgel�sten Photoemissionsspektroskopie eine Bandl�cke
nachgewiesen.[64] Das elektrische Feld entsteht hier durch den
Ladungstransfer vom Dotierungsmittel auf die Kohlenstoff-
atome. Durch Einwirkung eines Top-Gate-Feldes auf einen
Back-Gate-Doppelschicht-Feldeffekttransistor kann die
Gr�ße der Bandl�cke gesteuert werden. Auf diese Weise sind
elektrostatisch gesteuerte Funktionseinheiten auf Graphen-
basis zug�nglich.[65]

Quanten-Hall-Effekt: Die Ladungstr�ger in Graphen-
Monoschichten sind masselose Dirac-Fermionen. Dies hat
interessante Auswirkungen auf die Energie der Landau-
Niveaus (Landau levels, LL), wenn ein Magnetfeld senkrecht
zur Graphenschicht angelegt wird.[2, 3,66] Die Energie des
Landau-Niveaus mit dem Index j, Ej, ist gegeben durch
Ej ¼ �nF

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

2 jj je�hB
p

. Anders als bei einem konventionellen
zweidimensionalen Elektronengas mit parabolischen B�n-
dern, f�r das Ej ¼ jþ 1

2

� �

�heB=m* gilt, ist Ej proportional zu
ffiffiffiffi

B
p

. Da die B�nder sich an den Punkten K und K’ ber�hren,
wird das Landau-Niveau j = 0 zu gleichen Teilen von Elek-
tronen und L�chern besetzt, w�hrend bei parabolischen
B�ndern das erste Niveau um �heB=2m* verschoben ist. Diese
Besonderheiten von Dirac-Fermionen f�hren zu einem ano-
malen Quanten-Hall-Effekt (QHE) mit halbzahliger (statt
ganzzahliger) Quantisierung der Hall-Leitf�higkeit. Die Hall-
Leitf�higkeit sxy in Graphen-Monoschichten weist ein Pla-
teau auf, das gem�ß 4e2

h jþ 1
2

� �

bei festgelegter Magnetfeld-
st�rke als Funktion der Ladungstr�gerdichte ns oder bei
festgehaltener Ladungstr�gerdichte als Funktion von B ge-
quantelt ist. Die Aufspaltung zwischen den Landau-Niveaus

j = 0 und j = 1 betr�gt bei 45 T 240 meV, daher ist der Quan-
ten-Hall-Effekt bei Raumtemperatur nachweisbar.[4]

Bei Graphen-Doppelschichten sind die Quasiteilchen
chiral und haben eine begrenzte Masse. Die Landau-Niveaus
sind in diesem Fall durch Ej ¼ � �heB

m*
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

j j� 1ð Þ
p

gegeben. Ist E =

0, sind die Niveaus j = 0 und j = 1 entartet. Daher fehlt das
entsprechende Plateau sxy ¼ j 4e2=h (mit j¼6 0).[67] Die Bil-
dung einer Bandl�cke in Graphen-Doppelschichten spiegelt
sich auch in den Quanten-Hall-Plateaus wider.[68]

4. Phononen und Raman-Spektroskopie

Graphen-Monoschichten geh�ren zur Punktgruppe D6h,
die Symmetrie von AB-Doppel- und ABC-Dreifachschichten
ist niedriger (D3d), und ABA-Dreifachschichten weisen die
Symmetrie D3h auf. Der Wellenvektor optischer Phononen
mit q = 0 in Graphen-Monoschichten geh�rt zu den irredu-
ziblen Darstellungen E2g(R) und B2g(IR) (R und IR beziehen
sich auf Raman- und infrarotaktive Moden). Die Eigenvek-
toren dieser optischen Moden (Abbildung 17a) lassen er-
kennen, dass die Mode E2g (mit entarteten transversalen und
longitudinalen Komponenten TO bzw. LO) eine In-plane-
Schwingung mit einer Wellenzahl von 1582 cm�1 ist.[69,70] Die
beiden benachbarten Atome schwingen dabei gegengleich,
die Bindung wird daher stark verzerrt. Bei der Mode B2g

bewegen sich die Kohlenstoffatome senkrecht zur Graphen-
ebene. Bei Graphen-Doppelschichten mit einer AB-Stape-
lung und vier Atomen pro Elementarzelle sind 2Eg(R),
2E1u(IR), A2u(IR) und 2B1g die optischen Moden. Die Ei-
genvektoren von Eg und E1u sind in Abbildung 17 b wieder-
gegeben. Die Wellenzahl der IR-aktiven Mode E1u ist etwas
gr�ßer (ca. 7 cm�1) als die der Raman-aktiven Mode Eg.

Abbildung 17. a) Auslenkung der Atome einer Graphen-Monoschicht in
der E2g(TO/LO)-Mode am Punkt G (TO = transverse optic, LO = longi-
tudinal optic). b) Auslenkung der Atome einer Graphen-Doppelschicht
in den Moden Eg(R) und E1u(IR) am Punkt G. Jeweils eine Mode jedes
entarteten Paars ist wiedergegeben. c) Auslenkung der Atome in der
energiereichsten TO-Mode am K-Punkt (aus Lit. [70]).
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Die Schwingungscharakteristik ultrad�nner Graphene
mit n Schichten (n = 1–7) ist mit der First-Principles-Dichte-
funktionaltheorie (DFT) untersucht worden.[71] Optische
Phononen niedriger Wellenzahl (ca. 110 cm�1) mit Out-of-
plane-Bewegung werden durch die Zahl n der Schichten stark
beeinflusst, obwohl sich der Abstand zwischen den Schichten
bei einer �nderung von n nicht wesentlich �ndert. Diese
Mode niedriger Frequenz k�nnte als Sonde f�r die Zahl der
Schichten fungieren, sie wurde experimentell aber noch nicht
nachgewiesen.

In Abbildung 18 ist die DFT-berechnete Dispersion der
Phononen in Graphen-Monoschichten dargestellt.[70] Die mit
ZA gekennzeichnete Kurve bezieht sich auf die akustische

Out-of-plane-Mode mit q2-Dispersion (bei longitudinalen
und transversalen akustischen Moden liegt eine lineare q-
Dispersion vor). In zahlreichen Berechnungen wurde die
wichtige Elektron-Phonon-Kupplung in Graphenen unter-
sucht.[72–77] Beim entarteten E2g-Phonon bei G und beim ener-
giereichsten TO-Phonon bei K treten starke Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen auf, die zu Kohn-Anomalien bei
der Phononendispersion f�hren. Die Kohn-Anomalie bezieht
sich auf die anomale Abschirmung von Phononen von Wel-
lenvektor q, die zwei Punkte k1 und k2 auf der Fermi-Ober-
fl�che so verbinden kann, dass k2 = k1 + q gilt.[78] Bei Graphen
und metallischen Nanor�hren treten Kohn-Anomalien bei
q = 0 und q = K auf. Die Eigenvektoren der Phononenmoden,
die zur Raman-D-Bande f�hren, lassen sich gem�ß den
Darstellungen A1 und B1 von C6v transformieren, dies ist in
Abbildung 17 c wiedergegeben.[70, 79] Die beiden Atome im
Untergitter bewegen sich hierbei kreisf�rmig in entgegenge-
setzten Richtungen.

Die Raman-Spektroskopie eignet sich gut zur Charakte-
risierung von Kohlenstoff mit sp2- und sp3-hybridisierten C-
Atomen, also Graphit, diamantartigem Kohlenstoff, Dia-
mant, polycyclischen Arenen, Fullerenen und Kohlenstoff-
Nanor�hren. Mehrere Arbeitsgruppen berichteten �ber die
unterschiedlichen Raman-Spektren von Graphen-Mono-,
-Doppel- und -Mehrfachschichten.[13, 14,16, 80–83] Ein typisches
Raman-Spektrum von Graphen-Monoschichten ist in Abbil-
dung 19 gezeigt. Die symmetrieerlaubte Mode E2g am Punkt
G, meist als G-Mode bezeichnet, tritt bei einer Wellenzahl von
1583 cm�1 auf, und weitere Raman-Moden bei 1350 cm�1 (D-
Mode), 1620 cm�1 (D’-Mode), 2680 (2D- oder D*-Mode),
2950 (D + G-Mode), 3245 (2D’-Mode) und 4290 cm�1 (2D +

G-Mode). Die D-Mode ist mit dem TO-Zweig in der N�he

des K-Punkts verkn�pft, und sie wird durch eine St�rung
Raman-aktiv. Die Frequenz dieser Mode h�ngt von der
Energie der einfallenden Laserstrahlung ab (ca. 50 cm�1 eV)
und geht vermutlich auf den in Abbildung 20 schematisch
dargestellten Doppel-Raman-Prozess zur�ck.[84–86, 69] Mit
einem St�rungsansatz vierter Ordnung kann der Raman-
Tensor ausgedr�ckt werden als:

R ¼
X

a;b;c

Mer Me�def Mep Mer

E� Ea � igð Þ E� hwq
p � Eb � igð Þ E� hwq

p �Ec � igð Þ ð7Þ

Hierin ist EL die Energie der eingestrahlten Laserphoto-
nen, M sind die Matrixelemente, und g ist die Verbreiterung
der Lebensdauer der intermedi�ren elektronischen Zust�nde
a, b und c. Der defektunterst�tzte Raman-Vorgang umfasst
vier Teilschritte (Abbildung 20a): 1) die Wechselwirkung
zwischen Elektron und Strahlung (Matrixelement Mer); 2) die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung (Mep), die zu einem pho-
nonenunterst�tzten Inter-Valley-�bergang f�hrt; 3) der de-
fektunterst�tzte �bergang Me–def, durch den der Impuls er-
halten bleibt; 4) die Wechselwirkung zwischen Elektron und
Strahlung. Bei Doppel-Raman-�berg�ngen wird das Phonon
mit dem Wellenvektor q so gew�hlt, dass die Energie im
Nenner minimal wird. Bei einer �nderung der Energie der
eingestrahlten Photonen wird ein anderes Phonon mit einem
differierenden Wellenvektor am Zweig TO ausgew�hlt.
Wegen der Dispersion des Phononen-Zweigs in der N�he des
K-Punkts der Brillouin-Zone verschiebt sich dadurch die
Frequenz der D-Mode. Auch die Mode D’ bei 1620 cm�1 geht
auf eine Doppelresonanz zur�ck, bei der LO-Phononen in der

Abbildung 18. Dispersion der Phononen einer Graphen-Monoschicht
(aus Lit. [70]).

