Graphen aus Molekiillen
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Die Erzeugung kleiner und niederdimensionaler Objekte ist
eines der zentralen Ziele der Materialwissenschaften. Seit
dem Aufkommen der Nanotechnologie Mitte der 80er Jahre
sind zahlreiche null- und eindimensionale Nanoobjekte
(Partikel, Drihte und Rohren) hergestellt und untersucht
worden. Die Einfithrung zweidimensionaler Nanoobjekte, in
mechanisch stabiler und freistehender Form, liel einiges
langer auf sich warten, und erst Mitte der 2000er Jahre gelang
Geim und Novoselov die Herstellung einfacher Kohlenstoff-
schichten (Graphen), die sie mittels Klebeband mechanisch
von Graphit abblitterten.*?! Physiker, Chemiker und Inge-
nieure haben das Graphen seither intensiv erforscht. Seine
einzigartigen elektronischen, mechanischen und optischen
Eigenschaften bieten faszierenden Einblicke in zweidimen-
sionale Systeme und konnten letztlich zu innovativen Tech-
nologien fithren. Folgerichtig erhielten Andre Geim und
Konstantin Novoselov 2010 den Nobelpreis fiir Physik fiir
»bahnbrechende Experimente mit dem zweidimensionalen
Material Graphen®. Im Web of Science finden sich iiber 10000
Veroffentlichungen mit ,,graphene® im Titel, und Forder-
organisationen stellen Rekordsummen fiir die Graphen-
forschung bereit.

Mit Blick auf den technologischen Einsatz benotigt man
Methoden fiir die Verarbeitung und die Implementierung von
Graphen in Bauelemente sowie, wichtiger noch, effiziente
Synthesen zur Herstellung von qualitativ hochwertigem
Graphen in industriellen Mengen. Die urspriingliche Her-
stellungsmethode durch mechanisches Abblittern liefert
Graphenflocken von hoher Qualitit, fiir eine gro3technische
Fertigung ist diese Technik aber nicht geeignet. Alternative
Strategien fiir die Graphenherstellung wurden folglich un-
tersucht, darunter die Reduktion von Graphenoxid und die
thermische Zersetzung von Siliciumcarbid. Eine recht er-
folgversprechende Methode ist die katalytische Zersetzung
von organischen Molekiilen, die durch chemische Dampfab-
scheidung (CVD) auf Ubergangsmetalloberflichen deponiert
wurden. Es wurde gefunden, dass insbesondere Kupferober-
flichen verschiedenste organische Materialien gut zersetzen
konnen, z.B. in einer kiirzlich erschienen Veroffentlichung
mit dem spektakuldren Titel ,,Growth of Graphene from
Food, Insects, and Waste“ .’ Obwohl es eine hochinteressante
Vorstellung ist, elektronische Bauelemente aus wiederver-
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wertetem organischem Abfall herzustellen, wire eine Mas-
senproduktion auf der Basis von CVD-Prozessen auch mit
etlichen Nachteilen verbunden. Zum Beispiel miisste die
Oberflache des Katalysators defektfrei sein, um homogene
Graphenschichten zu erhalten. Die polykristallinen Folien,
die derzeit zur Herstellung von Graphen in Gebrauch sind,
haben Dicken zwischen einer und mehreren Schichten, und es
ist schwer vorstellbar, wie man einkristalline Folien in der
Massenproduktion einsetzen will.

Es gibt verheiBungsvolle chemische und synthetische
Ansitze fiir die Massenproduktion von Graphen. Da die di-
rekte ,,zweidimensionale Polymerisation von graphenartigen
Strukturen aus einfachen Monomeren nach wie vor eine Her-
ausforderung fiir Kohlenstoffchemiker ist“! greifen die
meisten molekularen Herstellungsprozeduren auf ein zwei-
stufiges Verfahren zuriick: Als erstes wird eine ausgedehnte
zweidimensionale ,,Kohlenstoffschicht* aus organischen
Molekiilen gebildet; dann wird die Kohlenstoffschicht im
Vakuum auf Temperaturen iiber 800 °C erhitzt (Pyrolyse), bis
sie zu Graphen umgewandelt ist (Abbildung 1). Einen ersten
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Abbildung 1. Ein molekularer Reaktionsweg zur Bildung von Graphen:
Vorstufenmolekiile werden zu zweidimensionalen Zwischenstufen ver-
netzt. Pyrolyse verwandelt die Zwischenstufen in Graphen.

