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Graphen, eine einzelne, zweidimensionale Graphitschicht aus einem
hexagonalen Netzwerk von sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen, ist

wegen seiner auflergewohnlichen elektronischen, thermischen und
mechanischen Eigenschaften ein vielversprechender Kandidat fiir
praktische Anwendungen in Elektronik, Sensorik, Katalyse sowie
Energiespeicherung und -umwandlung. Theoretische und experimen-
telle Untersuchungen zeigten, dass die Eigenschaften von Graphen im
Wesentlichen von dessen geometrischen Struktur abhingen. Eine
zielgerichtete Graphensynthese ist daher fiir eine Untersuchung der
grundlegenden physikalischen Eigenschaften und Implementierung in

vielversprechende Anwendungen entscheidend. Dieser Kurzaufsatz
priasentiert jiingste Fortschritte, die zu erfolgreichen chemischen Syn-
thesen von Graphen in einem breiten Bereich von Grofien und che-

mischen Zusammensetzungen gefiihrt haben.

1. Einfiihrung

Fullerene und Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) sind syn-
thetische Kohlenstoffallotrope in Kugelform (quasi nulldi-
mensional) bzw. in Form eines hohlen Zylinders (quasi ein-
dimensional). Seit ihrer Entdeckung 19851 bzw. 1991? haben
diese beiden Kohlenstoffmaterialien aufgrund ihrer bemer-
kenswerten physikalischen Eigenschaften und ihres neuarti-
gen chemischen Verhaltens immense Aufmerksamkeit auf
sich gezogen. Fullerene werden im Wesentlichen iiber Ver-
dampfung durch Widerstandsheizen unter sorgfiltig defi-
nierten Bedingungen oder durch die Verbrennung von Koh-
lenwasserstoffen in brennstoffreichen Flammen erzeugt.
CNTs konnen in betrdchtlichen Mengen durch Bogenentla-
dung, Laserablation und chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) hergestellt werden. Alternativ gibt es auch eine or-
ganische Totalsynthesestrategie fiir Fullerene und CNTs aus
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definierten molekularen aromatischen
Vorstufen.! Graphen, eine einzelne,
zweidimensionale, ein Atom dicke
Graphitschicht aus einem hexagonalen
Netzwerk aus spz-Kohlenstoffatomen,
kann als die ,Mutter“ der Fullerene
(aufgefaltetes Graphen), Kohlenstoff-
nanorShren (gerolltes Graphen) und
anderer graphitischer Formen betrachtet werden. 2004 be-
richteten Geim, Novoselov et al. iiber seine Isolierung durch
eine mikromechanische Spaltung von Graphit, die auf einer
Exfolierung durch wiederholtes Abziehen von hoch orien-
tiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) basierte, und seit-
dem war das Material Gegenstand intensiver Untersuchun-
gen!l Die grundlegenden Experimente der Gruppe aus
Manchester zur Charakterisierung der physikalischen Fi-
genschaften von Graphen wurden 2010 mit dem Nobelpreis
fiir Physik bedacht.”! Die auBergewohnlichen elektronischen,
thermischen und mechanischen Eigenschaften von Graphen
machen es zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir
praktische Anwendungen in Elektronik,’® Sensorik,” Kata-
lyse,”®! Energiespeicherung” und -umwandlung” sowie bio-
logischer Markierung."!! Dennoch existieren noch immer ei-
nige Herausforderungen, was die Implementierung von
Graphen in der Elektronik angeht.'”! Zum Beispiel wurde bei
der Konferenz iiber ,,Graphene: The Road to Applications®,
abgehalten vom 11.-13. Mai 2011 in Cambridge, Massachu-
setts, immer wieder betont, dass das gro3te Hindernis derzeit
das Fehlen eines effizienten Weges fiir eine zuverléssige
Graphenproduktion sowohl in groen Mengen als auch in
hoher Qualitit ist."” Eine weitere Schwierigkeit liegt im
Fehlen einer steuerbaren Synthese, um Graphen mit defi-
nierter Grofe, Form und Kantenstruktur zu erhalten, was fiir
ein Offnen der Bandliicke von Graphen unabdingbar ist und
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dessen Implementierung als aktives Material in Feldeffekt-
transistoren (FETs) ermoglicht.!!

Fir die Graphensynthese werden zwei verschiedene
Strategien verfolgt: die Exfoliation von Graphit zu Graphen
(,,Top-down“) und der Aufbau von Graphen aus molekularen
Baueinheiten (,,Bottom-up*).!”! Die , Top-down*“-Methoden
umfassen typischerweise die Exfoliation von HOPG, ein
l6sungsbasiertes Exfolieren von Graphit-Interkalationsver-
bindungen (GIVs),!'® und chemische Oxidation/Exfoliation
von Graphit gefolgt von einer Reduktion von Graphenoxid
(GO).'" Die ,,Bottom-up“-Ansétze fiir die Graphensynthese
umfassen epitaktisches Wachstum auf Metallsubstraten mit-
hilfe von CVD,!" thermische Zersetzung von SiC!"! sowie die
organische Synthese®! basierend auf molekularen Vorstu-
fen.l!

Zwar gibt es bereits mehrere ausgezeichnete Ubersichts-
artikel zur Synthese von Graphen und dessen Anwendung in
Elektronik, Kompositen und Energiespeicherung/-umwand-
lung, aber diese Artikel konzentrierten sich im Wesentlichen
auf Graphenoxid oder chemisch gewonnenes Graphen.”
Uns fehlte jedoch eine allgemeinere Ubersicht zu Graphen-
synthesen entsprechend seiner chemischen Natur. Anderer-
seits beschéftigt sich eine betrdchtliche Zahl von Publikatio-
nen mit der Synthese und Anwendung von Graphen-Nano-
bandern, Nanographenen und Graphen-Quantenpunkten,
wobei die Definition von GroBle/Abmessungen fiir diese
Graphen-Nanostrukturen recht vage bleibt.?*! All dies ver-
anlasste uns, in diesem Kurzaufsatz die jiingsten Fortschritte
bei der chemischen Synthese von Graphen in den verschie-
denen Grofenbereichen zusammenzufassen und dabei einen
besonderen Schwerpunkt auf Syntheseansitze in Losung oder
an Oberfldchen zu legen.

Das Schneiden von Graphenschichten in schmale Streifen
fithrt zu Graphen-Nanobdndern (,,graphene nanoribbons*,
GNRs). Viele Jahrzehnte lang war das Interesse an GNRs
aufgrund ihrer theoretisch vorhergesagten physikalischen
Eigenschaften groB.”® Man kann sich GNRs als planare
Analoga von CNTs vorstellen, wobei die Bandliicke von der
Breite des Nanobands abhéngt. Daher stellt die Erzeugung
von GNRs mit definierten Breiten und Kantenstrukturen
eine grof3e Herausforderung dar, der sich bereits eine ganze
Reihe Chemiker und Materialwissenschaftler gestellt haben.
GNRs zeigen eine endliche Bandliicke, wenn ihre Breite
weniger als 10 nm betrédgt. Im Rahmen dieses Kurzaufsatzes
werden GNRs als ein Graphenstreifen mit einer Breite von

Xinliang Feng promovierte 2008 unter An-
leitung von Prof. K. Miillen am Max-Planck-
Institut fiir Polymerforschung (MPIP). Im
Dezember 2007 wurde er zu einem Projekt-
leiter am MPIP ernannt. 2010 wurde er
Professor an der Shanghai Jiao Tong Univer-
sity und wurde zum Direktor des Institute of
Advanced Organic Materials ernannt. Seine
aktuellen Forschungsinteressen umfassen
- Graphen, organische konjugierte Materiali-
e ¢n, kohlenstoffreiche Molekiile und Materia-
lien fiir die Anwendung in Elektronik und
Energietechnik.

Angew. Chem. 2012, 124, 7758 -7773

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

weniger als 10 nm und mit einem groflen Aspektverhéltnis
definiert (im Allgemeinen sollte die Linge/Breite grofer als
10 sein; Abbildung 1).11%+2%21al Dennoch stellen wir auch fest,
dass einige wenige Publikationen tiber die Herstellung von
GNRs mit Breiten bis 50 nm unter Beibehaltung eines groflen
Aspektverhiltnisses berichten.’**! Um Verwechselungen zu
vermeiden, klassifizieren wir solche Graphen-Nanostruktu-
ren als Quasi-GNRs.

Aromatische Kohlenwasserstoffe, die mehr als zwei
nichtsubstituierte kondensierte Benzolringe enthalten, wer-
den tiblicherweise als polycyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAH) bezeichnet. Basierend auf der chemischen
Nomenklatur von 35 kondensierten PAHs, die in den IUPAC-
Richtlinien von 1957 festgelegt wurde,?” kann ein Graphen-
molekiil®™ in einem GroBenbereich von 1-5 nm durchaus als
groBes PAH definiert werden, wéhrend Nanographen ein
Graphenfragment in einem GroBenbereich von 1 bis 100 nm
sein kann. Sobald die GroBe des hexagonalen sp>-Kohlen-
stoffnetzwerks 100 nm tibersteigt, kann es direkt als Graphen
bezeichnet werden.!

Aber wie konnen Wissenschaftler nun Zugang zu kon-
kreten Graphen-Nanostrukturen erhalten, um deren grund-
legende physikalische Eigenschaften fiir ihre Implementie-
rung in vielversprechende Anwendungen zu untersuchen?
Dieser Kurzaufsatz beschreibt Arbeiten aus unserem Labor
und andere Arbeiten, die unter Verwendung von sowohl
,»Top-down“- als auch ,,Bottom-up“-Strategien zu einer er-
folgreichen chemischen Synthese von Graphen in verschie-
denen GroBien und chemischen Zusammensetzungen fiihrten.