Abbildung 19. Raman-Spektrum einer Graphen-Monoschicht, die
durch mechanischen Abtrag erhalten wurde. Die Wellenl�nge der
anregenden Laserstrahlung betrug 514.5 nm.

Abbildung 20. a, b): Schema des Doppelresonanz-Raman-�bergangs
der D- und D’-Mode. Vertikale durchgezogene Linien symbolisieren
elektronische Band�berg�nge, bei denen Photonen absorbiert oder
emittiert werden. Gestrichelte Pfeile deuten die Emission von Phono-
nen an, und die horizontale gestrichelte Linie die Streuung an Defek-
ten.
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gleichen Energiesenke in der N�he des G-Punkts, also „Intra-
Valley“, gestreut werden (Abbildung 20 b).

Die D*- oder 2D-Mode bei 2680 cm�1 wird durch eine
Raman-Streuung zweiter Ordnung hervorgerufen, an der
TO-Phononen in der N�he des K-Punkts beteiligt sind.
Anders als bei der D-Mode ist hier f�r die Erhaltung des
Wellenvektors keine St�rung erforderlich, denn zwei Pho-
nonen mit betragsm�ßig gleich großem, aber entgegenge-
setztem Impuls erf�llen die Raman-Bedingung von q� 0.
Dieser 2D-�bergang ist also Raman-aktiv, obwohl die D-
Mode inaktiv ist (siehe Abbildung 22). Die Dispersion der
Raman-Bande bei sich �ndernder Energie der Photonen ist
fast doppelt so groß wie bei der D-Mode (ca. 100 cm�1 eV�1).
Mit der in Abbildung 21a schematisch dargestellten Dop-
pelresonanz-Raman-Streuung l�sst sich die Abh�ngigkeit der

Frequenz des 2D-Raman-�bergangs von der Energie der
Photonen des Laserstrahls quantitativ beschreiben. Es gibt
Hinweise darauf, dass der als vollst�ndig resonant angesehene
Raman-�bergang (Abbildung 21b) �ber den Doppelreso-
nanzprozess dominiert.[87] Da die elektronische Dispersion in
Graphen-Mono- und -Doppelschichten unterschiedlich ist
(Abbildung 16 c), weist die 2D-Bande eine andere Form auf
als bei Monoschichten.[14,16] In Abbildung 22 sind die Raman-
Spektren von Graphen-Mono- und -Doppelschichten und von
HOPG einander gegen�bergestellt. Ferrari et al.[14] wiesen
nach, dass die 2D-Bande von Graphen-Doppelschichten in
vier Banden zerlegt werden kann, die von den einzelnen
phononenunterst�tzten Inter-Valley-�berg�ngen herr�hren
(Abbildung 23). Die Raman-G-Bande tritt in mechanisch
abgetragenen Graphen-Monoschichten zwischen 1582 cm�1

und 1594 cm�1 auf,[80] die Bandenbreite variiert zwischen
20 cm�1 und 14 cm�1. In Abbildung 24 sind die Frequenzen wG

der G-Mode und ihre Halbwertsbreiten (full width at half
maximum, FWHM) als Funktion des Intensit�tsverh�ltnisses
I(D)/I(G) der D- und G-Mode dargestellt. Der Quotient ist
ein Maß f�r die Gr�ße der Defekte (wie Kanten, elektrisch
geladene Krater oder Grate) in der Probe. Die Daten spiegeln
die unbeabsichtigte Dotierung von Graphen mit Ladungs-
tr�gern durch Defekte wider (siehe unten). Die Intensit�t der
D-Bande ist mit der Chiralit�t der Kante verkn�pft,[88] sie ist
niedrig an der „Zick-Zack“-Kante und hoch an der „Sessel“-
Kante.

Die Raman-Spektroskopie wird h�ufig zur Charakteri-
sierung von Graphenproben eingesetzt. Raman-Spektren von
Graphen-Mehrfachschichten, die mit unterschiedlichen Ver-
fahren erhalten wurden, sind in Abbildung 25 wiedergege-
ben.[1c] Anhand der Verschiebung und Aufspaltung der

Raman-Banden l�sst sich die mechanische Spannung in
Graphenschichten bestimmen. In den Spektren epitaktischer
Graphenschichten auf SiC als Substrat tritt, verglichen mit

Abbildung 21. Doppelresonanz-Raman-�bergang einer Zweiphononen-
Raman-Streuung. Die Notation entspricht der in Abbildung 20.

Abbildung 22. Raman-Spektren von Graphen-Mono- und -Doppel-
schichten, die durch mechanischen Abtrag von HOPG hergestellt
wurden. Obwohl die D-Mode in Graphen nicht auftritt, ist die 2D-
Mode intensiv. Wegen der Doppelresonanz spaltet sich die 2D-Bande
in Graphen-Doppelschichten in vier Banden auf (aus Lit. [80]).

Abbildung 23. Die vier m�glichen �berg�nge bei einer Raman-Doppel-
resonanz. Die durchgezogenen senkrechten Linien symbolisieren elek-
tronische �berg�nge, gestrichelte Linien die Emission von Phononen.
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den Spektren abgetragener Graphenschichten, eine deutliche
Blauverschiebung der G-Bande (um 20 cm�1) und der 2D-
Bande (um 60 cm�1) ein.[89–91] Dies ist haupts�chlich auf den
Kompressionsdruck zur�ckzuf�hren, der sich nach dem
Tempern bei der Abk�hlung der Probe aufbaut.

Die entartete E2g-Mode spaltet sich bei Graphen-Mono-
schichten, die unter uniaxialer Spannung stehen, in zwei
Komponenten auf. Eine Komponente ist in Richtung der
Spannung polarisiert, die andere senkrecht dazu.[92–95] Da-
durch spaltet sich die G-Bande in die Banden G+ und G� auf,
die bei uniaxialer Zugbelastung zu gr�ßeren Wellenl�ngen
verschoben werden. Das Ausmaß der Rotverschiebung bei
einer Spannung von 1% betr�gt 11 cm�1 f�r die G+- und
32 cm�1 f�r die G�-Bande.[92] Die 2D-Bande wird um 64 cm�1

verschoben, hierzu tragen �nderungen des Wellenvektors der
Phononen bei, die aus der relativen Bewegung der Dirac-
Kegel resultieren.[92] Dies kann zu einer asymmetrischen
Verbreiterung der Bande f�hren.

5. Dotierungseffekte

5.1. Elektrochemische Dotierung

Graphen l�sst sich mithilfe des h�ufig eingesetzten SiO2-
Back-Gate-Feldeffekt-Transistors (FET) dotieren. Nach In-
situ-Raman-Messungen[96, 97] erh�ht sich die Frequenz der G-
Bande, w�hrend die Linienbreite bei der Dotierung sowohl
mit Elektronen als auch mit L�chern abnimmt. Der erreichte
Dotierungsgrad betr�gt ca. 5 � 1012 cm�2. Mit einem neuarti-
gen Verfahren, dem elektrochemischen Top-Gating, l�sst sich
der Dotierungsgrad um eine Gr�ßenordnung steigern. Dabei
fungiert die Debye-Schicht, die eine Dicke d von ca. 1 nm und
eine viel h�here Kapazit�t CG hat, als Gate.[98] CG ist pro-
portional zu 1/d ; ein typischer Wert f�r d bei SiO2-Back-Gate-
FETs ist 300 nm. Beim elektrochemischen Top-Gating hat CG

einen Wert von ca. 2 � 10�2 Fm�2, was etwa 170-mal mehr ist
als bei SiO2-Back-Gate-FETs. Der Einfluss der Dotierung auf
die Raman-Moden wurde durch Top-Gating mit einem
Festk�rper(LiClO4)/Polymer(Polyethylenoxid, PEO)-Elek-
trolyt untersucht, die Vorgehensweise ist in Abbildung 26 a
skizziert.[99] In Abbildung 26 b ist die Transistorcharakteristik
des Top-Gate-Feldeffekttransistors dargestellt. Die Abh�n-
gigkeit der Position Pos(G) des Maximums und der Halb-
wertsbreite FWHM(G) der G-Bande sowie der Lage der 2D-
Bande Pos(2D) von den Konzentrationen an Elektronen und
L�chern sind in Abbildung 27 dargestellt. Das Fermi-Niveau

Abbildung 24. Bandenlage wG und Halbwertsbreite FWHM der
G-Mode von Graphen-Monoschichten als Funktion des Intensit�ts-
verh�ltnisses I(D)/I(G) der D- und G-Mode. Die gestrichelten Linien
lassen die Trends erkennen (aus Lit. [80]).

