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Das große Interesse an Graphen belegt zweifelsfrei dessen
Ausnahmestellung in dem sich rasant entwickelnden Feld der
Nanotechnologie.[1] Seine außerordentlichen Eigenschaften
machen es zu einem hervorragenden Material f�r Elektronik,
Materialwissenschaften und photovoltaische Systeme. Gra-
phen-Monoschichten sind „Zero-gap“-Halbleiter, dazu auch
noch transparent, und sie verf�gen �ber den niedrigsten
elektrischen Widerstand, der f�r ein Material bei Raumtem-
peratur bekannt ist.[2] Die herausragend hohe Elektronen-
mobilit�t erm�glicht die Anwendung von Graphen als leit-
f�hige transparente Elektrode und stellt einen realisierbaren
Ersatz f�r Indiumzinnoxid (ITO) in Aussicht.[3, 4] Aktuelle
Resultate zeigen jedoch, dass eine Dotierung von Graphen
notwendig ist, um das volle Potenzial auszusch�pfen.[5, 6] Hier
setzt die vorliegende Arbeit an: Durch die Integration eines
geeigneten Elektronendonor-Systems in L�sung k�nnen die
Eigenschaften des photochemisch „transparenten“ Graphens
ver�ndert werden.

Graphen-Flocken in hoher Qualit�t konnten bereits aus-
gehend von Graphit durch direkte Exfoliierung und Disper-
gierung hergestellt werden.[7,8] Diese milden Methoden un-
terscheiden sich deutlich von der Exfoliierung von Graphit
mithilfe von starken Oxidationsmitteln.[9–11] Dar�ber hinaus
ist die Reduktion von Graphenoxid zu Graphen keinesfalls
quantitativ und f�hrt zur irreversiblen Koagulation und zu
permanenten Gittersch�den.[12, 13] Bislang wurden hohe La-
dungsmobilit�ten[14] bei großen Graphenfl�chen gefunden,
die durch mikromechanisches Spalten von pyrolytischem

Graphit hergestellt werden.[15] Andere bemerkenswerte
Fortschritte auf diesem Gebiet beruhen auf Schichten, die auf
festen Substraten erzeugt wurden.[16–19]

Die Untersuchung neuer Elektronendonor/akzeptor-
Hybridsysteme mit niederdimensionalen Kohlenstoff-Allo-
tropen ist in diesem Kontext schwieriger als die Untersuchung
von Kohlenstoff-Nanor�hren. Dies liegt haupts�chlich am
Fehlen photospektroskopischer Signaturen, was das Studium
von Graphen aufw�ndiger machen. Um dieses Hindernis zu
umgehen, haben wir einen „Beobachter“ gew�hlt, der die
Identifizierung und Charakterisierung der Elektronendonor/
akzeptor-Wechselwirkungen erleichtert. Die besonderen
Absorptionen mit hohen Extinktionskoeffizienten im roten
und im nahen Infrarot-Bereich, die Fluoreszenz, sowie der
Elektronendonor-Charakter von Zink-Phthalocyaninen
(ZnPc) machen ein auf ZnPc basierendes PPV-Oligomer
(1)[19] (PPV = Poly(p-phenylenvinylen)) zum Molek�l der
Wahl (Schema S1 in den Hintergrundinformationen). Wir
erwarten, dass das oligomere R�ckgrat, das einige ZnPc-
Einheiten tr�gt, ein Vorteil f�r die Exfoliierung von Graphit
und f�r die Stabilisierung der so hergestellten neuartigen
Nano-Graphen-Hybridsysteme mit dem ZnPc-Oligomer 1 ist
(Abbildung 1).