2. Die Synthese von Graphen
2.1. Graphen aus Exfolierung in fliissiger Phase

Zweifellos stellt Graphit die wichtigste Quelle fiir isolierte
Graphenschichten dar. Natiirliches Graphit wurde in einer
Reihe von organischen Losungsmitteln, z.B. N-Methylpyr-
rolidon (NMP)?! und N,N-Dimethylformamid (DMF), ex-
foliert.””! Das Exfolieren wird durch die starken Wechsel-
wirkungen zwischen dem Losungsmittel und den graphiti-
schen Basisebenen ermoglicht, oder anders gesagt wird der
Energieverlust beim Exfolieren und anschlieBenden Disper-
gieren minimiert. Im Allgemeinen sind Losungsmittel mit
Oberfldchenspannungen von etwa 40 mJm~ gute Kandida-
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Abbildung 1. Graphen-Terminologie und Definition tiber die GréfRenskala. Graphenmolekiile stellen eine Untergruppe des Graphens mit einer
Groéfie zwischen 1-5 nm dar; GNRs sind als Graphenstreifen mit einer Breite unter 10 nm bei einem Lange/Breite-Verhiltnis > 10 definiert. GQDs
sind relativ regelmiRig geformte Grapheneinheiten mit Gréflen im Bereich von einigen nm bis 100 nm. Nanographen-Einheiten sind Graphen-
fragmente mit Durchmessern unter 100 nm, bei Abmessungen von mehr als 100 nm in beide Richtungen spricht man von Graphen. Die STM-
Aufnahmen der GQDs wurden mit freundlicher Genehmigung modifiziert aus Lit. [67]; die beiden STM-Aufnahmen von GNRs wurden mit freund-
licher Genehmigung modifiziert aus Lit. [21a]. Copyright 2010, Nature Verlagsgruppe.

ten fiir eine Exfolierung. Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) und Elektronenbeugungsmessungen (ED) zeigen
das Vorhandensein einer grolen Zahl an Graphen-Mono-
schichten mit hoher kristalliner Qualitdt. Die Ausbeute an
Monoschichten wurde basierend auf der statistischen Analyse
zu anndhernd 1 Gew.-% berechnet. Die Herstellung defekt-
freier Graphenschichten in der fliissigen Phase erméglicht
Chemikern und Materialwissenschaftlern moglicherweise ei-
nen Zugang zu defektfreiem Graphen in groem MaBstab fiir
eine weitere Verarbeitung.

Graphen kann in fliissiger Phase aber auch durch Ultra-
schallbehandlung von mit Tetrabutylammoniumhydroxid
(TBA) und Oleum interkaliertem Graphit in DMF hergestellt
werden, wobei hochwertige Graphenschichten erhalten wer-
den, die iiber Langmuir-Blodgett-Abscheidung zu leitfahigen
transparenten Filmen verarbeitet werden konnen.® Die ge-
schwéchten Van-der-Waals-Wechselwirkungen in Graphit-
Interkalationsverbindungen ermoglichen eine leichtere Di-
spersion in organischen Losungsmitteln, wie kiirzlich durch
die erfolgreiche Exfolierung in fliissiger Phase gezeigt wur-
de.” Dabei wurde iiber transparente Elektroden berichtet,
die aus in Losung exfoliertem Graphen hergestellt wurden.
Der groBe Ubergangswiderstand der hergestellten Filme, der
durch verbliebene Tenside verursacht wird, schrinkt deren
Anwendung im Vergleich zu Indiumzinnoxid (ITO) jedoch
ein.” Solche in Losung verarbeiteten transparenten Gra-
phenelektroden wurden in Fliissigkristallvorrichtungen*’!
sowie in flexiblen Elektroden genutzt.

Wie auch bei CNTs existieren Berichte iiber eine Exfo-
lierung von natiirlichem Graphit in wéssrigen Tensid-Losun-
gen, was fiir eine weitere Verarbeitung in Losung giinstig ist.
Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) und Natriumcholat
(SC) sind gute Kandidaten fiir eine Exfolierung, wenn sie in
Konzentrationen unterhalb der kritischen Mizellkonzentra-
tion (CMCs) eingesetzt werden.”"! Die dispergierten Gra-
phenschichten werden elektrostatisch aufgeladen, wie durch
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Messungen des Zeta-Potentials bestitigt wurde, und dies
macht diese Dispersionen empfindlicher gegeniiber pH-Wert-
Verianderungen. Insbesondere Natriumcholat ermoglicht eine
Exfolierung von Graphen in hohen Ausbeuten und hier
werden Konzentrationen bis 0.04 mgmL ™' erreicht. Wie bei
der Exfolierung in organischen Losungsmitteln sind die in
wiassrigen Dispersionen exfolierten Graphenschichten eben-
falls defektfrei. Die gute Einsetzbarkeit dieses Ansatzes er-
moglicht eine Abscheidung auf isolierenden Substraten und
die Herstellung von transparenten Elektroden durch Vaku-
umfiltration. Nichtsdestotrotz liegt Graphen in der fliissigen
Phase polydispers vor, und seine Isolierung stellt eine gewisse
Herausforderung dar. Laut einem kiirzlich erschienenen Be-
richt konnen Graphen-Multischichten in Losung mit unter-
schiedlichen Schwimmdichten mithilfe von Dichtegradien-
ten-Ultrazentrifugation (DGU) getrennt werden, was ver-
schiedene Graphenfraktionen ergibt.” Diese Technik wurde
hochskaliert, um Graphen in wissrigen Losungen kommer-
ziell verfiigbar herzustellen.

Graphen wurde auch in Gegenwart von 1-Pyrencarbon-
siure dispergiert,®™ um wissrige Dispersionen in relativ ho-
hen Ausbeuten zu ergeben. Aulerdem wurde Graphen durch
Exfolierung in iiberkritischen organischen Losungsmitteln
und in das Natriumsalz von 1-Pyrensulfonsédure enthaltenden
iiberkritischen Ethanollsungen hergestellt.’ Dariiber hin-
aus wurde l6sliches, expandiertes Graphit, das aus mit Fluor
interkalierten Graphitverbindungen stammte, in SDBS-Lo6-
sungen oder organischen Losungsmitteln exfoliert, um stabile
Dispersionen von ausgedehnten Graphenschichten zu errei-
chen, die nachfolgend in transparenten Elektroden genutzt
wurden.!

Alle bis hierher diskutierten Verfahren nutzen Ultra-
schallenergie, um die Exfolierung zu steuern, was im Allge-
meinen aber die GroBe der produzierten Graphenflocken
verringert, insbesondere wenn lange Ultraschallbehandlun-
gen erforderlich sind. Eine spontane Graphitexfolierung zu
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Graphen in geladenen flissigen Medien erscheint daher at-
traktiv. Der erste in diese Richtung zielende Bericht betraf
die spontane Auflosung von mit Kalium interkalierten Gra-
phitverbindungen in NMP zur Herstellung von Graphendi-
spersionen.’® Spiter wurden reduzierte Graphenschichten
aus spontan aufgelosten Graphiteinlagerungsverbindungen
erhalten, die in Dispersionen aus fliissigen Natrium-Kalium-
Legierungen unter Verwendung von 1,2-Dimethoxyethan
(DME) als inertes und Elektrid/Alkalid-stabilisierendes Lo-
sungsmittel synthetisiert wurden. Basierend auf diesen Er-
gebnissen wurde die erste nasschemische Graphenfunktio-
nalisierung durch die Reaktion von Aryldiazoniumverbin-
dungen mit in situ aktiviertem, exfoliertem und reduziertem
Graphen gezeigt.””! Es wurde auch iiber andere Ansitze be-
richtet, z. B. iiber eine durch negativ geladene Komplexe in
Polycarbonatelektrolyten getriebene Exfolierung,! iiber ei-
ne elektrochemische Exfolierung von HOPG-Kristallen in
Schwefelsdure zur Herstellung von Graphen-Monoschichten
und —Multischichten, die nachfolgend in DMF dispergiert
werden konnen, um hoch konzentrierte Dispersionen zu er-
halten,* sowie iiber die spontane Graphitexfolierung in
Chlorsulfonsidure, welche eine Konzentration von etwa
2mgmL~! erreicht.*! AuBerdem koénnen Graphen-Multi-
schichten durch Kugelmahlen von Graphit mit Melamin in
einer Stickstoffatmosphére und nachfolgendes Dispergieren
des gemahlenen Materials in Wasser oder DMF mit relativ
hohen Konzentrationen (ca. 0.2 mgmL™") erhalten werden.[*!]

Abgesehen von der Exfolierung von Graphit in Losung zu
hochwertigem Graphen, stellt Graphenoxid (GO) infolge
seiner einfachen Zugénglichkeit und Verarbeitbarkeit in Lo-
sung fiir Chemiker und Materialwissenschaftler bisher die
beliebteste Quelle fiir Graphenderivate dar. GO kann unter
Verwendung des modifizieren Verfahrens nach Staudenmaier
und Hummers unter Beteiligung einer starken Sdure und ei-
nes Oxidationsmittels hergestellt werden, wobei das Oxida-
tionsniveau im Wesentlichen durch die Reaktionsbedingun-
gen und die verwendeten Graphitvorstufen bestimmt wird.*?!
Die wihrend der chemischen Reaktion erzeugten Struktur-
defekte unterbrechen die elektronische Struktur des Gra-
phens und verursachen so einen Schichtwiderstand fiir GO,
der um mehrere Groflenordnungen hoher liegt als der von
reinem Graphen. Zur Wiederherstellung der elektrischen
Eigenschaften ist eine chemische oder thermische Reduktion
von GO erforderlich. Eine vollstindige Reduktion von GO zu
perfektem Graphen wurde bisher allerdings nicht erreicht.*!
Da bereits mehrere hervorragende Ubersichten zur Chemie
von GO und seinen Kompositen existieren, ist eine weitere
Diskussion an dieser Stelle unnétig; wir verweisen den Leser
hier auf die kiirzlich erschienenen Ubersichten."”