Abbildung 25. Raman-Spektren von CG-Graphen aus Campher,
DG-Graphen aus Nanodiamanten, EG-Graphen aus Graphitoxid und
HG-Graphen aus einer Bogenentladung an Graphitelektroden (aus
Lit. [1d]).

Abbildung 26. a) Versuchsaufbau beim Top-Gating zur Untersuchung
des Einflusses der Dotierung auf die Raman-Moden. Der Ausschnitt
links oben zeigt Aufnahme einer Graphen-Monoschicht, die mit
Source- und Drain-Elektrode im Kontakt steht. Vergr�ßerung des Ob-
jektivs: 50x. Im Ausschnitt rechts ist das Top-Gating mit einem poly-
meren Elektrolyten skizziert. b) Source-Drain-Strom IS als Funktion der
Top-Gate-Spannung VTG bei fester Source-Drain-Spannung VDS. c) Auf-
tragung von ISD gegen VDS bei unterschiedlichen Werten von VTG (aus
Lit. [99]).
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l�sst sich durch Top-Gating um mehr als 0.7 eV verschieben.
Die wichtigsten Befunde sind, dass 1) die Wellenzahl des
Maximums bei Dotierung sowohl mit Elektronen als auch mit
L�chern zunimmt, 2) die Halbwertsbreite bei der Dotierung
abnimmt und unabh�ngig von der Dotierung wird, wenn die
Fermi-Energie sich um mehr als die H�lfte der Phononen-
energie �hwG=2ð Þ verschiebt, und c) die 2D- und die G-Bande
sehr unterschiedlich auf die Dotierung reagieren. Die Wel-
lenzahl der 2D-Bande nimmt bei der Dotierung mit L�chern
zu, bei der mit Elektronen ab. Art und Ausmaß der Dotierung
lassen sich also nur dann genau bestimmen, wenn beide
Banden analysiert werden. Ebenfalls wichtig ist, dass das In-
tensit�tsverh�ltnis I(2D)/I(G) der 2D- und der G-Bande von
der Dotierung abh�ngt (Abbildung 28). Wird die Graphen-
probe unbeabsichtigt dotiert, was gew�hnlich der Fall ist,
sollten weder der Quotient I(2D)/I(G) noch die Lage des
Maximums Pos(G) zur Absch�tzung der Zahl der Schichten
eingesetzt werden. Die durchgezogenen Linien in Abbil-
dung 27 beruhen auf Berechnungen (siehe unten).

Es gibt zwei Hauptauswirkungen einer Dotierung. Zum
einen ver�ndern sich die Gleichgewichtsparameter des Kris-
tallgitters. Eine Dotierung mit Elektronen f�hrt zu einer
Ausdehnung des Gitters und damit zu einer niedrigeren
Phononenfrequenz. Umgekehrt f�hrt eine Dotierung mit
L�chern zu einer Kontraktion des Gitters und damit zu einer
h�heren Phononenfrequenz. Zum zweiten treten Effekte
jenseits der adiabatischen Born-Oppenheimer(ABO)-N�he-
rung auf, durch die sich die Dispersion der Phononen in der
N�he der Kohn-Anomalien �ndert.[75, 96, 97,100] Die h�ufig ein-

gesetzte ABO-N�herung reicht hier nicht aus, denn die Re-
laxationszeit f�r den Impuls der Elektronen in Graphen ist
viel l�nger als die Pulsationszeit der Phononen (ca. 3 fs), die
Phononen bewirken also eine dynamische St�rung der Elek-
tronen. Bei der 2D-Bande werden allerdings nur schwache
dynamische Einfl�sse erwartet, weil die Phononen, die zur
2D-Bande f�hren, weit von der Kohn-Anomalie am K-Punkt
entfernt sind.[101] Die Verschiebung der G-Bande zu gr�ßeren
Wellenzahlen geht auf die nichtadiabatische Beseitigung der
Kohn-Anomalie im Punkt G zur�ck. Bei einer Fermi-Ver-
schiebung von mehr als der halben Phononenenergie ist die
maximale Phononenenergie begrenzt. Ist die Energiel�cke
zwischen Elektronen und L�chern dann gr�ßer als die Pho-
nonenenergie, wird ein Zerfall der Phononen in Elektron-
Loch-Paare verhindert, und die Halbwertbreite der G-Bande
verringert sich. Wie aus Abbildung 27 ersichtlich ist, ist die
�bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment bei der
G- und der 2D-Bande m�ßig gut. Offenbar ist das Verst�ndnis
der Renormalisierung der Phononen noch l�ckenhaft. Bei
h�heren Dotierungsgraden nehmen Wechselwirkungen zwi-
schen Elektronen an Bedeutung zu. Durch die Einbeziehung
der Korrelation zwischen Elektronen l�sst sich die �berein-
stimmung daher m�glicherweise verbessern.

Die elektronischen Verh�ltnisse in Graphen-Doppel-
schichten unterscheiden sich von denen in Monoschichten.
Daher werden die Phononen auch anders auf eine Dotierung
reagieren.[111] Der Einfluss der Dotierung auf die Phononen in
Graphen-Doppelschichten ist k�rzlich untersucht wor-
den.[103,104] Doppelschichten weisen jeweils zwei Leitungs- und
Valenzb�nder auf, deren Aufspaltung vom Zwischenschicht-
Transferintegral g1 abh�ngt. Raman-Messungen der Ver-
schiebung der G-Bande bei der Dotierung erm�glichten eine
direkte Bestimmung von g1.

[105] In Abbildung 29a ist das
Raman-Spektrum einer Graphen-Doppelschicht bei mehre-
ren Top-Gate-Spannungen wiedergegeben. Die ausgef�llten
Kreise geben die Lage und Halbwertsbreite der G-Bande als
Funktion der Verschiebung der Fermi-Energie an.[105] Die
durchgezogenen Linien stammen von Berechnungen, bei
denen die ver�nderten Gitterparameter und dynamische
Beitr�ge ber�cksichtigt wurden, die mit der Theorie zeitab-
h�ngiger St�rungen berechnet wurden.[105] Bei der Phononen-
Renormalisierung in Doppelschichten erh�ht sich Pos(G),
wie es bei Monoschichten der Fall ist, nicht auf bis zu EF

� 0.1 eV (also ca. die halbe Phononenenergie). Die Halb-

Abbildung 27. Einfluss der Dotierung auf a) die Bandenlage Pos(G),
b) die Halbwertsbreite FWHM(G) der G-Mode und c) die Bandenlage
Pos(2D) der 2D-Mode. Die durchgezogenen Linien sind theoretisch er-
mittelt worden (aus Lit. [99]).

Abbildung 28. Einfluss der Dotierung auf das Intensit�tsverh�ltnis
I(2D)/I(G) (aus Lit. [99]).
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wertsbreite der G-Bande nimmt bei der Dotierung sowohl
mit Elektronen als auch mit L�chern zu. Bei einer Verschie-
bung der Fermi-Energie von 0.1–0.4 eV ist die Steigung
d[Pos(G)]/d(EF) bei Doppelschichten kleiner als bei Mono-
schichten. Die Auftragung von Pos(G) gegen die Fermi-
Energie weist bei EF = 0.4 eV (dies entspricht dem Wert g1)
einen Knick auf. Das et al.[105] erkl�rten dies quantitativ mit
der Auff�llung der zweiten Unterbande, durch die einige
Intra-Banden-�berg�nge verhindert werden.

5.2. Dotierung durch molekularen Ladungstransfer

Die Wechselwirkung von Graphen mit Elektronendono-
ren und -akzeptoren ver�ndert die elektronische Struktur und
die Eigenschaften von Graphen.[106, 107] Elektronendonoren
wie Anilin und Tetrathiafulvalen (TTF) verschieben die G-
Bande von Graphen-Mehrfachschichten zu niedrigeren Fre-
quenzen, Elektronenakzeptoren wie Nitrobenzol und Tetra-
cyanethylen (TCNE) zu h�heren. Die Frequenz der G-Bande
in Abh�ngigkeit von der Konzentration an TTF oder TCNE
ist in Abbildung 30 wiedergegeben. Die Breite der G-Bande
nimmt bei der Wechselwirkung mit diesen Stoffen zu. Auch
die Breite der D-Bande wird durch die Wechselwirkung mit
Elektronendonoren und -akzeptoren beeinflusst. Die Inten-
sit�t der 2D-Bande nimmt bei der Wechselwirkung mit Do-
noren und Akzeptoren deutlich ab (Abbildung 31a). Aus
dem Intensit�tsverh�ltnis I(2D)/I(G) der 2D- und der G-
Bande lassen sich daher R�ckschl�sse auf den Einfluss von
Donoren und Akzeptoren auf die elektronische Struktur von
Graphen ziehen. Mit zunehmender Konzentration an TTF
und TCNE nimmt das Verh�ltnis I(2D)/I(G) deutlich ab
(Abbildung 31 b). Beim Quotienten I(D)/I(G) ist der Trend
umgekehrt, denn der Ursprung der D- und der 2D-Bande ist
unterschiedlich. Im sichtbaren Spektralbereich treten bei der
Wechselwirkung von TTF oder TCNE mit Graphen-Mehr-
fachschichten Charge-Transfer-Banden auf (Abbildung 32).