Das ZnPc-Oligomer 1 zeigt im Absorptionspektrum die
typische ZnPc-Signatur: Maxima bei 346 nm (Soret-Bande)
sowie 610 und 675 nm (Q-Banden). Zus�tzlich ist der p-p*-
�bergang des PPV an einer kleinen Schulter um 440 nm er-
kennbar. In den dazugeh�renden Emissionsspektren sieht
man aufgrund eines intramolekularen Energietransfers nur
die bekannten Merkmale des rot emittierenden ZnPc.[20]

Zum Aufbau der Hybridsysteme wurde zun�chst unbe-
handelter Natur-Graphit in einer L�sung des ZnPc-Oligo-

Abbildung 1. Ansicht eines NG/1-Hybrids.
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mers 1 (10�6
m) suspendiert und exfoliiert. Nach Ultraschall-

behandlung und Zentrifugieren wurde der �berstand spek-
troskopisch, mikroskopisch und thermogravimetrisch unter-
sucht (Abbildung S2). Vor der thermogravimetrischen Ana-
lyse wurde der R�ckstand auf dem Filter gesammelt, mehr-
mals mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zwi-
schen 100 und 300 8C wurde ein signifikanter Masseverlust
von 6.3% beobachtet, was charakteristisch f�r physisorbierte
funktionelle Gruppen ist. Ein Absch�tzen und Vergleich der
Fl�chen unter den thermogravimetrischen Kurve des ZnPc-
Oligomers mit der von Graphen ergibt eine Besetzung von
35%.

Bei Betrachtung der Absorptionscharakteristiken von 1
erkennt man, dass die Banden des Spektrums in Gegenwart
von Graphen signifikant verbreitert waren und geringere In-
tensit�ten aufwiesen (Abbildung 2). Neben einem Maximum

bei 270 nm zeigt eine genauere Analyse, dass der langwellige
�bergang bei 675 nm in eine neue charakteristische Bande
mit einem Maximum bei 707 nm �bergeht. Diese batho-
chrome Verschiebung von 32 nm spiegelt eine starke elek-
tronische Wechselwirkung zwischen den individuellen Kom-
ponenten innerhalb des NG/1-Hybrids wider. Interessanter-
weise f�hrt die Zugabe unterschiedlicher Triton-X-100-Kon-
zentrationen dazu, dass 1 in NG/1 von der Graphenoberfl�che
entfernt wird und, daraus resultierend, die urspr�ngliche
Absorption von 1 im kompletten Bereich von 250 bis 800 nm
wiederhergestellt werden kann (Abbildung S2). Abbildung 2
illustriert, dass bei einer Anregungswellenl�nge von 350 nm,

was der Soret-Absorption von ZnPc entspricht, die ZnPc-
Emission in NG/1 nahezu quantitativ gel�scht wird.

Nach der Korrektur bez�glich der verschiedenen Ab-
sorptionsquerschnitte von Graphen und ZnPc kann die L�-
schung der Emission auf �ber 60% quantifiziert werden.
Wichtig ist die Tatsache, dass Innerfiltereffekte mithilfe des
Vergleichs der relativen Quantenausbeuten durch eine mo-
difizierte Gradientenmethode ausgeschlossen werden k�nnen
(Abbildung S3). Erg�nzend hierzu wurde f�r 1 in Abwesen-
heit von Graphen eine Fluoreszenzlebenszeit von 3.1 ns ge-
messen (Abbildung S4). In Anwesenheit von Graphen, also
f�r das exfoliierte NG/1-Hybrid, werden die gleichen Werte
mit viel geringerer Intensit�t ermittelt (! 65 %). Letzteres
zeigt, dass noch freies ZnPc-Oligomer 1 in L�sung ist. Dem-
gegen�ber steht die intrinsische Lebenszeit f�r das NG/1-
Hybrid, deren Bestimmung durch die instrumentelle Aufl�-
sung unserer Einzelphotonen-Messapparatur begrenzt ist.
Einblicke in die Dynamik von Elektronen- und Energie-
�bertragung wurden durch andere zeitaufgel�ste Messungen
erhalten.

