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Graphen – wie eine Laborkuriosit�t pl�tzlich �ußerst
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Wieder einmal steht eine Erscheinungsform des elementa-
ren Kohlenstoffs im Zentrum intensiver Forschung. Nach den
Publikationswellen �ber die Intercalationsverbindungen des
Graphits (ausgel�st durch einen Bericht von 1974 �ber eine
sehr hohe elektrische Leitf�higkeit),[1] die Fullerene (1985)[2]

und die Kohlenstoffnanor�hren (1991)[3] sind seit 2004 die
Graphene Gegenstand unz�hliger Publikationen gewor-
den.[4,5]

Unter Graphen versteht man einzelne Kohlenstoff-
Sechsecknetze aus der Struktur des Graphits. Der Terminus
wurde auf Anregung von Eberhard Stumpp (TU Clausthal)
der zust�ndigen IUPAC-Kommission von einem Unteraus-
schuss des Arbeitskreises Kohlenstoff der Deutschen Kera-
mischen Gesellschaft vorgeschlagen, um Eigenschaften der
einzelnen zweidimensionalen Schichten charakterisieren zu
k�nnen, die unabh�ngig von benachbarten Kohlenstoff-
schichten auftreten. Die �ltere Bezeichnung „Graphitschich-
ten“ ist insofern ungeeignet, weil mit „Graphit“ eine dreidi-
mensional geordnete Struktur mit ABAB…-Stapelfolge der
Schichten bezeichnet wird. Laut Recommended IUPAC Ter-
minology for the Description of Carbon as a Solid[6] soll der
Terminus „Graphen“ nur verwendet werden, wenn Reaktio-
nen, strukturelle Beziehungen und andere Eigenschaften in-
dividueller Schichten diskutiert werden. Die Bezeichnung
„Graphen“ wird aber heute in der Literatur h�ufig auch auf
Stapel von wenigen Graphenschichten angewendet, die oft
nur teilweise �berlappend aneinander haften. Graphen-
schichten kommen in ungeordneten Kohlenstoffen auch in
turbostratischer Stapelung, d.h. regelloser Verdrehung und
Verschiebung benachbarter Schichten, vor, z. B. in Aktiv-
kohlenstoffen.

Graphen weist, �hnlich wie Carbonfasern und Kohlen-
stoff-Nanor�hren, eine sehr hohe Zugfestigkeit in Schicht-
richtung auf, verbunden mit einer hohen Biegsamkeit, die
scharfe Falten in der Schicht erm�glicht.[7] Ihr Kr�mmungs-
radius entspricht dabei dem von Kohlenstoffnanor�hren. Das
Interesse an Graphenen wuchs schlagartig, nachdem Novo-

selov, Geim et al. �ber ungew�hnliche elektronische Eigen-
schaften von einzelnen Schichten des Graphitgitters, eben
Graphen, berichtet hatten:[5,8, 9] Graphen ist ein Halbleiter mit
der Bandl�cke null und zeichnet sich durch eine exzeptionell
hohe Beweglichkeit der Ladungstr�ger, eine sehr große
elektrische Leitf�higkeit sowie einen ungew�hnlichen
Quanten-Hall-Effekt aus. Die Ladungstr�ger verhalten sich
wie relativistische Teilchen der Ruhemasse null, auf die sich
die Dirac-Gleichung anwenden l�sst.[5] Dies wurde schon
fr�her theoretisch abgeleitet.[10] Schmale B�nder von Gra-
phen mit einer Breite von 1 bis 2 nm sind jedoch Halbleiter
mit merklicher Bandl�cke, aus denen sich Transistoren her-
stellen lassen.[11–13] Viele Anwendungen von Graphen werden
erhofft und versprochen.