DFT-Rechnungen best�tigten den Einfluss von Charge-
Transfer-Wechselwirkungen auf Graphen und verdeutlichten
den Unterschied zum Einfluss einer elektrochemischen Do-
tierung.[108] Graphen-Monoschichten werden durch Elek-
tronendonoren und -akzeptoren in gleicher Weise beeinflusst.

Die elektrische Leitf�higkeit von Graphen ver�ndert sich
durch die Wechselwirkung mit Donoren und Akzeptoren
ebenfalls. Donoren verringern die Leitf�higkeit von Graphen,
Akzeptoren erh�hen sie. Die St�rke der Wechselwirkung
zwischen Graphenen und Donoren oder Akzeptoren h�ngt

Abbildung 29. a) Raman-Spektrum einer Graphen-Doppelschicht bei
unterschiedlichen Gate-Spannungen. b) Darstellung von Pos(G) und
FWHM(G) als Funktion der Fermi-Energie. Die Fermi-Energie wurde
durch elektrochemisches Top-Gating mit einem festen, polymeren
Elektrolyt variiert. Die theoretisch vorausgesagten Werte unter Ber�ck-
sichtigung dynamischer Effekte jenseits der adiabatischen Born-
Oppenheimer-N�herung sind als durchgezogene Linien dargestellt
(aus Lit. [105]).

Abbildung 30. Abh�ngigkeit der Wellenzahl der G-Bande von der Kon-
zentration an TTF-Molek�len als Elektronendonor und TCNE-Molek�-
len als Akzeptor (aus Lit. [107]).

Abbildung 31. Abh�ngigkeit a) der Wellenzahl der 2D-Raman-Bande
und b) des Intensit�tsverh�ltnisses I(2D)/I(G) von Graphen von der
Konzentration an TTF und TCNE. Im Einschub in (b) ist der Quotient
I(2D)/I(G) gegen den Logarithmus der Konzentration aufgetragen (aus
Lit. [107]).
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ferner von der Gr�ße der Oberfl�che der Graphenproben
ab.[109]

Auch nach der Adsorption von H2O, NH3, CO, NO2 und
NO auf Graphen findet ein Ladungstransfer zwischen Ad-
sorbat und Graphen-Oberfl�che statt.[110, 111] Der Dotie-
rungsgrad scheint dabei vom magnetischen Moment des
Adsorbens abzuh�ngen. Es wurden zwei unterschiedliche
Charge-Transfer-Mechanismen nachgewiesen, von denen
einer auf der Orbitalhybridisierung, der andere auf der
Energie von HOMO und LUMO relativ zum Dirac-Punkt
von Graphen beruht.[111] In Berechnungen wurden die Ad-
sorptionsenergie und die optimale Position und Orientierung
des Adsorbats auf der Graphen-Oberfl�che bestimmt.[110] Aus
dem Dotierungsgrad l�sst sich ablesen, ob es sich beim Ad-
sorbat um einen Stoff mit einer abgeschlossenen oder offenen
Elektronenschale handelt. NO2, mit offener Schale, ist ein
starker Akzeptor, beim Dimer N2O4 mit abgeschlossener
Schale ist das Ausmaß der Dotierung dagegen gering.[112]

5.3. Dotierung durch Substitution mit Bor und Stickstoff

Bor- und Stickstoff-dotierte Graphen-Doppelschichten
sind k�rzlich auf unterschiedlichen Wegen hergestellt und auf
ihre Strukturen und Eigenschaften untersucht worden.[113]

Bor-dotiertes Graphen ist durch Bogenentladungen zwischen
Graphitelektroden in Gegenwart von H2 und B2H6 sowie

durch Bogenentladungen zwischen Bor-gef�llten Graphit-
elektroden (3 Atom-% Bor) erhalten worden. Stickstoff-do-
tiertes Graphen bildete sich in Bogenentladungen in Gegen-
wart von H2 und Pyridin oder H2 und Ammmoniak. Die
Umwandlung von Nanodiamanten in Gegenwart von Pyridin
liefert ebenfalls N-dotiertes Graphen. Die Raman-G-Bande
verschiebt sich bei B- und bei N-Dotierung zu h�heren Fre-
quenzen, �hnlich wie bei der elektrochemischen Dotie-
rung.[92, 99] Bei allen dotierten Proben war die D-Bande in-
tensiver als die G-Bande. Das Intensit�tsverh�ltnis I(2D)/
I(G) der beiden Banden nimmt im Allgemeinen bei der
Dotierung ab. Zum Einfluss der Dotierung von Graphen auf
die Struktur und seinen elektronischen und Schwingungs-
eigenschaften wurden DFT-Rechnungen durchgef�hrt.[113]

6. Funktionalisierung und L�slichkeitssteigerung

Kohlenstoff-Nanor�hren (CNTs) sind kovalent und
nichtkovalent funktionalisiert worden, um sie in L�sungs-
mitteln dispergierbar oder l�slich zu machen.[114,115] Graphen
l�sst sich in �hnlicher Weise funktionalisieren.[1d] So gelang
Haddon und Mitarbeitern die kovalente Bindung funktio-
neller Gruppen an Graphen. Dazu ließen die Autoren z. B.
S�uren auf Graphen einwirken und setzten die auf der
Oberfl�che entstandenen OH- und COOH-Gruppen zu-
n�chst mit SOCl2 zu COCl-Gruppen um. Anschließend wurde
das Graphen-Derivat mit einem langkettigen aliphatischen
Amin zum Amid umgesetzt, das in unpolaren L�sungsmitteln
l�slich ist.[116a] Ferner f�hrten die Autoren durch Diazotierung
Arylgruppen in Graphen ein.[116b] In THF l�sliche Graphene
sind durch die kovalente Bindung von Alkylgruppen zu-
g�nglich. Dazu wurde Graphitfluorid mit Alkyllithium-Rea-
gentien reduziert.[116c] Auch in CCl4 oder CH2Cl2 sind die so
hergestellten Graphene l�slich (Abbildung 33a).[47] Sub-
rahmanyam et al. setzten �hnliche Methoden ein.[1d, 117] In
Abbildung 33 a sind Aufnahmen von Dispersionen von Gra-
phen-Mehrfachschichten in unpolaren L�sungsmitteln wie-
dergegeben. Graphen wird durch die Reaktion mit einer
Mischung aus konzentrierter H2SO4 und HNO3 wasserl�slich,
und die L�sungen sind mehrere Monate stabil (Abbil-
dung 33b). Durch die Umsetzung von Graphen mit Organo-
silan- und Organozinn-Reagentien wie Hexade-
cyltrimethoxysilan (HDTMS) und Dibutyldimethoxyzinn
(DBDT) wird Graphen l�slich in CCl4 (Abbildung 33c und
d).[117]

Die L�slichkeit von Graphen kann auch durch nichtko-
valente Wechselwirkungen erh�ht werden, ohne dass sich
dabei die elektronische Struktur �ndert. Dazu wurden Gra-
phenpartikel mit grenzfl�chenaktiven Substanzen umh�llt
oder p-p-Wechselwirkungen mit einem Pyrenderivat wie 1-
Pyrenbutans�uresuccinimidylester (PYBS) genutzt.[117]

Durch die p-p-Wechselwirkung mit PYBS wird Graphen
l�slich in DMF (Abbildung 33e) und durch nichtkovalente
Wechselwirkungen mit grenzfl�chenaktiven Stoffen wie
Igepal CO-890 (Polyoxyethylen(40)nonylphenylether, IGP),
Natriumdodecylsulfat (SDS) und Cetyltrimethylammonium-
bromid (CTAB) wasserl�slich (Abbildung 33 f).[117] Auch die
Einwirkung von S�ure auf Graphen und anschließendes Er-

Abbildung 32. Elektronisches Absorptionsspektrum von a) Graphen +
TTF und b) Graphen +TCNE. In den Einsch�ben in (a) und (b) sind
die Spektren von TTF bzw. TCNE wiedergegeben. Die schattierten Be-
reiche stammen von Charge-Transfer-Banden (aus Lit. [107]).
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hitzen mit Polyethylenglycol und konz. HCl im �berschuss
liefert wasserl�sliches Graphen.[47, 118]