Die Annahme, dass Graphit durch 1 in mikrometergroße
Graphenflocken exfoliiert wurde, wird durch mikroskopische
Untersuchungen gest�tzt. Zuerst wurde eine Suspension von
NG/1 durch Schleuderbeschichtung auf ein Siliciumoxid-
Substrat (300 nm Oxidschicht) aufgebracht, um eine Unter-
suchung mithilfe von optischer Mikroskopie zu erm�glichen
(Abbildung S5).[21] Das Startmaterial, also hochkristalline
Graphitflocken, wurde durch die Behandlung mit 1 gleich-
f�rmig zu ein- oder mehrlagigen Graphenflocken mit homo-
gener Flockengr�ße zerkleinert. Rasterkraftmikroskopische
Analysen zeigen große Fl�chen mit einheitlichen Flocken
(Abbildung S6). Die Analyse einzelner Flocken zeigt, dass
Monoschicht-Graphen dazu neigt, sich bei der Gleichge-
wichtseinstellung in L�sung oder w�hrend des Abschei-
dungsprozesses entweder zusammenzurollen oder zusam-
menzufalten. Das konnte mithilfe von Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) best�tigt werden (Abbildung 3).
Wichtig hierbei ist, dass die resultierenden Schichten im
Allgemeinen aus ein- und mehrlagigen, gestapelten Gra-

Abbildung 2. Oben: Absorptionsspektren von 1 (a) und NG/1
(c) in THF; der Einschub zeigt den Bereich von 650 bis 750 nm.
Unten: Emissionspektren von 1 (a) und NG/1 (c) in THF von
Suspensionen, die die gleiche optische Dichte bei einer Anregungswel-
lenl�nge von 350 nm aufweisen.

Abbildung 3. TEM-Bild und ausgew�hltes Elektronendiffraktrogramm
(Einschub) von NG/1 auf einem Kupfergitter.
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phenflocken zusammengesetzt sind, wie im Elektronendif-
fraktogramm hervorgehoben wird.

Weitere Einblicke wurden durch nichtresonante und re-
sonante Raman-Experimente mit NG/1 erhalten (nach
Schleuderbeschichtung auf Siliciumoxid; Anregung bei
532 nm bzw. 633 nm). Im nichtresonanten Experiment
werden die typischen Raman-Signale f�r exfoliiertes Graphit,
also die D-Bande bei 1351 cm�1, die G-Bande bei 1584 cm�1

und die 2D-Bande um 2720 cm�1 detektiert (Abbildung S7).
Durch die Exfoliierung ist die G-Bande um 3–5 cm�1 relativ
zu 1582 cm�1 im Ausgangsmaterial verschoben.[22] Ein weite-
rer Unterschied ist, dass die im kristallinen graphitischen
Ausgangsmaterial sehr unsymmetrische 2D-Bande nach der
erfolgreichen Exfoliierung als hochsymmetrische Bande er-
scheint. Diese Ver�nderung wird von einer Rotverschiebung
von 2724 cm�1 nach 2696 cm�1 begleitet.

TEM-Untersuchungen best�tigten, dass Reaggregation
die thermodynamische Stabilit�t des exfoliierten Graphits
bestimmt. Das Abl�sen der graphitisch gestapelten AB-
Schichten wird zweifelsfrei durch Raman-Spektroskopie be-
wiesen, wobei hier eine turbostratische Morphologie entsteht.
Schließlich gehen mit der Exfoliierung eine Erh�hung der D-
Bande bei 1350 cm�1 und eine Erh�hung der D’-Bande bei
1621 cm�1 einher, die kleinen Flocken zugeordnet werden
k�nnen. Letztere weisen hohe Randanteile auf, in denen die
notwendigen Gitterdefekte vorliegen, um die zugrundelie-
genden doppelt-resonanten Raman-Prozesse hervorzuru-
fen.[23, 24]

Im resonanten Experiment (Abbildung 4) wurde die
Anregungswellenl�nge so ausgew�hlt, dass sie dem optischen
�bergang von ZnPc in 1 entspricht, womit die Raman-

Banden des letzteren detektierbar werden sollten. Da wei-
terhin der Fluoreszenzquerschnitt viel gr�ßer als das Raman-
Profil ist, dominieren typischerweise Fluoreszenzcharakte-
ristiken, was dazu f�hrt, dass die Raman-Signale von ZnPc
kaum detektiert werden k�nnen. Das ist in der Tat der Fall,
wenn nur das ZnPc-Oligomer 1 gemessen wird.