2.2. Graphenwachstum unter Verwendung des CVD-Verfahrens

Das CVD-Verfahren wurde bereits intensiv zum Erzeu-
gen von Kohlenstoffnanordhren in hohen Ausbeuten in Ge-
genwart katalytischer Mengen Nanopartikel verwendet.*!
Die chemische Natur der Metallkatalysatoren und Kohlen-
stoffquellen spielt fiir das Wachstum der Kohlenstoffnano-
rohren eine Schliisselrolle. Diese Technik hat sich auch bei
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der Herstellung von grofiflachigen Graphenschichten auf
Ubergangsmetalloberflichen,™ z.B. Platin,* Rutheni-
um,'®*41 Nickel® und Kupfer, als effizient erwiesen.’)
Mithilfe von CVD abgeschiedenes Graphen auf Kupfer™
kann groBflichig mit nur sehr wenigen Strukturdefekten
hergestellt werden.”" In den letzten beiden Jahren wurden
beachtliche Fortschritte bei der CVD-Graphensynthese er-
reicht. Bae et al. berichteten iiber die Ziichtung einer 30 Zoll
weiten Graphen-Monoschicht auf Kupfer.’!! Des Weiteren
wurde eine Rolle-zu-Rolle-Technik, dhnlich einem Zei-
tungsdruckverfahren, zur Uberfithrung von Graphen auf
verschiedene Substrate verwendet (Abbildung2a). Nach
chemischer Dotierung mit HNO; iibertraf die Leistung einer
aus CVD-Graphen hergestellten transparenten Elektrode mit
einem Schichtwiderstand von knapp 30 Q/Quadrat bei etwa
90 %iger Lichtdurchlassigkeit die von ITO. Dieser technolo-
gische Meilenstein deutet darauf hin, dass Graphen eine
praktikable Alternative fiir ITO sein konnte und sich die
Kosten fiir transparente Leiter so womoglich drastisch senken
lassen.

Graphen

Abbildung 2. a) Ein sehr groRRer transparenter Graphenfilm, tberfiihrt
auf eine 35 inch grofle Polyethylenterephthalat(PET)-Schicht. Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [51]. Copyright 2010, Na-
ture Publishing Group. b) REM-Aufnahme einer Graphendomine, die
bei 1035°C durch CVD auf Kupfer abgeschieden wurde. Maf3stab:

0.2 mm. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [52].
Copyright 2011, American Chemical Society.

Gleichwohl erwies sich das Vorhandensein von Domé-
nengrenzen in CVD-Graphen als abtriglich fiir seine Trans-
porteigenschaften. Um eine zu mechanisch exfoliertem Gra-
phen vergleichbare Qualitit zu erreichen, ist die Abscheidung
von grofBflichigen Graphen-Einkristallen {iiberaus wiin-
schenswert. Durch Anwenden von Niederdruck-CVD in
Kupferfolienkapseln mit Methan als Kohlenstoffvorstufe
konnten Graphen-Einkristalle mit Gré8en bis 0.5 mm er-
reicht werden (Abbildung 2b). Basierend auf solchen Gra-
phenfilmen erwies sich die aus FET-Messungen abgeleitete
Elektronenbeweglichkeit als grofer als 4000 cm®V~'s™'.F
Wihrend das CVD-Wachstum von Graphen auf Nickelober-
flaichen durch die Kohlenstoffausscheidung auftritt, wird das
Wachstum im Fall von Kupfer durch einen Oberflachenab-
sorptionsprozess getrieben.®® Der signifikante Unterschied
der Loslichkeit von Kohlenstoff in schmelzendem Nickel und
Kupfer ist fiir die Schichtenzahl und die Qualitdt des auf
diesen beiden Metallen abgeschiedenen Graphens aus-
schlaggebend. Da nur wenig Kohlenstoff in Kupfer gelost
werden kann, endet das Wachstum, sobald die Oberfldche
vollstindig mit Graphen bedeckt ist. Dagegen kann Nickel
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mehr Kohlenstoffatome auf seiner Oberfliche 16sen, und
daher ist es aufgrund des Ausfallens von zusétzlichem Koh-
lenstoff widhrend des Abkiihlens schwierig, gleichméBige
Graphenfilme zu erhalten.

Das CVD-Verfahren ist im Wesentlichen auf die Ver-
wendung von gasformigen Kohlenstoffquellen beschriankt,
daher ist es schwierig, diese Technologie auf eine breitere
Vielfalt an moglichen Ausgangsmaterialien auszuweiten. In
einem erst kiirzlich erschienenen Bericht wurde ein groffla-
chiger und hochwertiger Graphenfilm realisiert, der aus sich
auf einem Metallsubstrat befindenden, festen Kohlenstoff-
quellen stammt.” In diesem Fall wurde eine diinne Po-
ly(methylmethacrylat)(PMMA)-Schicht durch Schleuderbe-
schichten auf einen Kupferfilm aufgebracht, der zusitzlich
einer thermischen Behandlung bei knapp 800°C in einem
Strom aus reduzierendem Gas ausgesetzt wurde. Nach diesem
einstufigen Verfahren konnte auch Stickstoff-dotiertes Gra-
phen synthetisiert werden.’ Im Allgemeinen stellt der
Austausch der Metalloberfldchen fiir das Graphenwachstum
nach wie vor eine grole Herausforderung dar. Erst kiirzlich
wurde eine Synthese von hochwertigem polykristallinem
Graphen auf einem dielektrischen Substrat (SiO,) ohne Me-
tallkatalysator entwickelt.”™! Dabei war die Sauerstoff-unter-
stiitzte Aktivierung des Substrats der entscheidende Schritt.
Der Wachstumsmechanismus war analog zu dem Wachstum
von einwandigen Kohlenstoffnanoréhren auf SiO,. Daher
konnte mit dieser Arbeit nachgewiesen werden, dass entwe-
der auf einen Metallkatalysator oder auf einen komplizierten
Uberfithrungsprozess verzichtet werden kann, was die Her-
stellung von Bauteilen vereinfacht.

Mehrere Gruppen haben bereits tiber die Strukturierung
von Kupferinseln auf isolierenden Substraten zum Ziichten
von Graphen in definierten Gebieten berichtet, jedoch erwies
sich dieser Ansatz als nicht effizient, und zwar aufgrund der
Migration von Kupferatomen auf den Substraten, wenn diese
einer Hochtemperaturbehandlung unterzogen wurden."
Eine sorgfiltige Herstellung von Kupfersubstraten ermog-
licht das Wachstum von Graphendoménen mit definierter
Form und Kantenstruktur. Dieser Prozess muss jedoch
hochskaliert werden, um den Vorteil zu bewerten, den eine
teure Substratherstellung kommerziellen Anwendungen
bringen wiirde.

2.3. Die Synthese von Graphen-Nanobéindern

Wihrend das Offnen der Bandliicke in Graphen-Dop-
pelschichten mithilfe eines elektrischen Feldes untersucht
wurde, ist solch ein Ansatz nicht effizient, weil es schwierig
ist, Graphen-Doppelschichten mit AB-Stapelung zu erhal-
ten.”” Daher scheint das Schneiden von Graphen in schmale
Streifen, also GNRs, die unkomplizierteste Art zur reprodu-
zierbaren Herstellung von Graphen mit maf3geschneiderten
Bandliicken zu sein. Im Allgemeinen wurden zwei Ansitze
zur ,, Top-down*“-Synthese von GNRs untersucht. Der erste ist
das Schneiden oder Atzen von Graphen oder den Graphit-
vorstufen in schmale Graphenstreifen, der zweite ist das
Offnen von Kohlenstoffnanordhren entlang der Lingsachse
zu den entsprechenden GNRs.
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2.3.1. Das Schneiden von Graphen zur Herstellung von GNRs

2007 wurde iiber die Strukturierung von mechanisch ex-
foliertem Graphen durch Elektronenstrahl- und Sauerstoff-
plasmaitzen zur Herstellung der ersten Nanobinder (oder
Quasi-GNRs) mit weniger als 50 nm berichtet.’® Obwohl
dieses Verfahren I,,/I,,-Verhiltnisse bis zu 10* ergab, zeigte
die Leistung von auf GNRs basierenden FETs infolge feh-
lender Kontrolle iiber die Kantenstruktur eine hohe Varia-
bilit4t. Eine weitere Optimierung dieses Ansatzes wurde 2009
entwickelt: Chemisch synthetisierte Nanodrdhte wurden als
physikalische Schutzmaske beim Sauerstoffplasmaétzen ver-
wendet (Abbildung 3), wodurch die Herstellung von GNRs
mit kontrollierbaren Breiten bis hinunter auf 6 nm moglich
wurde.™ Die Autoren stellten auch FETs mit Nanobindern
her, die direkt mit Graphen-Volumenelektroden verbunden
waren. Elektrische Messungen an 8 nm breiten GNR zeigten
Raumtemperatur-Transistorverhalten mit einem An/Aus-
Verhiltnis von etwa 160, was auf nennenswerte Bandliicken
hindeutet, die infolge lateraler Grofenquantelungseffekte
entstehen. Es zeigte sich auch, dass log(l,,/I,,) fiir diese
Bauteile umgekehrt proportional zu der Bandbreite war.