Graphenoxid, das mit grenzfl�chenaktiven Stoffen be-
schichtet war, wurde mit Hydrazin reduziert. Die resultie-
renden modifizierten Graphen-Pl�ttchen wurden dann mit
Aryldiazonium-Salzen umgesetzt.[119] Die entstandenen Gra-
phen-Pl�ttchen sind in polaren aprotischen L�sungsmitteln
wie DMF dispergierbar (Abbildung 34). W�ssrige Graphen-
Dispersionen bildeten sich bei der Reduktion von Graphen-
oxid mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Poly(natrium-4-
styrolsulfonat) oder KOH.[56,120b] Ferner wurde Graphit mit
aufgeweiteten Schichten mit 7,7,8,8-Tetracyanochinodime-
than (7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane, TCNQ) umgesetzt,
dann Ultraschall ausgesetzt und zentrifugiert[120c] und das
entstandene sulfonierte Graphenoxid mit Hydrazin redu-
ziert.[129d] Auch das so erhaltene Graphen ist wasserl�slich.
Graphen, das mit TCNQ-Anionen stabilisiert wurde, ist
ebenfalls in DMF und Dimethylsulfoxid (DMSO) l�slich
(Abbildung 35). Die Hydrierung der Basalebene von Gra-
phenen gelang mit Wasserstoffatomen, die sich in situ bei der
elektroneninduzierten Dissoziation von Hydrosilsesquioxan
bildeten.[121] Nach Raman-spektroskopischen Befunden sind
Graphen-Monoschichten reaktiver als Doppelschichten; was

durch eine raschere Hydrierung der Monoschichten best�tigt
wird (Abbildung 36). Funktionalisierte Graphit-Pl�ttchen aus
6–23 Graphenschichten entstanden bei der reduktiven Alky-
lierung von fluoriertem Graphit. Die Pl�ttchen sind in CHCl3,

Abbildung 33. Aufnahmen a) von Dispersionen von Amid-funktionali-
siertem EG-Graphen in THF, CCl4 und Dichlormethan, b) von wasser-
l�slichem EG-Graphen, c) einer Dispersion von HDTMS-substituiertem
EG-Graphen in CCl4, d) einer Dispersion von DBDT-funktionalisiertem
EG-Graphen in CCl4, e) einer Dispersion von PYBS-funktionalisiertem
EG-Graphen in DMF und f) w�ssrigen Dispersionen von EG-Graphen,
das mit CTAB, SDS und IGP umgesetzt wurde (aus Lit. [47,117]).
HDTMS= Hexadecyltrimethoxysilan, DBDT=Dibutyldimethoxyzinn,
PYBS = Pyrenbutans�uresuccinimidylester, CTAB =Cetyltrimethyl-
ammoniumbromid, SDS=Natriumdodecylsulfat, IGP =Polyoxyethy-
len(40)nonylphenylether.

Abbildung 34. a) Reduktion von mit SDBS (Natriumdodecylbenzolsul-
fonat) beschichtetem Graphitoxid. Intermedi�r entsteht mit SDBS be-
schichtetes CCG (chemisch modifiziertes Graphen), das dann mit Di-
azoniumsalzen umgesetzt wird. b–e) Aufnahmen der �berstehenden
DMF-L�sung aus den Reaktionen mit b) 4b, c) 1b, d) 2b und e) 3b
nach Zentrifugieren (15 min bei 3200 rpm, aus Lit. [119]).

Abbildung 35. Herstellung w�ssriger Graphen-Dispersionen, die mit
dem TCNQ-Anion stabilisiert sind: a) Expandierter Graphit; b) Gra-
phit-TCNQ-Einlagerungsverbindung (unter Mitwirkung von DMSO);
c) Mit TCNQ-Anionen stabilisiertes Graphen in Wasser nach Ultra-
schalleinwirkung. d) Aufnahmen von Graphenen mit adsorbierten
TCNQ-Anionen in Wasser, DMF und DMSO (aus Lit. [120b]).
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CH2Cl2, DMF, DMSO und Benzol l�slich.[122] Eine schicht-
weise Abtragung von Grahitoxid, das zuvor mit Isocyanaten
umgesetzt wurde, lieferte funktionalisierte Graphenoxid-
Pl�ttchen, die in polaren aprotischen L�sungsmitteln l�slich
sind.[123] Die Derivatisierung von Graphen gelang auch durch
Funktionalisierung mit einem Porphyrin,[124a] mit einer ioni-
schen Fl�ssigkeit[124b] und elektrochemisch. Nanographit, der
Dodecylgruppen enth�lt und in unpolaren L�sungsmitteln
l�slich ist, wurde ausgehend von Kaliumgraphit erhalten.[124d]

Nach Molek�ldynamiksimulationen lagern sich reine Gra-
phenschichten in unpolaren Medien zusammen, w�hrend
Graphene, die an den Kanten mit niedermolekularen, ver-
zweigten Alkylgruppen funktionalisiert sind, stabile Disper-
sionen liefern.[125]

Mit Nickel-Nanopartikeln als „Messer“ l�sst sich Gra-
phen schneiden, indem die Graphenschichten lokal kataly-
tisch hydriert werden.[126] Dabei entstehen spezifisch Gra-
phenst�cke mit Zick-Zack-f�rmigen oder sesself�rmigen
Kanten (Abbildung 37).

7. Beschichtung mit Metall- und Metalloxid-Nano-
partikeln

Kohlenstoff-Nanor�hren, die mit Metall-Nanopartikeln
beschichtet sind, sollten n�tzlich f�r die Katalyse, Nano-
elektronik, Optik und Nanobiotechnologie sein.[114] Auch
Graphen kann mit Gold- und Platin-Nanopartikeln be-
schichtet werden.[127] Dies gelingt in einem Schritt mit einer
Polyol-Reduktion mit Chlorplatins�ure, Silbernitrat oder
Chlorgolds�ure als metallhaltigen Ausgangsstoffen.[1d, 128] Bei
der Beschichtung mit den Metallteilchen nimmt die Intensit�t
der Raman-D-Bande zu, die der 2D-Bande ab. Das ist ein
Resultat des Coulomb-Ladungstransfers von den Metall-
Nanopartikeln. Mit Au-, Pt- und Pd-Nanopartikeln be-
schichtete Graphene sind auch in einem Wasser/Ethylengly-
col-Gemisch aus Graphenoxid erhalten worden.[129] Auf
Graphenoxid-Pl�ttchen adsorbierte Metall-Nanopartikel sind
an der katalytischen Reduktion von Graphenoxid mit Ethy-
lenglycol beteiligt. Kupfer-Nanopartikel sind in reduzierend
wirkenden Flammen mit Graphen-Schutzschichten be-
schichtet worden.[130] Das Produkt ist an der Luft stabil und

wurde als Ersatzstoff f�r Silber und Gold in preiswerten, per
Tintenstrahldruck bedruckbaren elektronischen Bauelemen-
ten eingesetzt. Auf Graphen abgeschiedene Platin-Nanopar-
tikel verhindern die Aggregation der Graphenschichten bei
der Reduktion von Graphenoxid.[131]

Graphene mit mehreren Schichten k�nnen mit thermisch
aktivierten Metall-Nanopartikeln entlang kristallographi-
scher Achsen ge�tzt werden. Dieses Verfahren kann f�r den
Bau integrierter Schaltkreise n�tzlich sein.[132]

Gleichm�ßige ultrad�nne Al2O3-Schichten k�nnen auf
Graphenen, die nichtkovalent mit Carboxylat-substituiertem
Pyren funktionalisiert sind, abgeschieden werden (Abbil-
dung 38).[133] Co3O4-Nanopartikel wurden auf abgespaltenen
Graphitoxid-Pl�ttchen abgeschieden, indem eine Mischung
aus den Pl�ttchen und Cobaltnitrathexahydrat in n-Hexanol
ger�hrt und dann erhitzt wurde.[134a] TiO2-Graphen-Nano-
komposite entstehen bei der photokatalytischen Reduktion
von Graphitoxid.[134b]

8. Eigenschaften

8.1. Magnetische Eigenschaften

�ber den Magnetismus Kohlenstoff-haltiger Proben mit
sp2-hybridisierten C-Atomen besteht wegen einer m�glichen
Kontamination mit magnetischen Verunreinigungen noch
keine Klarheit. Die Struktur und die elektronischen Eigen-
schaften von Nanographit-Partikeln und -B�ndern sind im
Hinblick auf die Bedeutung von Kantenzust�nden von eini-
gen Arbeitsgruppen untersucht worden.[49, 135–137] Nanogra-

Abbildung 36. Mikroskopische Aufnahme einer Graphenprobe mit
Mono- und Doppelschichten, die mit einem Elektronenstrahl struktu-
riert wurde, und Raman-Spektren der beiden markierten Areale vor und
nach der Hydrierung (aus Lit. [121]).