Die Dicke der an Luft stabilen Graphenschichten kann
man mit Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy,
AFM) bestimmen. Sie sind aber auch im optischen Mikro-
skop sichtbar, wenn sie auf einer geeigneten Tr�geroberfl�che
liegen, z. B. einem 300 nm dicken SiO2-Film auf Silicium. Je
nachdem, wie viele Graphenschichten vorliegen, erscheinen
durch die verl�ngerte optische Wegstrecke andere Interfe-
renzfarben.[4] Dies erleichtert das Lokalisieren der Graphene
sehr. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 1 eine solche
mikroskopische Aufnahme gezeigt, die Bereiche mit einer,
zwei und drei Graphenschichten gut erkennen l�sst.[14]

Auch schon vor den Arbeiten von Novoselov und Geim
hatte man sich bem�ht, sehr d�nne Graphit- oder Graphen-
schichten herzustellen, da interessante Eigenschaften erwar-
tet wurden.[15–17] Im Folgenden seien die wichtigsten Her-
stellungsverfahren kurz charakterisiert. Schon lange werden
d�nne, f�r elektronenmikroskopische Untersuchungen ge-
eignete Graphitschichten durch „Abziehen“ von hochgeord-
netem Pyrographit (HOPG) oder Graphitkristallen mit Kle-
beb�ndern auf Cellophanbasis hergestellt.[18] Novoselov und
Geim fanden, dass sich unter Anwendung dieser Methode mit
Geschick und Geduld auch extrem d�nne Filme mit nur einer
oder wenigen Graphenschichten erhalten lassen.[4, 5] Wenn die
Klebestreifen mit einer d�nnen Graphitschicht auf einen
d�nnen SiO2-�berzug auf einem Silicium-Wafer gedr�ckt
werden, bleiben nach geschicktem Abziehen des Streifens
Graphenschichten auf der SiO2-Oberfl�che haften. Dieses
Verfahren ergibt fehlerfreie und glatte Pr�parate, hat aber
den Nachteil, dass sich so nur kleine Mengen erzeugen lassen.
Man sucht deshalb nach Herstellungsverfahren, die Graphen
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reproduzierbar mit geringem Aufwand in gr�ßerer Menge
liefern.

Graphitkristalle oder -flocken lassen sich in w�ssrigen
L�sungen von Tensiden mit Ultraschall in Graphenmono-
schichten und Schichtpakete zerteilen (exfolieren).[19] In
manchen organischen L�sungsmitteln, die eine Affinit�t zu
Graphit haben, gelingt dies auch ohne Zus�tze.[20]

Es ist schon l�nger bekannt, dass bei der thermischen
Zersetzung von SiC-Kristallen bei 1080–1320 8C defektfreie
Graphenschichten gebildet werden.[21] Von der (111)-Ober-
fl�che der kubischen Modifikation oder (0001) bei hexago-
nalem SiC ausgehend, entstehen die Schichten eine nach der
anderen durch Verdampfen von oberfl�chenst�ndigem Si.
Die Bildung von Monoschichten wurde bereits vor den Ar-
beiten von Novoselov und Geim beobachtet.[22] Die Einstel-
lung der Reaktionsbedingungen (vor allem Temperatur und
Zeit) zur gezielten Erzeugung von Monoschichten ist aber
�ußerst diffizil. Bei der pyrolytischen Abscheidung von C aus

Kohlenwasserstoffen, z. B. Methan, an der Oberfl�che von
�bergangsmetallen oder �bergangsmetallcarbiden entste-
hen ebenfalls gut geordnete Graphenmonoschichten.[17,23]

Diese Methode wurde auch in j�ngster Zeit wieder aufge-
griffen, um durch Abscheidung an d�nnen Kupferfolien
großfl�chige Graphenschichten zu erhalten.[24] Die Graphene
k�nnen durch Aufl�sen der Metalle isoliert werden.