Uber einen ersten Ansatz zur Herstellung von Quasi-
GNRs (mit Breiten bis hinunter auf 10 nm) direkt aus Gra-
phit in Losung wurde 2008 berichtet (Abbildung 4).1"* Dabei

a b Sauerstoffplasma
Nanodraht-
Sauerstoff-
plasmadatzen
GNRs
Iéngeres
Atzerl

schmalere GNRs

'

Abbildung 3. a—f) Herstellung von GNRs durch Sauerstoffplasmaitzen
mit einer Nanodraht-Atzmaske (schematisch). g,h) AFM-Aufnahmen
einer Nanodraht-Atzmaske vor (g) und nach (h) dem Sauerstoffplasma-
gtzen. i) AFM-Aufnahme des resultierenden GNR nach Ultraschallbe-
handlung zum Entfernen kleiner Fragmente und Aufheben der nichtko-
valenten Wechselwirkungen zwischen dem Maskennanodraht. j,k) Ver-
zweigte und sich kreuzende Graphen-Nanostrukturen aus zusammen-
laufenden und sich kreuzenden Masken. Wiedergabe mit freundlicher
Genehmigung nach Lit. [59]. Copyright 2009, American Chemical
Society.
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Abbildung 4. a) Lésung von PmPV-Polymer mit suspendierten GNRs. b—f) AFM-Aufnahmen von GNRs mit verschiedenen Breiten. MaRstab:
100 mm. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [16a]. Copyright 2008, American Association for the Advancement of Science.

wurde zunéchst durch Interkalation mit Schwefelsdure und
Salpetersdure expandiertes Graphit hergestellt, dann folgte
ein rasches Erhitzen (60 s) bis auf 1000°C in H,/Ar, was zu
einer Exfolierung von Graphit in Sdulen aus mehreren Gra-
phenschichten fithrte. Im Anschluss daran wurde diese Vor-
stufe in Gegenwart von Poly(m-phenylenvinylen-2,5-dioct-
oxy-p-phenylenvinylen) (PmPV) mit Ultraschall behandelt,
was zu einer stabilen Dispersion von GNRs fiihrte. In diesem
Verfahren diente der Ultraschall als mechanische Triebkraft
zum Auseinanderbrechen der Graphenschichten in Copoly-
mer- und Graphenfragmente, um deren Reaggregation zu
verhindern, was dann eine erfolgreiche Isolierung von auf
einer Oberfliche abgeschiedenen GNRs ergab. In dieser
Arbeit war die Bandliicke (E,) der GNRs umgekehrt pro-
portional zu deren Breite. Typischerweise entsprach eine E,
von etwa 0.4 eV einem GNR mit einer Breite von 10 nm, was
zu I,,/1,,-Verhiltnissen bis zu 10° fiihrte. Die Lochbeweg-
lichkeit dieser Binder wurde auf etwa 100 bis 200 cm?V's™!
geschatzt, was auf die Hochwertigkeit der hergestellten
GNRs hindeutet.

Die gleiche Gruppe entwickelte eine kontrollierte Was-
serstoffplasmareaktion bei 300°C, um Graphen-Nanobinder
selektiv an den Kanten iiber der Basisebene zu itzen.” Sie
konnten weniger als 5 nm schmale GNRs durch Atzen von
breiteren Biandern erhalten, die aus dem Offnen von mehr-
wandigen Kohlenstoffnanorohren stammten (siche nichster
Abschnitt). Die resultierenden schmalen GNRs waren halb-
leitend mit hohen An/Aus-Verhiltnissen (ca. 1000) in FETSs
(Abbildung 5).

Kiirzlich wurde iiber einen einfachen Weg zur Herstellung
von GNR-Arrays unter Verwendung von selbstmaskiertem
Plasmaétzen auf CVD-erzeugtem Graphen mit strukturierten
Falten berichtet.!] In Ubereinstimmung mit den geformten
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Falten variierte die Dichte der GNR-Arrays von etwa 0.5 bis
5 GNRspum ', und mehr als 88% der GNRs hatten eine
Breite von weniger als 10 nm. Das An/Aus-Verhiltnis solcher
GNR-basierten FETs betrug etwa 30, was auf eine getffnete
Bandliicke hindeutet. Dieser Faltenentwicklungs-Ansatz
(,,wrinkle engineering”) ermdglicht die Herstellung von
GNR-Arrays mit fiir Bandliicken erforderlichen Breiten, die
moglicherweise einen praktischen Weg ebnen, um in groBem
Mafstab integrierte GNR-Bauteile zu realisieren.

C))

vorher nachher

100 nm

v, V) v, (V)

Abbildung 5. AFM-Aufnahmen eines GNR vor (a) und nach (b) Was-
serstoffplasma-Kantenitzen iiber 55 min. Raumtemperatur-Kurve des
Drain-Source-Stroms (l4;) gegen die Gate-Source-Spannung (V,,) eines
GNR-Bauteils (Breite ~14 nm) (c) und eines durch Plasmaitzen ver-
engten GNR-Bauteils (Breite <5 nm) (d). Die Einschiibe sind die
AFM-Aufnahmen der jeweiligen Bauteile. Wiedergabe mit freundlicher
Genehmigung nach Lit. [60]. Copyright 2010, American Chemical So-
ciety.
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2.3.2. Das Offnen von CNTs zur Herstellung von GNRs

Anstatt Graphen oder Graphit als Vorstufe zu verwenden,
wurde eine einfache, effiziente und potenziell skalierbare
Technik zur Herstellung von Quasi-GNRs in Losung entwi-
ckelt.®?) Ausgangsmaterialien sind dabei mehrwandige Koh-
lenstoffnanoréhren (MWCNTs) mit Durchmessern zwischen
40 und 80 nm, und dieses Verfahren umfasst die Behandlung
der Nanorsohren mit konzentrierter Schwefelsdure und Kali-
umpermanganat als Oxidationsmittel bei Raumtemperatur
mit anschlieBendem Erhitzen auf 55-70°C (Abbildung 6).
Dieser chemische Prozess ermoglicht die Entfaltung von
CNTs entlang der Léngsrichtung und so die Bildung von
Biandern mit Léngen bis 4 um, Breiten zwischen 100-500 nm
und Dicken von 1-30 Graphenschichten. Der Mechanismus
des Offnens umfasst vermutlich die Oxidation von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in den Nanordhren. Die
Produkte sind sowohl in Wasser als auch in polaren organi-
schen Losungsmitteln sehr gut 16slich, was fiir eine weitere
Verarbeitung zu elektronischen Bauteilen entscheidend ist.
Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen durch Ver-
wendung einer zweiten Sdure (CF;COOH oder H;PO,) im
Oxidationsprozess konnten auf diese Weise hoch kristalline
Nanobinder erhalten werden.”” Die Autoren dieser Arbeit
waren der Ansicht, dass die zweite Sdure (z.B. H;PO,) die

Abbildung 6. a) Durch allmihliches Offnen der Wand einer Kohlen-
stoffnanorshre entsteht ein Nanoband. b) Der vorgeschlagene chemi-
sche Mechanismus des Offnens der Nanorshre. c) TEM-Aufnahmen
von MWCNTs (links) und dem Ergebnis der Umwandlung in ein oxi-
diertes Graphen-Nanoband (rechts). Wiedergabe mit freundlicher Ge-
nehmigung nach Lit. [62]. Copyright 2009, Nature Verlagsgruppe.
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Bildung von Leerstellen in den GNRs inhibierte, indem sie
die gebildeten Diolgruppen schiitzte. Interessanterweise
konnte der Oxidationsgrad durch Steuerung der Menge an
Oxidationsmittel (KMnO,) in der Reaktion eingestellt wer-
den. Dennoch ist aufgrund der starken Oxidation, dhnlich wie
bei der Synthese von GO, die Einfithrung von sauerstoffhal-
tigen Gruppen und Strukturdefekten in die resultierenden
Nanobinder unvermeidlich. Zur Wiederherstellung der
elektrischen Eigenschaften der hergestellten GNRs ist eine
chemische oder thermische Reduktion erforderlich.”” Ein
weiterer Nachteil dieses Ansatzes ist, dass die Breite der
hergestellten Bénder zu grof ist, um die Bandliicke im er-
forderlichen MaB zu 6ffnen.