Abbildung 37. a) Rasterelektronisch hergestellte Nanoschnitte in Gra-
phen. Die Schnitte beginnen an Stufen, die Nanopartikel werden am
Ende der Furchen abgelagert. b) Monte-Carlo-Simulation der Bildung
eines Kanals mit Zick-Zack-Kanten. c) Rastertunnelmikroskopische Auf-
nahme von Nanoschnitten in unterschiedlichen Richtungen. d) Auf-
nahme mit atomarer Aufl�sung, die die kristallographische Orientie-
rung von Graphen erkennen l�sst. Einschub: Kristallstruktur von Gra-
phit (aus Lit. [126]).
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phit-Partikel sind paramagnetisch, daneben treten magneti-
sche Ph�nomene wie Spin-Glas-Verhalten und magnetische
�berg�nge auf.[49, 136, 137] F�r hydrierten Nanographit wurde
die spontane Entstehung von Magnetismus vorhergesagt.[138]

Enoki et al. fassten die magnetischen Eigenschaften von
Nanographit und Nanographen zusammen.[139–141] Ihre Kern-
aussage ist, dass Kantenzust�nde und adsorbierte oder ein-
gelagerte Stoffe die magnetischen Eigenschaften stark be-
einflussen. Auf Graphen adsorbierte Stoffe k�nnen reversible
Low-Spin-/High-Spin-�berg�nge hervorrufen, deren Aus-
maß von der Art des Adsorbats abh�ngt. Nach Meinung
dieser Autoren k�nnen die Eigenschaften von Nanographit
durch Schnitte in bestimmten Richtungen gesteuert werden.
In theoretischen Untersuchungen wurde ein ferromagnetisch
geordneter Grundzustand an den Zick-Zack-Kanten nach-
gewiesen. Ferner wurde deutlich, wie wichtig die Kristall-
struktur ist, und es wurden Hinweise auf ein halbmetallisches
Verhalten von Graphen erhalten.[142] Nach Vorhersagen sind
Zick-Zack-Kanten, die mehr als drei bis vier Wiederho-
lungssequenzen lang sind, unabh�ngig von der Gestalt ihrer
Kanten (regelm�ßig oder unregelm�ßig) magnetisch.[143a]

Durch Stapelfehler und andere Defekte kann Graphen ferro-
oder antiferromagnetisch werden.[143b] Nach einer geometri-
schen Regel f�hren parallel ausgerichtete Spins zu Ferroma-
gnetismus, antiparallel ausgerichtete zu Antiferromagnetis-
mus.[144] K�rzlich wurde �ber den Ferromagnetismus von
Graphen bei Raumtemperatur berichtet, als Ursache werden
Defekte angesehen.[145] Enoki et al.[146] wiesen den Einfluss
einer Adsorption von Sauerstoff auf den magnetischen Wi-
derstand von Nanographit nach.

Wir haben die magnetischen Eigenschaften von Graphen-
Mehrfachschichten die durch Abtragung von Graphitoxid
(EG-Graphen), aus Nanodiamanten (DG-Graphen) und
durch die Verdampfung von Graphit in einer Bogenentladung
(HG-Graphen) erhalten wurden, miteinander verglichen.[147]

In Abbildung 39 ist die Temperaturabh�ngigkeit der magne-
tischen Suszeptibilit�t der drei Proben dargestellt. �hnlich

wie aktivierte Kohlenstoff-Fasern weisen die Graphene
Curie-Weiss-artiges Verhalten auf, die Weiss-Temperatur ist
negativ. Bei niedrigen Feldst�rken weichen die Daten von
Experimenten mit Feldk�hlung (field cooled, FC) deutlich
von denen ohne Feldk�hlung (zero field-cooled, ZFC) ab, bei
hohen Feldst�rken verschwindet diese Abweichung. Ferner
tritt bei 300 K eine magnetische Hysterese auf. Die Hystere-
sekurven der drei Proben sind in Abbildung 40 wiedergege-
ben. Die Magnetisierung nimmt bei der Adsorption von
Stoffen mit Elektronendonorverm�gen merklich ab. Die
Magnetisierung und die Weiss-Temperatur sind bei HG-
Graphen, das die kleinste Zahl an Schichten aufweist, am
h�chsten. Zudem hat HG-Graphen die kleinste Oberfl�che,
was den Einfluss von Kantenzust�nden und/oder Defekten
erkennen l�sst. Die Suszeptibilit�tsdaten zeigen keine An-
zeichen einer Frequenzabh�ngigkeit, ein Spin-Glas-Verhalten
ist bei diesen Graphenproben daher ausgeschlossen. In Gra-
phen scheinen ferromagnetische und antiferromagnetische
Wechselwirkungen nebeneinander aufzutreten, wobei die
ferromagnetischen Cluster mit zunehmender Magnetfeld-
st�rke wachsen. Offensichtlich sind noch genauere Untersu-
chungen gut charakterisierter Graphen-Proben erforderlich,
um die Anwesenheit magnetischer Verunreinigungen v�llig

Abbildung 38. AFM-Aufnahmen von Graphen auf SiO2 a) vor und
b) nach der Abscheidung atomarer Schichten von Al2O3 (atomic layer
deposition, ALD). Das H�henprofil belegt die Zunahme der Dicke der
dreieckigen Graphenschicht von 1.6 nm auf 3 nm; Schema von Gra-
phen auf SiO2 c) vor und d) nach der ALD-Beschichtung. Die Balken-
l�nge betr�gt 500 nm (aus Lit. [133]). PTCA= 3,4,9,10-Perylentetra-
carbons�ure.

Abbildung 39. Temperaturabh�ngigkeit des magnetischen Moments
von EG-, DG- und HG-Graphen bei einer Feldst�rke von 500 Oe (aus
Lit. [147]). FC: mit Feldk�hlung, ZFC: ohne Feldk�hlung.

Abbildung 40. Hystereseschleifen von EG-, DG- und HG-Graphen bei
300 K (M Magnetisierung, H Feldst�rke). Einschub: Hystereseschleife
von DG-Graphen bei 5 K (aus Lit. [147]).
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ausschließen zu k�nnen, die die elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften von Graphen beeinflussen.

8.2. Elektrische und elektrochemische Eigenschaften

Graphen-Mehrfachschichten und Nanographit-Partikel
sind Halbleiter oder Isolatoren, deren spezifischer Wider-
stand sich im Bereich von 100–300 K kaum �ndert. Der Wi-
derstand nimmt unterhalb von 50 K stark zu, w�hrend er bei
starkem Erhitzen merklich sinkt. Graphen-Nanob�nder, die
durch Abtragung von Graphit erhalten wurden, weisen
Halbleiter-Eigenschaften auf, obwohl f�r Graphen-Nano-
b�nder halbmetallisches Verhalten vorhergesagt wurde.
Dieses Verhalten sollten Graphenproben aufweisen, an die
parallel zur Graphenebene und �ber Zick-Zack-Kanten
hinweg homogene elektrische Felder angelegt wurden.[142d]

Aus Graphitoxid hergestellte Graphen-Pl�ttchen verhalten
sich wie FETs, selbst wenn die Proben Defekte aufwei-
sen.[29a, 14a] Die Mobilit�t der Elektronen und L�cher liegt in
der Gr�ßenordnung von 10 cm2 V�1 s�1.[148, 149] FETs mit einem
An-Aus-Verh�ltnis von 107 bei Raumtemperatur sind aus
Nanob�ndern hergestellt worden.[150] Die Eigenschaften der
weniger als 10 nm breiten FETs �hneln denen von Kohlen-
stoff-Nanor�hren.[151] Die S�ttigungsgeschwindigkeit von
FETs aus Graphen h�ngt wegen der Streuung von Grenzfl�-
chenphononen in der SiO2-Schicht von der Ladungstr�ger-
konzentration ab.[152] Die elektrostatische Modulation f�hrt
zu einem Leitwert von bis zu 150 mSmm�1.[152]

D�nne, transparente, leitf�hige Graphen-Filme wurden
durch die thermische Reduktion von Graphitoxid herge-
stellt.[153] Diese Filme �hneln in ihren elektronischen und
strukturellen Eigenschaften HOPG. Bei der Reaktion von
Graphen mit atomarem Wasserstoff wird aus Graphen ein
Isolator.[154] Die Reaktion ist reversibel, nach dem Tempern
weist Graphen wieder die anf�nglichen Eigenschaften auf.

Die optische Leitf�higkeit von Graphenschichten auf
einem Kiesels�ure-Substrat wurde mit Strahlung mit einer
Energie von 0.2–1.2 eV gemessen. Die Ergebnisse lassen sich
mit masselosen, nicht miteinander in Wechselwirkung ste-
henden Dirac-Fermionen erkl�ren.[155] Der magnetische Wi-
derstand von Graphen-Nanob�ndern scheint groß zu sein,
was den Bau von Spinventilelementen erm�glichen
k�nnte.[156] Die thermische Leitf�higkeit von Graphen bei
Raumtemperatur wurde k�rzlich mit einem ber�hrungslosen
optischen Verfahren gemessen, sie erreicht Werte von bis zu
(5.30� 0.48) � 103 WmK�1.[157]

�ber einen supraleitenden Graphen-Transistor wurde
berichtet.[158] Obwohl Graphen selbst nicht supraleitend ist,
treten wegen des Josephson-Effekts �ber kurze Entfernungen
Suprastr�me auf, wenn das Material zwischen supraleitende
Elektroden gebracht wird. Mit Nichtgleichgewichts-Green-
Funktionen wurde die Transmission von Supraleiter/Gra-
phen/Supraleiter-Kontakten theoretisch untersucht.[159] Bei
zwischen Graphen-Pl�ttchen eingelagerten Palladium-Pl�tt-
chen tritt bei Temperaturen unterhalb von etwa 3.6 K in den
Pd-Pl�ttchen Supraleitf�higkeit auf.[160]