Gr�ßere Mengen extrem d�nner Kohlenstoff-Folien las-
sen sich auch aus Graphitoxid (GO) durch schockartiges Er-
hitzen oder durch Reduktion w�ssriger Dispersionen her-
stellen. GO wurde erstmals von Brodie vor etwa 150 Jahren
durch Oxidation von Graphit mit rauchender Salpeters�ure
und Kaliumchlorat unter K�hlung hergestellt.[25] Bei den
Verfahren von Staudenmaier[26] sowie von Hummers und
Offeman[27] wird Graphit zun�chst mit einer Mischung von
konzentrierter H2SO4 und HNO3 zur blauen ersten Stufe des
Graphithydrogensulfats, mit in den Zwischenschichten in-
tercalierten HSO4

�-Ionen und H2SO4-Molek�len, und im
zweiten Schritt mit KClO3 oder KMnO4 schließlich zu GO
oxidiert. Bei vollst�ndiger Oxidation entstehen farblose,
transparente Flocken. Bei l�ngerer Aufbewahrung der aus-
gewaschenen und getrockneten Pr�parate, vor allem bei
Lichtexposition, nimmt das GO �ber br�unliche Zwischen-
stufen eine dunkelbraune F�rbung an. Da die Verbindung
saure Eigenschaften hat, wurde sie fr�her auch als Graphit-
s�ure bezeichnet. Mein akademischer Lehrer, Ulrich Hof-
mann, zeigte 1932 durch R�ntgenbeugung, dass es sich um
eine turbostratische Schichtstruktur handelt, deren Schichten
mit ca. 0.6 nm deutlich dicker sind als die des Graphits
(0.3354 nm).[28] Die Schichtabst�nde feuchter Pr�parate sind
allerdings noch gr�ßer und nehmen mit steigendem Wasser-
dampf-Partialdruck der Umgebung zu. Damit war die eindi-
mensionale Quellung von Schichtstrukturen, die auch bei
manchen Tonmineralen eine wichtige Rolle spielt, erstmals
beschrieben.

Die Zusammensetzung von wasserfreiem GO liegt unge-
f�hr bei C8O2(OH)2. Bei der Bildung des GO geht fast kein
Kohlenstoff des eingesetzten Graphits verloren.[29] Diese f�r
die Bildung von Kohlenstoffschichten aus GO wichtige Be-
obachtung konnten wir bei einer sp�teren Untersuchung be-
st�tigen.[30] Die Ausbeute an GO lag bei Verwendung von
relativ grobflockigem Graphit bei 96%.

Im GO wurden erhebliche Mengen von schwach sauren
Hydroxygruppen nachgewiesen, die sich mit NaOH oder
Natriumethanolat neutralisieren lassen.[31] Die Vermutung
liegt nahe, dass diese OH-Gruppen Teil von Enolgruppen
sind. Außerdem entstehen am Schichtrand Carboxygruppen.
Mit 13C-Festk�rper-NMR-Spektroskopie wurden Epoxide,
aliphatische OH-Gruppen und C=C-Doppelbindungen
nachgewiesen.[32] Ausgehend von diesen Befunden wurde ein
Strukturmodell f�r GO entwickelt.[33] Andere Strukturmo-
delle wurden in einem �bersichtsartikel �ber „Graphenoxid“
(d.h. einzelne GO-Schichten) beschrieben.[34]

Bei raschem Erhitzen verpufft GO bei 200–325 8C unter
Bildung von leichten, volumin�sen, schwarzen Flocken, dem
so genannten Graphitoxid-Ruß.[35] Abbildung 2 zeigt eine
elektronenmikroskopische Aufnahme eines Teilchens von
GO-Ruß. Man erkennt eine sehr d�nne Flocke mit zahlrei-
chen Knitterfalten, die an zerkn�lltes Papier erinnert. Die

Abbildung 1. Optische Abbildung von Graphen mit 1, 2 und 3 Schich-
ten (Layers, L) auf Si mit einer 300-nm-Auflage von SiO2. Wiedergabe
aus Lit. [14] mit Genehmigung von Elsevier. F�r die �berlassung der
Originalaufnahme danke ich Prof. J. S. Park (Sendai, Japan).
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Schichten des GO werden durch die pl�tzliche Gasentwick-
lung bei der exothermen Verpuffung auseinander gerissen.
Beim thermischen Zerfall werden CO, CO2 und H2O entwi-
ckelt, aber kein molekularer Sauerstoff.[36] Daraus folgt, dass
die Graphenschichten im GO-Ruß viele Defekte haben
m�ssen, vor allem auch Leerstellen in den Sechseckschichten
oder Aggregate von Leerstellen. Dadurch werden die her-
ausragenden elektronischen Eigenschaften der Graphen-
schichten stark beeintr�chtigt. Eine Untersuchung zur Dicke
der Flocken von GO-Ruß kam zu dem Schluss, dass sie zu
einem erheblichen Teil aus Monoschichten von Graphen be-
stehen, an die aber noch erhebliche Mengen sauerstoffhalti-
ger funktioneller Gruppen gebunden sind.[37] Das C/O-Ver-
h�ltnis liegt bei 10:1.