Im Verlauf der oben beschriebenen Entdeckung wurde
iiber einen alternativen Ansatz zum Offnen von hoch kris-
tallinen MWCNTSs berichtet.™ In dieser Arbeit wurden di-
spergierte MWCNTs partiell in eine Poly(methylmethacry-
lat)(PMMA )-Schicht eingebettet, die als Atzmaske auf einem
Siliciumsubstrat diente (Abbildung 7). Das Offnen wurde
realisiert, indem der PMMA-MWCNT-Film mit einem Ar-
gonplasma behandelt wurde. Der unmaskierte Bereich wurde
schneller gedtzt als die durch PMMA abgeschirmten Berei-
che, was zu den geoffneten GNRs fiihrte. Diese Strategie
fiihrt zur Herstellung von ein-, zwei- und mehrlagigen GNRs,
je nach den angewendeten Plasmabehandlungsbedingungen.
Zum Schluss wurde der PMMA-Film entfernt, indem das
System einem Acetondampf ausgesetzt wurde. Die Béander
waren schmaler (10-20 nm breit) als die mit dem Ldsungs-
verfahren erzeugten.”” Die Autoren beschrieben zudem die
Konstruktion von auf diesen GNRs basierenden FETs. Fiir
die schmalsten Bander mit einer Breite von 6 nm konnten 7,/
I, Verhiltnisse tiber 100 erreicht werden. Die Ladungstra-
gerbeweglichkeit der GNRs war in etwa um das 10-fache
geringer (verursacht durch Kantenstreuung) als die von
zweidimensionalen Graphenschichten.

schicht-GNR

Abbildung 7. GNR-Herstellung aus CNTs (schematisch). a) Als Aus-
gangsmaterial wurde ein reines MWCNT verwendet. b) Das MWCNT
wurde auf einem Si-Substrat abgeschieden und anschlieRend mit ei-
nem PMMA-Film beschichtet. c) Der PMMA-MWCNT-Film wurde von
dem Si-Substrat abgezogen, umgedreht und dann einem Ar-Plasma
ausgesetzt. d—g) Atzen iber verschiedene Zeitrdume liefert verschiede-
ne Produkte: GNRs mit CNT-Kernen wurden nach einer kurzen Atz-
dauer t; (d) erhalten; drei-, zwei- und einschichtige GNRs wurden mit
den Atzdauern t,, t; bzw. t, erhalten (t,>1t;>1t,>1t;; e~g). h) Das
PMMA wurde entfernt, um das GNR freizusetzen. Wiedergabe mit
freundlicher Genehmigung nach Lit. [64]. Copyright 2009, Nature Ver-

lagsgruppe.
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Zusammenfassend sei gesagt, dass trotz einer Vielzahl
von Berichten iiber Verfahren zur Herstellung von GNRs
bisher keine praktikable grof3technische Herstellung erreicht
wurde. Dariiber hinaus bedeutet die Verwendung von CNTs
als Ausgangsmaterial auch die Inkaufnahme vieler oder aller
Nachteile des Arbeitens mit CNTs, die noch immer einer
Losung bediirfen. SchlieBlich bietet keine dieser ,,Top-
down*“-Synthesen von GNRs eine zuverléssige Steuerung der
Kantenstruktur der resultierenden Nanobdnder, und die
Synthese von GNRs mit Breiten unter 5 nm scheint durch die
derzeitig verfiigbaren Lithographietechniken beschridnkt zu
sein.

2.4. Synthese von Nanographen

Nanographen (mit einer Grofe zwischen 1 und 100 nm)
kann als Modellsystem fiir Untersuchungen am Graphen
dienen. Es gab einige wenige Verfahren, um Nanographen
mit kaum definierten Strukturen zu erhalten. Bereits 2001
wurden einzelne Nanographen-Schichten mit einer GroBe
von rund 10 nm durch eine wirmeinduzierte Umwandlung
von Nanodiamantpartikeln auf HOPG hergestellt. Die
Struktur der erhaltenen Nanographene wurde mithilfe von
Rastertunnelmikroskopie (STM) auf atomarer Ebene sicht-
bar gemacht. Spiter ergab die elektrophoretische Abschei-
dung von Diamantnanopartikeln einlagige GNRs mit einer
Breite von etwa 8 nm, wobei die Struktur hier mithilfe von
Resonanz-Raman-Experimenten bestimmt wurde.™ Diese
Untersuchungen wurden kurz vor der berichteten Entde-
ckung von Graphen 2004 durchgefiihrt.

Erst kiirzlich wurden geometrisch definierte Graphen-
Quantenpunkte (GQDs) durch die Offnung von Cy-Kiifigen
auf einer Ruthenium-Oberfldche erzeugt. In diesem Verfah-
ren induzierten die starken Cy-Ruthenium-Wechselwirkun-
gen die Bildung von Oberfldchenfehlstellen im Ruthenium-
Einkristall und eine nachfolgende Einbettung von Cg-Mole-
kiilen auf der Oberfldche. Bei erhohten Temperaturen er-
zeugten die eingebetteten Cg-Molekiile Kohlenstoffcluster,
die iiber Diffusion und Aggregation GQDs mit perfekten
hexagonalen Formen (mit einer Grofe von 5 nm) in etwa
30% Ausbeute bildeten.”! Auch Graphenoxid und Graphit
wurden eingesetzt, um kleine Graphenfragmente zu erzeu-
gen, wie z.B. Nanographenoxid und Graphenpunkte, die ein
wellenldngenabhéngiges Emissionsverhalten zeigen. Diese
sind fiir Anwendungen in photovoltaischen Vorrichtungen,
zelluldrer Bildgebung und Wirkstoff-Freisetzung vielver-
sprechend.”®® Nach wie vor haben diese Nanographenspezies
jedoch schlecht definierte Strukturen, und die grundlegenden
Mechanismen ihrer Fluoreszenzeigenschaften bei Oberfla-
chenpassivierung sind ebenfalls weiterhin unklar.

3. ,Bottom-up“-Synthese von Nanographenen

3.1. Synthese von Graphen-Molekiilen

Wie bereits gesagt, sind die ,, Top-down“-Verfahren zur
Graphensynthese anscheinend mit einigen Nachteilen ver-
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bunden; z.B. sind die GroBen schlecht steuerbar und die
Kantenstrukturen sind unregelméBig. Alternativ dazu wurde
ein ,,Bottom-up“-Ansatz mit organischer Synthese entwi-
ckelt, der sich bei der Schaffung von strukturell definiertem
Graphen als unerlésslich erweisen konnte. In diesem Zu-
sammenhang hat sich unsere Gruppe seit Jahrzehnten mit der
atomgenauen Synthese von Nanographen und GNRs be-
schéftigt. Dabei wurden Nanographen und GNRs verschie-
dener GroBe und Form in groBem Maf3stab erhalten, was eine
Moglichkeit fiir eine zusitzliche Verarbeitung in Losung/Va-
kuum und die Bauteilherstellung bietet.[")

Die ,,Bottom-up“-Synthese von Graphenen wurde durch
die vielseitige Reaktivitidt der PAHs inspiriert. Geméaf der in
der Einleitung gegebenen Definition konnen Graphenmole-
kiile mit einer Groe zwischen 1 und 5 nm als das kleinste
Nanographen betrachtet werden. Das grofite synthetisierte
monodisperse Nanographen-Molekiil besteht aus 222 Koh-
lenstoffatomen und hat einen Durchmesser von 3.2 nm,
wihrend eines der kleinsten und am héufigsten untersuchten
Graphenmolekiile, Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC), ei-
ne GroBe von rund 1.4 nm aufweist (Schema 1).%

Ahnlich wie Graphen sind unsubstituierte Graphenmo-
lekiile in iblichen organischen Losungsmitteln nur schwer
16slich. Um diese Materialien fiir die Bauteilherstellung ver-
arbeitbar zu machen, miissen an der Peripherie des Molekiils
haftende Alkylketten eingefiihrt werden, die das Material
l16slich machen. Insofern konnen funktionalisierte Graphen-
molekiile auch ein ausgeprigtes Phasenbildungsverhalten
zeigen.""! Flexible Substituenten konnen die Unordnung
insgesamt erhohen und zur Selbstorganisation von Gra-
phenmolekiilen im festen Zustand fithren, um hoch geordnete
Sduleniiberstrukturen zu bilden. Dies ist ein typisches
Merkmal diskotischer Flussigkristalle. Zudem konnen sich
Graphenmolekiile mit geeigneten Substituenten in Losung
wie auch auf Oberfldchen oder Fliissig-fest-Grenzfldchen zu
Nanofaser- oder Nanorohrenarchitekturen mit strukturierten
Nanostrukturen selbstorganisieren.’” Die Losungs- und Va-
kuumabscheidung von Graphenmolekiilen auf der Oberfla-
che ermoglicht die Identifizierung und Manipulation eines
einzelnen Nanographenobjekts, ein offensichtlicher Vorteil
im Vergleich zu einer Graphenschicht.l”

Frithe Synthesen von Graphenmolekiilen gingen von den
wegweisenden Beitrdgen der Gruppen von Clar und Scholl zu
Beginn des letzten Jahrhunderts aus.”*! Nachfolgend wurden
effizientere und mildere Syntheseprotokolle sowie Charak-
terisierungstechniken entwickelt, was zur Ausweitung der
Familie der Graphenmolekiile fiihrte.”***! Typischerweise
wurden zunéchst gro3e dendritische Oligophenylenvorstufen
mit verschiedenen Formen und GroBen durch Diels-Alder-
Reaktionen!”” oder Cyclotrimerisierungen von geeigneten
Acetylenbaueinheiten erhalten. Intramolekulare Cyclodehy-
drierung”® und Planarisierung der resultierenden Vorstufen
unter Verwendung von Lewis-sauren Oxidationsmitteln, oder
Lewis-Sduren und Oxidationsmitteln, (z. B. FeCl; bzw. AlICly/
Cu(OTf),) erzeugten groBe benzoide Graphenmolekiile mit
verschiedenen MolekiilgroBen, -symmetrien und Kantenpe-
ripherien. Zum Beispiel wurden flache Graphenmolekiile mit
Dreieckform (C60), Bandform (C78) sowie anderen Geo-
metrien durch diesen Ansatz zugéinglich (Schema 1).7 Durch
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C48

Schema 1. Strukturformeln verschiedener grofRer Graphenmolekiile.