Die elektrochemischen Eigenschaften von EG-, DG- und
CG-Graphen (siehe oben) wurden in Redoxreaktionen mit

Kaliumferrocyanid untersucht. EG-Graphen verhielt sich
dabei �hnlich wie die Basalebene in Graphit, DG- und CG-
Graphen reagierten geringf�gig schneller.[47, 1d] Vivekchand
et al.[161] erforschten den Einsatz unterschiedlicher Graphene
als Elektrodenmaterial f�r elektrochemische Superkonden-
satoren mit Schwefels�ure und der ionischen Fl�ssigkeit N-
Butyl-N-methylpyrrolidiniumbis(trifluormethansulfo-
nyl)imid (PYR14TFSI) als Elektrolyten.[161, 1d] EG- und DG-
Graphen weisen in Schwefels�ure hohe spezifische Kapazi-
t�ten von bis zu 117 bzw. 35 F g�1 auf. Die voltammetrische
Charakteristik eines Kondensators aus Graphen-Elektroden
(je 5 mg) in 1m w�ssriger H2SO4 ist in Abbildung 41a und b
wiedergegeben. Durch Einsatz der ionischen Fl�ssigkeit

k�nnen Betriebsspannungen von bis zu 3.5 V gew�hlt werden
(statt 1 V wie bei w�ssriger H2SO4). Die spezifischen Kapa-
zit�ten von EG- und DG-Graphen betrugen 75 und 40 F g�1.
In Kugelm�hlen gemahlener Graphit mit großer Oberfl�che
wies in einem w�ssrigen Medium eine hohe spezifische Ka-
pazit�t von 33 mFcm�2 auf. Dies k�nnte auf die große Ober-
fl�che, Gitterdefekte und Sauerstoff-haltige funktionelle
Gruppen zur�ckzuf�hren sein.[162]

Auch Graphen-Derivate, die durch Reduktion von Gra-
phenoxid mit Hydrazin erhalten wurden, wurden als Elek-
trodenmaterial f�r Superkondensatoren untersucht.[163] Gra-
phen-Nanopl�ttchen haben eine hohe Speicherkapazit�t f�r
Lithium von bis zu 540 mAh g�1, die f�r Lithium-Sekund�r-
batterien interessant ist. Durch Einbau von Kohlenstoff-
Nanor�hren und C60 kann dieser Wert auf bis zu 730 mAhg�1

bzw. 784 mAhg�1 gesteigert werden.[164] Aus in L�sung ver-
arbeitbarem Graphen als Elektronenakzeptor sind photo-
voltaische Bauelemente mit einer BHJ-Architektur (bulk
hetero junction) hergestellt worden. Mit einem AM1.5G-

Abbildung 41. a) Strom-Spannungs-Charakteristik von Kondensatoren
mit EG-, DG- und CG-Graphen-Elektroden (jeweils 5 mg) bei einer Ab-
tastgeschwindigkeit von 100 mVs�1 in 1m w�ssriger H2SO4 und
b) spezifische Kapazit�t als Funktion der Abtastgeschwindigkeit (aus
Lit. [161]).
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Strahler, der eine Sonnenstrahlung von 100 mW cm�2 simu-
lierte, betrug der Wirkungsgrad 14%.[165] Wegen seiner
Transparenz und Leitf�higkeit eignet sich Graphen f�r zahl-
reiche photonische Bauteile. So weisen Fl�ssigkristall-Bild-
schirme mit Elektroden aus Graphen exzellente Eigenschaf-
ten wie ein hohes Kontrastverh�ltnis auf.[166] Mit einem
Bottom-up-Ansatz wurden leitf�hige Graphenfilme f�r So-
larzellen hergestellt,[167a] und aus in L�sung verarbeitbarem
Graphen wurden Polymer-haltige Photozellen erhalten.[167b]

8.3. Oberfl�chen- und Sensoreigenschaften

F�r Graphen-Monoschichten wurde eine große spzifische
Oberfl�che von 2600 m2 g�1 vorhergesagt.[168] Die Oberfl�che
von Graphen-Mehrfachschichten ist mit dem Brunauer-
Emmett-Teller(BET)-Verfahren gemessen worden, sie betrug
270–1550 m2 g�1 und erreicht damit fast den Wert von Gra-
phen-Monoschichten.

Auch die Wasserstoffaufnahme von Graphen ist unter-
sucht worden.[169] Abbildung 42a enth�lt die Adsorptions-
und Desorptionskurven von EG-Graphen f�r H2. Bei einem

H2-Druck von 1 atm und einer Temperatur von 77 K adsor-
bieren DG-, EG- und HG-Graphen 1.2, 1.7 bzw. 1.0 Gew.-%
H2. Bei 100 bar und 300 K nahmen die Proben mehr Was-
serstoff auf, n�mlich 2.5 (DG), 3.1 (EG) und 2.0 Gew.-%
(HG). Die Adsorption verl�uft vollst�ndig reversibel und ist
vergleichbar mit der von Kohlenstoff-Nanor�hren[170] und
por�sen Ger�stmaterialien.[180] Die Wasserstoffaufnahme bei
1 atm und 77 K ist proportional zur Gr�ße der Oberfl�che.
Eine Extrapolation der Geraden auf die Gr�ße der Oberfl�-
che von Graphen-Monoschichten liefert f�r die H2-Aufnahme
einen Sch�tzwert von etwa 3 Gew.-% bei 1 atm und 77 K.
Dies ist zwar wenig verglichen mit dem Zielwert des ameri-
kanischen Department of Energy von 6.0 Gew.-%, eine
deutliche Steigerung sollte aber mit Proben mit geringerer
Schichtenzahl und gr�ßerer Oberfl�che m�glich sein. Mono-
schichten k�nnten bei 100 atm und 300 K bis zu 5–6 Gew.-%
H2 adsorbieren. Nach First-Principles-Rechnungen sind die
H2-Molek�le abwechselnd parallel und senkrecht zur Gra-
phenoberfl�che ausgerichtet, und es k�nnen bis zu 7.7 Gew.-
% H2 adsorbiert werden.[169]

Graphen-Mehrfachschichten nehmen bei 1 atm und
195 K bis zu etwa 35 Gew.-% CO2 auf. In Abbildung 42b sind
die Adsorptions- und Desorptionkurven von EG-Graphen
f�r CO2 wiedergegeben. In First-Principles-Rechnungen
wurde nachgewiesen, dass die CO2-Molek�le abwechselnd
parallel zu den sechsgliedrigen Ringen ausgerichtet sind und
Graphen-Monoschichten maximal 37.9 Gew.-% CO2 adsor-
bieren.[169] Mit dem gleichen Verfahren wurde die Adsorption
anderer Gase (CO, NO, NO2, O2, N2 und NH3) auf Graphen-
Nanob�ndern untersucht.[172, 110] NH3 ver�ndert die Leitf�-
higkeit der Nanob�nder, die anderen Gase beeinflussen
Graphen nur wenig. Dies k�nnte zum Nachweis von NH3 in
Gasgemischen genutzt werden.[171]

Die Eignung von Graphen f�r Gas-Sensoren ist von ei-
nigen Arbeitsgruppen untersucht worden. Zum Beispiel sind
mit mechanisch abgetragenen Graphenflocken einzelne NO2-
Molek�le nachweisbar.[173] Anhand theoretischer Studien er-
mittelten Rangel et al.[174] die Eignung von Graphen als Ein-
zelmolek�lsensor. �ber die hohe Empfindlichkeit von redu-
ziertem Graphenoxid, mit dem chemische Kampf- sowie
Explosivstoffe im ppb-Bereich nachgewiesen wurden, ist be-
richtet worden.[175] Durch eine pr�zise Steuerung des Re-
duktionsvorgangs k�nnen das Responseverhalten und die
Erholungsphase gezielt eingestellt werden. Auch die Emp-
findlichkeit f�r den Nachweis von NO2, NH3 und Dinitro-
toluol mit Graphen-Derivaten ist untersucht worden.[176]

Mechanistisch beruht die Responsereaktion haupts�chlich
auf einem Charge-Transfer-Prozess, der Einfluss der elektri-
schen Kontakte ist gering. Nach DFT-Rechnungen chemi-
sorbiert Al-dotiertes Graphen CO unter Bildung von Al-CO-
Bindungen stark. Aluminium-dotiertes Graphen sollte sich
daher als Sensor f�r CO eignen.[177] Ghosh et al.[178] unter-
suchten die Sensoreigenschaften dicker Filme aus Graphen-
Mehrfachschichten f�r NO2, H2O und aliphatische Alkohole.
Die Empfindlichkeit f�r NO2 und H2O ist hoch, sie wird durch
eine Dotierung mit Bor oder Stickstoff beeinflusst. Graphen-
Derivate wurden in der Bioelektronik als Sensorelemente auf
mikrobieller und molekularer Ebene eingesetzt.[179] Sie
k�nnen als Schnittstelle zur Erkennung einzelner Bakterien
dienen, zudem als markerfreier, reversibler DNA-Detektor
und als Polarit�ts-spezifischer molekularer Transistor zur
Protein/DNA-Adsorption. Auch der Einsatz von auf LiTaO3-
Substraten abgeschiedenen Graphen-Pl�ttchen als Gas-Sen-
soren wurde untersucht.[180] Graphen-Monoschichten k�nnen
ferner als Massesensor und Detektor f�r atomare St�ube
verwendet werden,[181] und auch �ber den Einsatz als Gluco-
sesensor f�r Glucose wurde berichtet.[182a,b] FETs aus epitak-
tischem Graphen, bei denen eine L�sung das Gate bildet,
eignen sich als pH-Sensoren.[182c]