Graphen verf�gt aufgrund seiner linearen Dispersions-
relation an den symmetrischen K-Punkten der ersten Bril-
louin-Zone �ber Zustandsdichte oberhalb und unterhalb der
Fermi-Energie. Als Konsequenz kann Graphen entweder als
Elektronendonor oder als Elektronenakzeptor agieren, was
zur L�schung der Emission durch Elektronentransfer von
oder zum ZnPc f�hrt.[25] Der Nachweis eines solchen Vor-
gangs w�rde eine erfolgreiche elektronische Kommunikation
in NG/1 best�tigen. Erw�hnenswert sind hier aktuelle Fort-
schritte bei der Einbindung von Graphen in die Fluores-
zenzl�schungsmikroskopie[26] sowie in Resonanz-Raman-
Experimente mit Chromophoren.[27, 28]

In �bereinstimmung mit den zuvor genannten Fluores-
zenzexperimenten, welche die Koexistenz von stark gel�sch-
tem NG/1 und stark emittierendem ZnPc-Oligomer 1 nach-
wiesen, wurde eine auf Siliciumoxid aufgebrachte Probe mit
633 nm angeregt. Zwei Materialien k�nnen unterschieden
werden (Abbildung S8): Einerseits werden stark fluoreszie-
rende Kristalle gefunden, die 1 zugeordnet werden; ande-
rerseits werden nichtfluoreszierende Flocken detektiert, die
neue Raman-Banden ergeben (Abbildung S8). Den ent-
scheidenden Hinweis gibt in diesem Fall ein Vergleich mit
dem nichtresonanten Raman-Spektrum von 1 nach Anregung
bei 1064 nm (Abbildung 4, unten). In beiden F�llen k�nnen
Raman-Banden bei 1220, 1331, 1429 und 1513 cm�1 gefunden
werden, die Schwingungen in den Pyrrolringen zugeordnet
werden. Wir ordnen eine Bande bei 1331 cm�1 den Ca-Cb-
Schwingungen zu, w�hrend die Bande bei 1513 cm�1 den
symmetrischen Cb-Cb-Streckschwingungen entspricht. Die
Bande bei 1429 cm�1 wird schließlich mit C-N-Streckschwin-
gungen assoziiert, welche die polymorphe Struktur wider-
spiegeln.[29]

F�r eine qualitative Analyse der NG/1-Wechselwirkung
haben wir Femtosekunden-Transienten-Absorptionsspektro-
skopie mit Anregung bei 387 und 700 nm ausgef�hrt. Hierbei
k�nnen quantitative Erkenntnisse �ber die kinetischen und
spektroskopischen Eigenschaften der Wechselwirkungen er-
langt werden. Hervorzuheben ist, dass eine Anregung bei
387 nm unspezifisch ist, da bei dieser Wellenl�nge NG/1 und
freies ZnPc-Oligomer 1 absorbieren. Dagegen wird mit
700 nm ausschließlich NG/1 adressiert, da hier das ZnPc nicht
absorbiert. In Vergleichsexperimenten, bei denen die Anre-
gung von 1 erfolgt (bei 397 nm; Abbildung S9), k�nnen fol-
gende Merkmale erkannt werden: Minima bei 610 und
670 nm und Maxima bei 485, 630, 820 und 1290 nm. Man darf
diese Prozesse einem angeregten Singulett-Zustand zuord-
nen, der innerhalb der n�chsten 3 ns in den entsprechenden
angeregten Triplett-Zustand �bergeht. F�r letzteren werden
ein Minimum bei 680 nm und ein Maximum bei 500 nm de-
tektiert; dabei w�chst das Maximum an, w�hrend gleichzeitig
das Minimum abnimmt.[30]

F�r NG/1 sehen wir innerhalb der ersten Pikosekunde
Minima im sichtbaren Bereich (615, 670, 705 und 740 nm) und
im nahen Infrarot (1200 nm; Abbildung 5). Im Einklang mit
den Absorptionsspektren ordnen wir die Beitr�ge bei 670 und
705 nm dem freien ZnPc-Oligomer 1 bzw. NG/1 zu. Refe-
renzexperimente mit NG (Abbildung S10) verifizieren, dass
die Minima bei 615 und 1200 nm Graphen-bezogene �ber-
g�nge sind. Eine Gemeinsamkeit dieser Merkmale ist, dass sie