Verwendung einer photoinduzierten Cyclodehydrierung von
Vorstufen vom Stilbentyp synthetisierten Nuckolls et al. er-
folgreich Hexa-cata-hexabenzocoronen (C48), wobei der
aromatische Kern durch die sterische Hinderung seiner be-
nachbarten Kohlenstoffatome aus der Planaritdt gedringt
wird. Mit zusétzlichen Doppelbindungen kondensierte Gra-
phenmolekiile, die als Zickzack-Kanten fungieren, wurden
ebenfalls hergestellt.”” Dieser Ansatz kann ein leistungsf-
higes Mittel zur Abstimmung der optoelektronischen Eigen-
schaften von Graphenmolekiilen sein."™ Zusétzlich ermog-
licht der Einbau von Heteroatomen wie Schwefel oder
Stickstoff in die Graphen-Netzwerke die Abstimmung von
deren optoelektronischen Eigenschaften, ohne das konju-
gierte Geriist zu verindern.” Dadurch bietet der chemische
»Bottom-up“-Ansatz im Gegensatz zu ,,Top-down“-Strategi-
en eine grofartige Moglichkeit, die Molekiilgroe, Form,
Kante und Zusammensetzung der Graphene mafzuschnei-
dern.

Bei aller offensichtlichen Attraktivitdt eines Zugangs zu
immer grofleren, und doch strukturell definierten Graphen-
modellen st68t auch das Konzept der Planarisierung von
groBen Oligophenylenvorstufen in Losung an seine Grenzen.
Dies ist hauptséchlich eine Folge der geringen Loslichkeit der
Vorstufen sowie einer nicht iibereinstimmenden Topologie
bei groBen Oligophenylenvorstufen, was zu einer partiellen
Cyclodehydrierung fithrt. Zum Beispiel ergibt die Planari-
sierung eines C474-Oligophenylendendrimers (ca. 4.8 nm)
nur eine Mischung aus vollstindig kondensiertem Produkt
und partiell kondensierten dreidimensionalen (3D) propel-
lerformigen Molekiilen.™ Zudem wird die exakte struktu-
relle Charakterisierung der Produkte immer schwieriger an-
gesichts der starken Aggregation und der Unloslichkeit der
gigantischen Graphenmolekiile.
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3.2. Synthese von Graphen-Nanobdndern in Lésung

Das zur Synthese von Graphenmolekiilen genutzte Pro-
tokoll kann dariiber hinaus weiter ausgearbeitet werden, um
GNRs aus eindimensionalen (1D), linearen Polyphenylen-
vorstufen aufzubauen. Hier liegt der entscheidende Punkt
darin, Vorstufenpolymere mit hohem Molekulargewicht zu
erhalten, die dann letztlich GNRs mit einem groflen As-
pektverhéltnis ergeben. Kiirzlich wurde eine homologe Reihe
von fiinf monodispersen linearen Polyphenylenen 1 mit stei-
fen Dibenzo[e,/[pyren-Kernen in der sich wiederholenden
Einheit durch eine stéchiometrisch kontrollierte, Mikrowel-
len-unterstiitzte Diels-Alder-Reaktion aufgebaut (Sche-
ma2).”™ Die erhaltenen Polyphenylenvorstufen weisen
durch Einbau von bis zu sechs Dibenzole,/]pyren-Einheiten
zwischen 132 (n=1) und 372 (n=5) Kohlenstoffatome im
aromatischen Grundgeriist auf. Die nachfolgende Cyclode-
hydrierung der Polyphenylene 1 ergab das planarisierte Band
2. Das kleinste Homologe 2a, das 132 Kohlenstoffatome im
aromatischen Kern enthilt, war fiir eine vollstdndige Cha-
rakterisierung ausreichend 16slich, wihrend die Charakteri-
sierung der hoheren Homologen dieser planarisierten Mole-
kiile (2b-e) durch ihre geringe Loslichkeit behindert wur-
de. 1200

Ein weiterer Typ linearer GNRs 4 wurde durch oxidative
Cyclodehydrierung von Hexaphenylbenzol-Polymeren 3 er-
reicht, die ihrerseits durch Suzuki-Polymerisierung hergestellt
wurden (Schema 3).2%% Der Vergleich von MALDI-TOF-
Spektren von Vorstufe 3 und Produkt 4 zeigte, dass die Scholl-
Reaktion der Polyphenylenvorstufe glatt verldauft. Die Ge-
genwart von verzweigten Alkylketten in benachbarten Posi-
tionen an der Peripherie des aromatischen Systems fiihrt zu
einer akzeptablen Loslichkeit der resultierenden GNRs 4 in
iiblichen organischen Losungsmitteln und unterdriickt zudem
die Aggregation in Losung.®"! Infolgedessen kénnen UV/Vis-
Absorptionsspektroskopie und Rastertunnelmikroskopie
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Schema 2. Synthese von monodispersen bandartigen Polyphenylenen 1 und anschlieRend cyclodehydrierten Nanobindern 2a—e. Modifiziert aus
Lit. [20b] mit freundlicher Genehmigung. Copyright 2009, American Chemical Society.

(STM) zur Charakterisierung der Nanobénder 4 mit Lingen
bis 12 nm genutzt und so die vollstindige Cyclodehydrierung
der Polyphenylenvorstufe 3 bestétigt werden.

Die beschriebenen Syntheseprotokolle sind hinsichtlich
der Lénge der resultierenden Binder begrenzt. Der Haupt-
nachteil ist die starke Aggregation der steifen Polypheny-
lengeriiste, was die Loslichkeit der Vorstufen im Polymeri-
sierungsschritt einschrankt. Um dieses Problem zu tiberwin-
den, wurden kiirzlich Nanobidnder entworfen, die ein ge-
knicktes Polyphenylengeriist aufweisen (8-10, Schema 4).2°
Diese Strategie fiihrt zu einer signifikant erhohten Loslichkeit
von Poly(o-phenylen-p-phenylen)-Systemen. Die Vorstufen
5-7 konnen durch Mikrowellen-unterstiitzte Suzuki-Poly-
kondensation von ortho-Dibrombenzolen und Benzol-1,4-
diboronsédureestern hergestellt werden. So wurde das Poly-
mer 6 mit der Erhohung der Loslichkeit dienenden Dode-
cylketten und einem Molekulargewicht bis 20000 gmol ™
durch MALDI-TOF-MS nachgewiesen, und eine Gelper-
meationschromatographie(GPC)-Analyse =~ mit  Polysty-
rol(PS)-Standards deutet auf ein zahlengemitteltes Moleku-
largewicht von M, =9900 gmol™' und eine Polydispersitit
(PDI) von weniger als 1.40 hin. Dadurch wird eine vollstén-
dige Dehydrierung von Polyphenylen mit einer Linge von
mehr als 40 nm durch eine FeCl;-vermittelte Scholl-Reaktion
moglich. Das resultierende Nanoband 9 ist in den iiblichen
organischen Losungsmitteln 16slich, was die weitere struktu-
relle Charakterisierung und Verarbeitung der GNRs moglich
macht.

Trotz der in der organischen ,,Bottom-up“-Synthese von
Graphenen iiber nasschemische Wege erreichten Fortschritte
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sind nach wie vor einige Probleme zu 16sen. Zum Beispiel ist
der letzte und wichtigste Schritt, die ,,Graphenisierung* — die
Uberfiithrung einer 3D-Polyphenylenvorstufe in ein starres,
planares aromatisches System — noch lange keine gut einge-
filhrte Reaktion. Die photoinduzierte Cyclodehydrierung
scheint nur fiir kleine Vorstufen vom Stilbentyp effizient zu
sein.® Andere iiblicherweise verwendete intramolekulare
oxidative Cyclodehydrierungen unter Scholl-Reaktionsbe-
dingungen (mit Lewis-Sduren und Oxidationsmitteln) sind
intrinsisch problematisch hinsichtlich Reaktivitit und Re-
gioselektivitiat. Nicht jede Polyphenylenvorstufe kann auf-
grund von unvollstindigen Reaktionen,™ unerwarteter Mi-
gration/Umlagerung der Vorstufen!® oder mangelnder Re-
gioselektivitit graphenisiert werden.?**®! Eine unterschied-
liche Substitution und sterische Hinderung der Vorstufen
machen die intramolekulare Scholl-Reaktion ebenfalls we-
niger vorhersagbar. Daher miissen alternative Verfahren ge-
sucht werden, z.B. moderne iibergangsmetallkatalysierte
Vernetzungsreaktionen, die fiir Aryl-Aryl-Bindungsbildun-
gen anwendbar sind. Solche neuen Ansdtze konnen Wege
zum Aufbau noch grolerer graphendhnlicher Systeme 6ffnen.