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften von GO
h�ngen von der Herstellungsmethode ab. GO nach Brodie hat
den geringsten Sauerstoffgehalt und ist am stabilsten. Es
dunkelt nach der Oxidation viel langsamer als die anderen
Pr�parate.[38] Die Verpuffung erfolgt bei > 300 8C, w�hrend
sie bei GO nach Hummers und Offeman bereits bei ca. 200 8C
eintritt.[39] GO nach Staudenmaier liegt dazwischen.

Durch starke Reduktionsmittel, wie Hydrazin, Hydro-
xylamin oder Eisen(II)-Ionen, wird GO in w�ssriger Sus-
pension wieder zu schwarzem, elementarem Kohlenstoff re-
duziert.[35, 40] Der entstehende Kohlenstoff hat aber nicht die
dreidimensional geordnete Struktur des Graphits, sondern ist
nur turbostratisch geordnet. Im R�ntgendiffraktogramm
treten neben einer breiten (002)-Linie bei ca. 0.36 nm nur die
zweidimensionalen (10)- und (11)-Interferenzen auf.[41, 42]

Was ist nun meine Beziehung zu Graphen? Ende der
1950er Jahre arbeitete ich im Eduard-Zintl-Institut der
Technischen Hochschule Darmstadt unter anderem �ber GO.
Dabei kamen mein Freund Alex Clauss und ich auf die Idee,
dass sich GO doch auch zu Kohlenstoffmonoschichten redu-
zieren lassen m�sse. Wir wussten, dass sich GO-Flocken in
stark verd�nnter Natronlauge (ca. 0.01m) in die einzelnen
Schichten aufteilen. In alkalischem Milieu dissoziieren die
Hydroxygruppen des GO. Durch die resultierende negative
Schichtladung stoßen sich die Schichten gegenseitig ab, und es
entsteht bei geringer Ionenst�rke ein kolloides Sol. Durch
Reduktion des GO in diesem Zustand sollte man einzelne
Kohlenstoffschichten, nach heutigem Sprachgebrauch Gra-
phenschichten, erhalten. Wir stellten also solche Dispersio-
nen her und reduzierten sie mit Hydrazin oder Hydroxylamin.

Die br�unlich gef�rbten kolloiden L�sungen f�rbten sich
dunkel bis schwarz, und nach einiger Zeit sedimentierte ein
lockerer schwarzer Niederschlag. Heute wird die Exfoliation
in einzelne Graphitoxidschichten meistens durch Ultraschall
unterst�tzt.