Abbildung 4. Oben: Raman-Spektrum von 1 mit 633 nm Anregungs-
wellenl�nge. Unten: Raman-Spektrum von NG/1 mit 1064 nm Anre-
gungswellenl�nge. Die mit Wellenzahlen versehenen Banden werden
dem ZnPc-Oligomer (1) zugeordnet.
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metastabil sind und innerhalb von 4 ps abnehmen (kCS = 7.1 �
1111 s�1). Als Konsequenz dieses intrinsisch schnellen Zerfalls
werden neue Charakteristika gemessen. Am bedeutendsten
ist ein Maximum im sichtbaren Bereich bei 840 nm f�r die
einfach oxidierte Form von ZnPc. Zus�tzlich ist ein breites
Ausbleichen im nahen Infrarot mit einem Minimum bei
1290 nm zu erkennen. Bei der Betrachtung der Rotverschie-
bung von 1200 nach 1290 nm wird eine deutliche �hnlichkeit
mit reduzierten halbleitenden einwandigen Kohlenstoff-Na-
nor�hren deutlich.[31] Mit anderen Worten, ein Elektronen-
transfer vom photoangeregten ZnPc (als Elektronendonor)
zu Graphen (als Elektronenakzeptor) wird beobachtet. Aus
der Analyse der verschiedenen Wellenl�ngen erhalten wir
Lebenszeiten von 360 ps (kCR = 2.7 � 109 s�1) f�r das entspre-
chende Elektronentransferprodukt. Oberhalb von 500 ps
bleiben angeregte Singulett-Zust�nde des ZnPc-Oligomers 1
sichtbar, die langsam durch Intersystem Crossing in die ent-
sprechenden angeregten Triplett-Zust�nde �bergehen. Im
Hinblick auf die energetische Situation betrachten wir die
leichte Oxidation von 1 (0.6 V gegen SCE) als einen Indikator
f�r den stark exothermen Elektronentransfer mit einer Re-
aktionsenthalpie�nderung von ungef�hr 1.0 eV.

Anschließend wurde das exfoliierte NG/1 in seiner cha-
rakteristischen Bande bei 700 nm angeregt (Abbildung S11).
Erneut erscheinen die Merkmale des Elektronentransfer-
produkts bei 840 und 1290 nm, welche jedoch schneller ent-

stehen als bei der Anregung bei 387 nm (2 ps). Diese Beob-
achtung kann verstanden werden, wenn man ber�cksichtigt,
dass bei einer Anregung bei 387 nm, nicht aber bei 700 nm,
lokal angeregte Zust�nde (ZnPc) besetzt werden k�nnen, die
langsamer in den Radikalionenpaar-Zustand �bergehen.
Letzteres korreliert in der Tat mit der Anregung des elek-
tronisch gekoppelten Zustands. Wichtig ist hier, dass keine
nennenswerten Anteile des freien ZnPc-Oligomers 1 in
diesem Experiment erkennbar sind. Im Einklang mit dieser
Annahme ist die Beobachtung, dass 500 ps nach der Anre-
gung keine Charakteristika von 1 erkennbar sind.