8.4. Bindung von DNA-Nucleinbasen und Nucleosiden

Varghese et al.[183] untersuchten die Wechselwirkung von
Graphen mit DNA-Nucleobasen und Nucleosiden durch
isothermische kalorimetrische Titration. Die Wechselwir-
kungsenergien der Nucleobasen nehmen in w�ssriger L�sung
in der Reihe Guanin(G) > Adenin(A) > Cytosin(C) �
Thymin(T) ab. Bei den Nucleosiden gibt es den gleichen

Abbildung 42. a) Isothermen f�r die Adsorption und Desorption von
H2 an EG-Graphen bei 1 atm und 77 K. b) Isothermen f�r die Adsorp-
tion und Desorption von CO2 an EG-Graphen bei 1 atm und 195 K
(aus Lit. [169]).
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Trend, und die Wechselwirkungsenergien der Paare A–T und
G–C liegen zwischen denen der Nucleobasen. Theoretische
Studien unter Ber�cksichtigung von Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen und der Solvatationsenergie lieferten die Rei-
henfolge G>A�T>C.

9. Polymerkomposite

Einige wichtige Beitr�ge �ber Graphen-Polymer-Kom-
posite wurden bereits ver�ffentlicht. So publizierten Jang
et al. eine kurze �bersicht �ber die Verarbeitung von Nano-
graphen-Pl�ttchen zu Kompositen.[184a] Polyacrylnitril-Nano-
fasern wurden mit Graphit-Nanobl�ttchen verst�rkt, die
Produkte wiesen verbesserte mechanische Eigenschaften
auf.[184b] Hansma et al.[185] kombinierten Klebstoffe und Stoffe
mit hoher Festigkeit wie Graphen und Kohlenstoff-Nano-
r�hren zu starken, leichten und widerstandsf�higen Materia-
lien. Ramanathan et al.[186] fanden, dass die Glas�bergangs-
temperatur (Tg) von Poly(acrylnitril) um �ber 40 8C steigt,
wenn 1 Gew.-% an funktionalisierten Graphen-Pl�ttchen
beigemengt wird. Die Glas�bergangstemperatur von Poly-
(methylmethacrylat) (PMMA) steigt durch den Zusatz von
nur 0.05 Gew.-% Graphen um fast 30 8C. Bei einer Beimi-
schung von ca. 1 Gew.-% Graphen zu PMMA nimmt der
Elastizit�tsmodul um 80% und die Reißfestigkeit um 20%
zu. Von allen Nanof�llstoffen liefern funktionalisierte Gra-
phen-Monoschichten nach einer vergleichenden Untersu-
chung von Ramanathan et al. die besten Ergebnisse. Das
et al.[187] untersuchten die mechanischen Eigenschaften von
Polyvinylalkohol(PVA)- und PMMA-Kompositen, die durch
Graphen-Mehrfachschichten verst�rkt wurden, mit der
Nanoindentations-Technik. Bei einem Zusatz von 0.6 Gew.-
% Graphen nehmen Elastizit�tsmodul und H�rte deutlich zu
(Abbildung 43), und auch die Kristallinit�t von PVA steigt.
Diese verbesserten Eigenschaften wurden auf die gute me-
chanische Wechselwirkung zwischen Polymer und Graphen
und dem damit verbundenen besseren Lastverlagerung zwi-
schen Matrix und Faser zur�ckgef�hrt.

Komposite aus Graphen-Mehrfachschichten und Ep-
oxidharz weisen interessante Eigenschaften auf. Sie eignen
sich z. B. zur Herstellung von thermischen Kontaktmateria-
lien f�r die Elektronik.[188] Durch die Beimischung von etwa

25 Vol.-% Graphen zur Epoxidharzmatrix steigt die thermi-
sche Leitf�higkeit um mehr als 3000%. Diese Zunahme ist
h�her als bei konventionellen F�llstoffen, die diesen Wert
erst bei einem Gehalt von ca. 70 Vol.-% erreichen. Durch die
chemische Kupplung von Graphenoxid und Pyrrolidinfulle-
ren wurde ein Graphen-C60-Hybridmaterial erhalten.[189]

Membranen aus Graphen mit einem Durchmesser von
100 mm wurden ebenfalls hergestellt,[190] diese sind sehr steif
und belastbar. Die Elastizit�t von Graphen-Monoschichten
wurde in einer Simulation untersucht.[191] Zwischen die Gra-
phen-Pl�ttchen wurden Metall-Nanopartikel eingelagert, um
den Kontakt zwischen den Partikeln und der Polymermatrix
zu verbessern.[192]

Transparente, elektrisch leitf�hige Filme aus Graphen-
Kiesels�ure-Kompositen wurden mit einem einfachen Sol-
Gel-Verfahren erhalten. Dabei wurden Graphenoxid-Pl�tt-
chen in ein Kiesels�uresol eingebracht und die Mischung
dann durch Spin-Coating aufgetragen, chemisch reduziert
und thermisch ausgeh�rtet.[193] Polystyrol-Graphen-Kompo-
site weisen eine Filterschwelle von 0.1 V % f�r die elektrische
Leitf�higkeit bei Raumtemperatur auf, die Leitf�higkeit be-
tr�gt 0.1 Sm�1 bei einer Spannung von nur 1 V %.[55] Elek-
trisch leitendes Graphenpapier ist nicht nur biokompatibel,
sondern auch mechanisch sehr belastbar.[194] Induziert durch
einen gerichteten Fluss entsteht das Papier aus einer Dis-
persion von Graphen-Pl�ttchen.

10. Ausblick

Wir haben in diesem Aufsatz die wichtigsten Aspekte in
der Chemie von Graphen er�rtert, die in den letzten zwei bis
drei Jahren untersucht wurden. Zahlreiche Probleme sind
noch ungel�st, vor allem die Synthese von Graphenen mit
festgelegter Schichtenzahl im Großmaßstab. Die Synthese-
vorschriften m�ssen noch pr�zisiert werden, und auch genaue
Verfahren zur Charakterisierung von Graphenen unter-
schiedlicher Schichtenzahl werden ben�tigt. Viele Eigen-
schaften von Graphen, wie der Magnetismus, werden noch
nicht vollst�ndig verstanden. Vor der Messung des Magne-
tismus von Graphenproben muss sichergestellt sein, das nicht
einmal Spuren magnetischer Verunreinigungen enthalten
sind. Der Einfluss der Schichtenzahl auf die Eigenschaften
von Graphen muss ebenfalls n�her untersucht werden.

Es gibt etliche Perspektive f�r die Anwendung von Gra-
phen, z. B. in Sensoren, Transistoren und Solarzellen. So sollte
z. B. die große Empfindlichkeit der elektronischen Struktur
von Graphen gegen�ber einer Dotierung f�r bestimmte An-
wendungen n�tzlich sein. Interessant k�nnten auch die me-
chanischen Eigenschaften von Graphen-Polymer-Komposi-
ten mit anderen Additiven wie Kohlenstoff-Nanor�hren sein.
Die toxikologischen Eigenschaften von Graphenen m�ssen
noch untersucht werden. Modifizierte Graphene (z. B. solche,
bei denen zahlreiche C-Atome gegen Bor oder Silicium aus-
getauscht wurden) sowie anorganische Graphene aus Stoffen
mit Schichtstruktur wie MoS2 sind sicher lohnende For-
schungsziele.

Interessant ist die Frage, ob Silicen existiert, eine Mono-
schicht aus wabenartig angeordneten Siliciumatomen. Silicen

Abbildung 43. a) Normalisierte H�rte H und b) normalisierter Elastizi-
t�tsmodul E als Funktion des Graphen-Gehalts von PVA- und PMMA-
Kompositen (die Werte von reinem PMMA und PVA sind
EPMMA = 2.1 GPa, HPMMA = 140 MPa, EPVA = 0.65 GPa und
HPVA = 38 MPa) (aus Lit. [187]).
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sollte faszinierende neuartige physikalische Ph�nomene auf-
weisen und sich hervorragend f�r Anwendungen in der
Nanoelektronik eignen, die sich gut mit der aktuellen Silici-
um-Mikrotechnologie kombinieren ließen. Kara et al.[195] be-
richteten vor kurzem �ber das erfolgreiche epitaktische
Wachstum von Silicen-Streifen, die sich selbstorganisiert
parallel auf der anisotropen (110)-Fl�che von Silber anord-
neten. Dieses Ergebnis konnte von anderen Arbeitsgruppen
noch nicht reproduziert werden. Aus den Befunden quan-
tenchemischer Rechnungen schloss Sheka[196] in der Zwi-
schenzeit, Silicen existiere nicht. Diese Frage bleibt also
vorl�ufig spannend.
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