3.3. Oberflichenvermittelte Synthese von Nanographen und
Graphen-Nanobdindern

Die im letzten Abschnitt vorgestellten Cyclodehydrie-
rungen zur Synthese von Graphen werden typischerweise in
Losung ausgefiihrt. Daher sind Loslichkeit der Oligopheny-
lenvorstufen und deren Kompatibilitdt mit den Reaktions-
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Schema 3. a) Synthese von l6slichen GNRs 4. b) HRTEM-Aufnahme
von GNRs 4. ¢) STM-Aufnahme von GNRs 4 an der Fest-fliissig-Grenz-
fliche von HOPG. Modifiziert aus Lit. [20a] mit freundlicher Genehmi-
gung. Copyright 2008, American Chemical Society.

bedingungen entscheidende Parameter. Allerdings kommt es
bei Graphenmolekiilen und Graphen-Nanobdndern mit ei-
nem ausgedehnten aromatischen Kern leider stets zu einer
starken intermolekularen m-m-Stapelung und schlechten
Loslichkeit in gebrduchlichen organischen Losungsmitteln,
was eine Verarbeitung in Losung fiir Anwendungen in elek-
tronischen Bauteilen erschwert. Das thermische Verdampfen
dieser Molekiile oder Bénder ist angesichts ihrer Grof3e im
Allgemeinen schwierig. Um diese Hindernisse zu tiberwin-
den, konnten Syntheserouten mit kovalenten Verkniipfungen
auf Oberfldchen als leistungsfahige Alternative zur ,,Bottom-
up“-Erzeugung von Graphenstrukturen dienen. Tatsédchlich
wurden oberflichenvermittelte Synthesen von planaren
PAHs aus Oligophenylenvorstufen an Fliissig-fest-Grenzfla-
chen in gewissem MaBe schon vor der Graphen-Ara unter-
sucht,®! allerdings wurde nicht iiber detaillierte Untersu-
chungen dieser Reaktionen berichtet. Erst kiirzlich wurde die
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Schema 4. Synthese von |6slichen Nanobindern 8-10 mit einem
geknickten konjugierten Grundgeriist. Modifiziert aus Lit. [20c] mit
freundlicher Genehmigung. Copyright 2011, Wiley-VCH.

oberflichenvermittelte Graphensynthese unter Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Bedingungen vorgeschlagen.?!! Bei diesem
Ansatz werden molekulare Schichten aus Oligophenylen-
vorstufen zunichst auf eine geeignete Metalloberfldache ab-
geschieden und dann einer thermischen Polymerisierung und
Cyclodehydrierung zur Bildung des gewiinschten Graphens
unterzogen. Der direkte Zugang zu Nanographenen und
Graphen-Nanobéndern auf einer Oberfléche aus vorher ab-
geschiedenen Vorstufen durch die Verwendung eines solchen
Ansatzes kann deren Einfithrung in elektronische Bauteile
moglicherweise erleichtern.

3.3.1. Oberfliichenvermittelte Synthese von Nanographen

Als ersten Schritt in Richtung einer gesteuerten Gra-
phensynthese auf Oberflichen fanden Fasel, Miillen und
Mitarbeiter, dass die Cyclodehydrierung von nichtplanaren
Polyphenylenvorstufen thermisch an Cu(111) induziert wer-
den konnte (Abbildung 8).%'fl Unter Verwendung von Nied-
rigtemperatur-STM  und  Ab-initio-Simulierungen wurde
festgestellt, dass die thermisch aktivierte Cyclodehydrierung
von Cyclohexa-o-p-o0-p-o-p-phenylen (11) in sechs aufeinan-
der folgenden Schritten iiber fiinf Intermediate verlduft und
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Abbildung 8. STM-Aufnahmen der Cyclodehydrierung von 11 an Cu-
(111). a) Selbstorganisierte Strukturen nach Abscheidung bei Raum-
temperatur. b) Coexistenz von 11, den Intermediaten 12 und 13 sowie
dem Endprodukt 14 nach Erhitzen auf ca. 450 K c) Probe nach Tem-
pern bei ca. 470 K zeigt das endgiiltige PAH 14. Modifiziert aus

Lit. [21f] mit freundlicher Genehmigung. Copyright 2011, Nature Ver-

lagsgruppe.

so zum vollstdndig planaren Nanographen 14 fiihrt. Vergli-
chen mit der thermisch induzierten intramolekularen Cyclo-
dehydrierung unter Blitzvakuumpyrolyse-Bedingungen!”!
war die erforderliche Reaktionstemperatur im vorliegenden
Fall deutlich niedriger (ca. 200°C). Dies ist die Folge zweier
wesentlicher Triebkrifte dieser Reaktion: 1) der katalytisch
aktivierten Solvatation der Wasserstoffatome durch das
Substrat und 2) der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen Molekiilen und Substrat, wodurch die gesamte intra-
molekulare Spannung erhoht und die C-H-Bindungen ge-
schwicht werden. Die hier identifizierten Mechanismen
sollten auf oberflachenunterstiitzte dehydrierende Aryl-Aryl-
Kupplungen in vielen anderen Molekiil-Substrat-Systemen
tibertragbar sein. Wihrend die Cyclodehydrierung insbeson-
dere an Cu(111) durchgefiihrt wurde, deutet eine Hybridsi-
mulierung darauf hin, dass die Reaktion auch an anderen
Substraten funktionieren sollte, z.B. an passivierten Halblei-
teroberflidchen.

3.3.2. Oberfliichenvermittelte Synthese von GNRs

Abgesehen von der oberflichenvermittelten intramole-
kularen Cyclodehydrierung von Oligophenylenvorstufen er-
wies sich das Konzept einer Oberfldchensynthese als auf3er-
ordentlich niitzlich fiir die Polymerisierung von aromatischen
Vorstufen mit Halogensubstituenten (z. B. Brom oder Tod).*!
Die rationale Kombinierung dieser beiden Reaktionstypen
fiihrte zu der erfolgreichen Synthese von atomgenauen GNRs
aus dihalogenierten Oligophenylenmonomeren.”?!  Abbil-
dung 9 veranschaulicht die grundlegenden Herstellungs-
schritte solcher Nanobénder, die aus 10,10-Dibrom-9,9’-bi-
anthryl-Monomeren (15) erhalten wurden.® Der erste
Schritt einer thermischen Aktivierung einer geordneten Mo-
noschicht von 15 auf Metalloberflichen wie Ag(111) oder
Au(111) bei 200°C spaltet die Halogensubstituenten ab und
liefert so oberflichenstabilisierte Diradikale, die iiber eine
Aryl-Aryl-Kupplung vom Ullmann-Typ®” lineare Polymer-
ketten bilden. Nachfolgendes Tempern der Probe bei 400°C
induzierte die intramolekulare Cyclodehydrierung und Pla-
narisierung der Polymerkette und so die Bildung eines gera-

Angew. Chem. 2012, 124, 7758 -7773

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

d
e - - - e 16%
- - - -
_'.v._.',u.- b,u.- - 13|41
& 1260 |

1220

Experiment 95|3 N

Rechnung

T RS T . ) AL T TS O R T
600 800 1000 1200 1400 1600
Wellenzahl (cm™)

.
400

Abbildung 9. Lineare GNRs aus Bianthrylmonomeren. a) Reaktions-
schema fiir die Umwandlung von 15 zu 16. b) STM-Aufnahme nach
der oberflichenunterstiitzten C-C-Kupplung bei 200°C und DFT-basier-
te Simulation der STM-Aufnahme (rechts) mit teilweise tiberlagertem
Modell des Polymers. c) STM-Ubersichtsaufnahme nach Cyclodehy-
drierung bei 400°C. d) Raman-Spektrum von linearen GNRs mit N=7.
(N ist die Zahl an Kohlenstoffatomen entlang der Richtung der kurzen
Achse.) Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [21a]. Co-
pyright 2010, Nature Verlagsgruppe.

den Bandes 16 mit einer Sessel-Kante. Raman-Spektren der
Graphen-Nanobinder (Abbildung 9d) zeigen zusétzlich zu
den fiir alle kohlenstoffbasierten Materialien charakteristi-
schen G- und D-Banden (bei 1600 bzw. 1341 cm™) spezifische
Kantenmoden, die in reinem Graphen fehlen. Es wurde auch
eine Uberfithrungsmethode von GNR 16 von der Goldober-
flaiche auf ein Siliciumdioxidsubstrat mithilfe eines Polydi-
methylsiloxan(PDMS)-Stempels und nachfolgenden Atzens
der Goldschicht in KI-Losung gezeigt.

Da die Topologie von GNRs ausschliellich durch die
verwendeten Vorstufenmonomere bestimmt wird, ist zu er-
warten, dass die grof3e Vielfalt an verfiigbaren halogenierten
Oligophenylenvorstufen die Synthese von GNRs mit unter-
schiedlichen Architekturen ermoglichen wird. Zum Beispiel
wurde ein Zickzack-GNR mit einer Periodizitéit von 1.70 nm
und reiner Sessel-Kanten-Struktur mit 6,11-Dibrom-1,2,3,4-
tetraphenyltriphenylen (17) als Vorstufenmonomer erhalten
(Abbildung 10a,b). Die meisten GNRs weisen eine Linge
von 20-30 nm und in einigen Fillen bis zu 100 nm auf. Dar-
iiber hinaus konnte durch Addition des C;-symmetrischen
Monomers 1,3,5-Tri(4"-iod-2'-biphenyl)benzol 19 an 17 (Ab-
bildung 10c¢) eine dreifache GNR-Verkniipfung erzeugt wer-
den (Abbildung 10c¢,d).