Motiviert durch die bereits diskutierten Ergebnisse,
haben wir das Anwendungspotenzial von NG/1 f�r Solarzel-
len untersucht. Hierzu haben wir einen Film von NG/1 auf
einem PTFE-Filter (0.5 mm Porengr�ße) auf ein ITO- oder
Quarz-Substrat �bertragen und im Prototyp einer Solarzelle
getestet. SEM-Messungen zeigen eine homogene Bedeckung
des Substrats mit NG/1, das einen membranartigen Film
bildet (Abbildung S12). In ersten Experimenten wurden die
Leitf�higkeit mithilfe von Vier-Punkt-Widerstandsmessun-
gen untersucht, die Eignung als leitf�hige transparente
Elektrode bestimmt und Photostr�me unter Bestrahlung mit
weißem Licht mit NG/1 als aktiver Schicht aufgenommen. In
der Tat konnte die Vielseitigkeit dieses neuen Hybridmate-
rials demonstriert werden. Ein leitf�higer Film von NG/1 mit
einem Schichtwiderstand von 90 kOhm/& bei einer Trans-
mission von 75 % (550 nm) wurde erhalten (Abbildung S13).
Unter Leerlaufspannung wurde ein photokathodisches Ver-
halten beobachtet, was impliziert, dass die Elektronen von
ITO zum Film �bertragen werden. Photoaktionsspektren der
verschiedenen Zellen mit I�/I3

� (0.5m/0.01m) als Elektrolyt
wurden genutzt, um die Effizienz der eingehenden Photonen
zur Stromausbeute (IPCE) unter monochromatischer Be-
strahlung zu messen. Im Einklang mit den Absorptionsspek-
tren treten im Photoaktionsspektrum breite und merkmals-
lose Banden zwischen 350 und 720 nm auf. Auff�llig sind die
maximalen IPCE-Werte, die 0.3% erreichen (Abbil-
dung S14). Ungeachtet dessen, dass unsere photoelektroche-
mischen Zellen nicht optimiert sind, haben wir einen viel-
seitigen Ansatz aufgezeigt, um Donormolek�le auf Graphen
bei gleichzeitiger Exfoliierung von Graphit zu integrieren.

Zusammenfassend haben wir mithilfe einer L�sung von
ZnPc-Oligomer 1 in THF Graphenflocken in hoher Qualit�t
hergestellt. 1 bindet stark und reversibel an Graphen, was zu
einzigartig stabilen Dispersionen mit hohem Anteil an ein-
und mehrlagigem Graphen f�hrt. Nat�rlich ist das PPV-
R�ckgrat nicht nur von Vorteil, um mehrere ZnPcs zusam-
menzuf�hren, sondern auch, um die gesamte p-p-Wechsel-
wirkung zu erh�hen.[29] Im exfoliierten NG/1-Hybrid treten
starke elektronische Kopplungen zwischen den einzelnen
Komponenten auf, die neue Absorptionscharakteristiken und
ein nahezu quantitatives L�schen der Fluoreszenz zur Folge
haben. Transiente Absorptionsmessungen best�tigen, dass
diese Wechselwirkung auf einem Elektronentransfer – im
Grundzustand wie im angeregten Zustand – von ZnPc zu
Graphen beruht, wobei ein Elektronentransferprodukt von
mehreren hundert Pikosekunden Lebenszeit resultiert (Ab-
bildung 6). Demzufolge f�hrt unser Ansatz zu einem neuar-
tigen Hybridmaterial, das sowohl als aktive Schicht als auch

Abbildung 5. Oben: Differentielle Absorptionsspektren (sichtbarer und
naher Infrarot-Bereich) erhalten durch Femtosekundenpuls-Photolyse
(387 nm) von NG/1 in THF mit unterschiedlichen Wartezeiten zwi-
schen 0 und 4 ps bei Raumtemperatur. Unten: Das Zeit-Absorptions-
Profil (0 bis 10 ps) des oberen Spektrums bei 850 nm zeigt den Hin-
Elektronentransfer; der Einschub zeigt das Zeit-Absorptions-Profil (0
bis 1000 ps) des oberen Spektrums bei 850 nm des Elektronen-R�ck-
transports.
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als transparente Elektrode f�r die Anwendung in Solarzellen
getestet wurde. Somit sind funktionale Systeme denkbar, in
denen die elektronische Struktur von Graphen so durch
chemische Funktionalisierung optimiert wird, dass alle Be-
standteile aus Graphen aufgebaut sind.

Eingegangen am 3. Juni 2010,
ver�nderte Fassung am 31. Oktober 2010
Online ver�ffentlicht am 9. M�rz 2011

.Stichw�rter: Elektronentransfer · Graphen · Phthalocyanine ·
Zeitaufgel�ste Spektroskopie
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