Wir hatten das Gl�ck, dass uns im Eduard-Zintl-Institut
ein leistungsf�higes Elektronenmikroskop und eine sehr
t�chtige Betreuerin, Frau K. Heideklang, zur Verf�gung
standen. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der
Reduktionsprodukte zeigten sehr d�nne Folien, die viel we-
niger Falten als GO-Ruß aufwiesen. Obwohl wir die Be-
schleunigungsspannung auf 60 kV verringerten, um den
Kontrast zu erh�hen, sind die Konturen der Schichten in der
Wiedergabe kaum zu erkennen, eigentlich nur die Falten. Auf
eine Reproduktion einer Abbildung aus unseren Publikatio-
nen,[41–43] die noch weniger Kontrast zeigen w�rde, wird hier
verzichtet. Das Problem war nun, zu bestimmen, wie dick die
Folien mit dem geringsten Kontrast waren. Zum Vergleich
ben�tigte ich d�nne Filme bekannter Massendicke. Ich nahm
daf�r den Kontrast des im Elektronenmikroskop verwende-
ten Tr�gerfilms aus Collodium (Nitrocellulose). Aus dem
benachbarten physikalischen Institut war ich auf eine Arbeit
aufmerksam gemacht worden, in der der Massenverlust des
Collodiums bei der Elektronenbestrahlung im Mikroskop zu
75% bestimmt wurde.[44] Ein Collodiumfilm bekannter Masse
und Fl�che wurde durch Spreiten einer L�sung von Collodi-
um in Amylacetat auf einer bekannten Fl�che mit Amylace-
tat ges�ttigten Wassers hergestellt. Seine Dicke lag bei 10 nm.
Es wurden neue Aufnahmen gemacht, und dabei wurde der
Kontrast des Films anhand der zahlreichen L�cher ermittelt.
Das Verfahren ist sicherlich nicht sehr genau, doch stimmten
die Befunde f�r die d�nnsten Stellen der Filme von redu-
ziertem GO mit 0.3–0.6 nm (im Durchschnitt: 0.46 nm) gut
mit der Dicke einer Graphenmonoschicht (0.354 nm) �ber-
ein. Auch Bereiche mit zwei, drei und vier Schichten wurden
beobachtet.

Seit 1960 Dozent an der Universit�t Heidelberg, meldete
ich einen Vortrag �ber unsere Ergebnisse f�r die Carbon
Conference 1961 an der Penn State University an.[42] Die
Ergebnisse wurden auch in Deutschland publiziert,[41] doch
interessierte sich damals niemand daf�r. Die Herstellung von
isolierten Kohlenstoffschichten durch Reduktion von GO
wurde erst in den letzten Jahren interessant.[42, 46]

Auch bei der Reduktion von GO tritt kein Kohlenstoff-
verlust ein; das Netzwerk der Kohlenstoffschichten bleibt
intakt. Allerdings bleiben die am Rande der Schichten ge-
bildeten Carboxygruppen und auch eine betr�chtliche Menge
von Hydroxygruppen, die an C-Atome der Schichten ge-
bunden sind, erhalten.[45] Nach der Umsetzung mit Hydrazin
enthalten die Reduktionsprodukte auch Stickstoff.[43,46] Un-
sere Pr�parate enthielten etwa 76% C, 1.3% N, 1.3% H und
8.0% Asche; der Rest muss Sauerstoff sein .[43] Wenn auch
keine C-Leerstellen auftreten, hat das p-Elektronensystem
der Kohlenstoffschichten durch die gebundenen Fremdele-
mente erhebliche St�rungen, die die elektrischen Eigen-
schaften beeintr�chtigen. Die elektrische Leitf�higkeit ist
deutlich kleiner als bei Graphen, das nach der Klebeband-
methode hergestellt wurde.[45, 47, 48] Wegen dieses Nachteils
gegen�ber direkt aus Graphit hergestelltem Graphen wird oft

Abbildung 2. Elektronenmikroskopische Abbildung eines Teilchens von
Graphitoxid-Ruß. Aufnahme: K. Heideklang, 1960.
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nur von „reduziertem Graphenoxid“ oder „chemisch modi-
fiziertem Graphen“ gesprochen.[48] Geringere Gehalte an
Fremdelementen und eine h�here elektrische Leitf�higkeit
der Schichten wurden nach Reduktion des GO mit NaBH4

beobachtet.[47]

Es wird sicherlich noch intensiver Forschungsarbeiten
bed�rfen, bis elektronische Bauelemente auf Graphenbasis
praktische Anwendung finden. Eine interessante Entwick-
lung verspricht die Herstellung von Graphenschichten durch
chemische Synthese aus organischen Molek�len, die bereits
kondensierte aromatische Ringe enthalten (Bottom-up-Ver-
fahren).[13] Es k�nnen direkt schmale Graphen-Nanob�nder
einheitlicher Breite produziert werden, die keine st�renden
Fremdatome, wie gebundenen Sauerstoff, enthalten.[13]
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