3.3.3. Oberflichenvermittelte Synthese von pordsem Graphen

Die oberflichenvermittelte Polymerbildung sollte ei-
gentlich auch auf die kontrollierte Synthese von Graphen in

www.angewandte.de

Chemie

7769



Angewandte

7770

Kurzaufsiitze

a ! -
s g
w0 &% N/ N =

250°Cx o Qp 3 ﬁdD"C .3

1_04 w;b o 0

\fD ‘C{ﬁ
c

Br

Br |BI’ 17

Abbildung 10. Zickzack-GNRs aus Tetraphenyltriphenylen-Monomeren.
a) Reaktionsschema fiir die Umwandlung von 17 in Zickzack-GNRs.

b) STM-Ubersichtsaufnahme der auf einer Au(111)-Oberflache herge-
stellten zickzackartigen GNRs. Einschub: Hochaufgeléste STM-Aufnah-
me und DFT-basierte Simulation der STM-Aufnahme (Grauskala) mit
teilweise tiberlagertem Molekiilmodell fiir das Band. c) Reaktionssche-
ma fiir die Verkniipfung von 19 und 17. d) Modell der verbundenen
und dehydrierten, die dreifache Verkniipfung bildenden Molekiile

(C blau, H weiR), iiber die STM-Aufnahme gelegt. Wiedergabe mit
freundlicher Genehmigung nach Lit. [21a]. Copyright 2010, Nature Ver-

lagsgruppe.

zwei Dimensionen anwendbar sein. Auf diese Weise sollten
die Struktur, Zusammensetzung und die elektronischen Fi-
genschaften der Graphenschichten auf molekularem Niveau
mafBgeschneidert werden konnen. Das wire ein Mafl an
Steuerung, das von anderen ,, Top-down“- oder ,,Bottom-up*-
Methoden bisher nicht erreicht wurde. Um dieses Ziel zu
erreichen, sind Oligophenylenvorstufen mit mehreren reak-
tiven Stellen auf einer Oberfldche erforderlich. Bei unserem
ersten Versuch entstand basierend auf einer oberflichenver-
mittelten Kupplung vom Ullmann-Typ eines speziell entwor-
fenen Hexaiodcyclohexa-m-phenylens (CHP) ein geordnetes
poroses atomgenaues Graphen-Netzwerk (Abbil-
dung 11a).?'* Ein hoch geordnetes Graphen-Wabennetzwerk
wurde durch fiinfminiitiges thermisches Tempern von CHP
auf Ag(111) bei 575K hergestellt. Die STM-Aufnahmen
hiervon zeigen eindeutig eine PorengroBe von 7.4 A (Abbil-
dung 11b,c). Die DominengroBe des produzierten pordsen
Graphens ist jedoch bisher im Allgemeinen auf 50 nm x
50 nm beschrankt. Dies ist vermutlich die Folge einer gerin-
gen Oberflichenmobilitidt und Reaktivitdt der groBen Vor-
stufen auf der Oberfliche und der Korngrenzen des Metall-
substrats. Zudem beeinflusst auch die Natur der Metallober-
flache, z.B. Au(111), Ag(111) und Cu(111), die Effizienz der
C-C-Bindungsbildung.”"

Kiirzlich berichteten Fasel, Miillen und Mitarbeiter tiber
ein weiteres poroses Graphen-Netzwerk, basierend auf der
Polymerisierung eines tribromsubstituierten o-Dimethylme-
thylen-verbriickten =~ Triphenylamins  (Heterotriangulen,
DTPA; Abbildung 11a) auf einer Ag(111)-Oberfliche.”
Durch die Behandlung von DPTA bei 200 °C wurde zunéchst
ein Koordinationspolymer gebildet. Beim Erhohen der
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Abbildung 11. a) Struktur von CHP und DTPA. b) Strukturelle Bezie-
hung zwischen dem Polyphenylen-Wabennetzwerk (blaue Linien) und
Graphen. ¢) Hochaufgeléste STM-Aufnahme an einer Kante des poré-
sen, auf CHP basierenden Graphen-Netzwerks. d,e) Modell und STM-
Simulation eines Koordinationspolymers mit Ag-Atomen und auf
DTPA basierendem Netzwerk. Die Aufnahmen (b) und (c) sind modifi-
ziert mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [21g] wiedergegeben. Co-
pyright 2008, Royal Society of Chemistry. Wiedergabe der Aufnahmen
(d) und (e) mit freundlicher Genehmigung nach Lit. [92]. Copyright
2011, Royal Society of Chemistry.

Oberflachentemperatur auf 300°C konnte ein einwandfreies
zweidimensionales kovalentes Polymernetzwerk aufgebaut
werden, wobei die Porengrofle von 2.1 auf 1.7 nm zuriickging
(Abbildung 11 d,e). Ein weiteres Erhitzen auf 400°C spaltete
die Methyleinheiten selektiv ab und fiihrte zu einem flachen
kovalenten Netzwerk. Da elektronenreiche Stickstoffatome
periodisch in solche porésen Graphen-Netzwerke eingebaut
werden, kann die Oxidation von N stabile Radikalkationen
erzeugen und eine Mdoglichkeit zur Bildung von sich in die
dritte Dimension erstreckenden Komplexen bieten.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Kohlenstoffallotrope wie Graphen und Kohlenstoffnano-
rohren haben sich in den letzten Jahren von der Grundla-
genforschung hin zu moglichen Anwendungen weiterentwi-
ckelt. Dennoch miissen nach wie vor einige Herausforde-
rungen in Bezug auf eine kontrollierbare Herstellung ge-
meistert werden. Unserer Meinung nach stellen chemische
Strategien den vielversprechendsten Weg zu einer steuerba-
ren Synthese von Graphen-Nanostrukturen dar, die von
Graphenschichten iiber Graphen-Nanobédnder bis hin zu
Nanographenen reichen.

, Top-down“-Ansétze, die Graphit als Vorstufe fiir die
Herstellung von Graphen nutzen, ziehen Vorteile aus der
Exfolierung und Stabilisierungsmechanismen in der fliissigen
Phase. Jedoch scheint die Verwendung von hoch siedenden
und stark polaren organischen Losungsmitteln ein begren-
zender Faktor zu sein, was exfoliertes Graphen fiir die prak-
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tische Herstellung von elektronischen Bauteilen ausschlief3t.
Daher stellt die Entwicklung von einfachen und reprodu-
zierbaren Verfahren zur Herstellung von hochwertigem
Graphen in groBem Mafstab und mit guter Verarbeitbarkeit
in Losung ein ungelostes Problem dar. Durch CVD gezogenes
Graphen hat bereits seinen Weg in viele funktionelle Bauteile
gefunden, jedoch miissen mehrere Faktoren noch weiter op-
timiert werden, darunter die Herstellung von grofflichigen
Kristallen und deren saubere und kosteneffiziente Uberfiih-
rung auf isolierende/biegbare Substrate.

Um eine Bandliicke in Graphen einzufiihren, stellt das
Schneiden in schmale Streifen, d.h. GNRs, den unkompli-
ziertesten Weg dar. Trotz jlingster Fortschritte bei der Syn-
these von GNRs sowohl iiber ,, Top-down“- als auch ,,Bottom-
up“-Methoden bleiben weiterhin einige Herausforderungen
fiir die chemische Synthese bestehen, bevor GNRs tatsédchlich
in der Elektronik Anwendung finden konnen. Als erster
Schritt sind GNRs mit kleinen Bandliicken (von 0.1 eV-1 eV)
erwiinscht, und daher muss eine kontrollierte Synthese von
GNRs mit Breiten von 2-5nm noch entwickelt werden.
Liangere GNRs mit Liangen auf einer Mikrometerskala, die
mit ihren analogen CNTs vergleichbar sind, sind fiir eine
Vereinfachung der physikalischen Charakterisierung und
Bauteilherstellung bevorzugt. AuBlerdem zeigen die bisher
hergestellten GNRs im Wesentlichen Kanten mit Sessel- oder
undefinierter Struktur, wihrend GNRs mit reinen Zickzack-
Kanten nach wie vor ein unerforschtes Syntheseziel darstel-
len. Dabei sollten letztere laut den Vorhersagen metallische
Merkmale aufweisen und fiir die Spinelektronik von Nutzen
sein.”!

Fir die ,,Bottom-up“-Synthese von Graphen-Nanostruk-
turen in Losung steht eine Vielzahl von Oligophenylenvor-
stufen mit hohem Molekulargewicht zur Verfiigung. Um je-
doch ausgedehnte Nanographene und GNRs mit definierten
Strukturen zugénglich zu machen, miissen die Nachteile der
intramolekularen Cyclodehydrierung noch iiberwunden wer-
den. Ebenso wie bei Graphen ist eine zuséitzliche Verarbei-
tung unerlésslich, um die gro3en Nanographene und GNRs
fir elektronische Bauteile nutzen zu koénnen. Umgekehrt
fithrten die jiingsten Fortschritte bei der oberflichenvermit-
telten Synthese zu einer atomgenauen Steuerung der Gra-
phenstrukturen. Das Ausnutzen der verfiigbaren Synthese-
verfahren wird sicherlich die Ausweitung der Sammlung von
Graphenstrukturen mit definierter Geometrie und Kanten-
peripherie ermoglichen. Dennoch sollten Einschridnkungen
wie die Verwendung von Ultrahochvakuum(UHV)-Systemen
und einkristallinen leitfihigen Substraten zukiinftig vermie-
den werden. Daher ist die Entwicklung eines Nicht-UHV-
Systems, wie die bewdhrte CVD-Technik fiir die Oberfl4-
chensynthese von GNRs, das néchste Ziel. Das Wachstum
von GNRs mit geordneter Anordnung ist eine weitere wich-
tige Moglichkeit.

Die ermutigenden Ergebnisse der aktuellen chemischen
Synthese von Graphenmaterialien weisen bereits die Rich-
tung fiir kiinftige Forschungsarbeiten. Chemiker und Mate-
rialwissenschaftler entwickeln zuverlassige, sowohl auf ,, Top-
down“- als auch auf ,Bottom-up“-Strategien beruhende
Syntheseansitze in Losung und auf Oberflichen, die zu de-
fektfreien Graphenstrukturen mit maBgeschneiderten Ei-
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genschaften fiihren. Sie entwickeln auch Synthese- und Ver-
arbeitungsprotokolle, die unter Bedingungen durchgefiihrt
werden konnen, die mit denen von standardméfBigen Me-
talloxid-Halbleiter(CMOS)-Herstellungsprozessen
gleichbar sind. Sind diese Herausforderung erst einmal ge-
meistert, steht der industriellen Produktion von Graphen-
basierten elektronischen Bauteilen nichts mehr im Weg.
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