Durchbruch erzielten Turchanin et al., die zeigen konnten,
dass selbstorganisierte Monoschichten von Biphenylen durch
Elektronenbeschuss dehydriert und zu Kohlenstoffnano-
membranen (CNMs) vernetzt werden konnen; eine an-
schlieBende Pyrolyse verwandelt die CNMs dann in homo-
gene Schichten von nanokristallinem Graphen.”! Die Dicke
des erzeugten Graphens hiangt von der Menge an Kohlenstoff
in den Vorstufenmolekiilen ab; werden etwa Monolagen
kleiner Molekiile verwendet, konnen sich keine Graphen-
Mehrfachschichten bilden. In sehr #hnlichen Ansitzen!®
wurden Graphen-Nanobéinder aus adsorbierten aromatischen
Molekiilen hergestellt. Die Nanobédnder werden einer Se-
quenz aus thermisch induzierten Dehalogenierungs- und
Dehydrierungsschritten unterzogen,’® bis Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Bindungen zwischen benachbarten Molekiilen ge-
bildet werden und sich die molekulare Anordnung in ein
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Graphenband umwandelt. Wie schon im Falle der vernetzten
selbstorganisierten Monolagen ist auch hier entscheidend,
dass die Molekiile auf einer Oberfldche aufgebracht sind und
sich damit in einer Situation befinden, in der sie zu einem
zweidimensionalen Kohlenstoffmaterial reagieren konnen.
Sobald dies der Fall ist, bedarf es nur einer moderaten Zufuhr
thermischer Energie, um die Molekiile zu einem Graphen-
band zu verkniipfen.

In einer jiingst veroffentlichten Studie gingen nun Li
et al.” einen grof3en Schritt weiter, indem sie zeigen konnten,
dass die thermische Kondensation von Dicyandiamid und
Glucose zu Kohlenstoffnitrid-Stapeln fiihrt, die sich bei der
Pyrolyse zu Graphen-Mehrfachschichten umwandeln. Die
Graphen-Mehrfachschichten konnen anschlieBend durch
einfache Ultraschallbehandlung zu Graphenschichten abge-
blattert werden. Der Vorteil mit Blick auf die Herstellung
grofler Mengen Graphens liegt auf der Hand: Die Bildung der
zweidimensionalen Zwischenstufen erfordert weder einen
Katalysator noch ionisierende Strahlung (um die Reaktion
zwischen den Vorstufenmolekiilen zu vermitteln), und vor
allem funktioniert die Reaktion ohne eine Oberflache, die in
den vorigen Ansétzen benotigt wurde, um die Molekiile in die
erforderliche zweidimensionale Geometrie zu bringen. Dies
ist ein gewaltiger Fortschritt gegeniiber anderen Prozeduren
der Graphenherstellung. Die Zwischenstufe zum Graphen-
produkt wird in einer chemischen Bulkreaktion erzeugt, wo-
durch die Mengenlimitierungen, wie sie bei Oberfldachen-
reaktionen zwangsldufig auftreten, vermieden werden. Das
erzeugte Graphen ist nanokristallin, d.h., die einkristallinen
Doménen erstrecken sich iiber einige wenige Nanometer. Die
Leitfahigkeit ist deshalb geringer als von abgeblittertem
Graphen. Positiv dagegen ist, dass eine ,molekulare” Syn-
these von Graphen eine viel bessere Feinabstimmung des
Materials iiber die geeignete Wahl der Vorstufenmolekiile
ermoglicht. So konnen z.B. mit passenden Vorstufenmole-
kiilen auf einfache Weise Stickstoff, Bor und Phosphor in die
Graphenstruktur eingefithrt werden.

SchlieBlich ist bemerkenswert, dass in den letzten Jahren
mehrere Arten von zweidimensionalen Kohlenstoffschichten
sowie eine Reihe von Methoden (oberflichenvermittelt oder
nicht) zu ihrer Herstellung in der Literatur beschrieben

wurden.”™ Es ist hochst wahrscheinlich, dass sich diese
zweidimensionalen Materialien ebenfalls in Graphen ver-
wandeln, wenn man sie pyrolysiert. Beim dreidimensionalen
Kohlenstoff ist Graphit (sp*) das energetisch stabilste Koh-
lenstoffallotrop; es ist daher plausibel anzunehmen, dass auch
die energetisch stabile Form des zweidimensionalen Kohlen-
stoffs aus sp>-hybridisierte Kohlenstoffatomen aufgebaut ist.
Eine sorgfiltig eingesetzte Pyrolyse sollte daher in der Lage
sein, praktisch jedes diinne und zweidimensionale kohlen-
stoffhaltige Objekt in Graphen zu verwandeln, was einen
vielversprechenden Weg zur Massenproduktion von Graphen
eroffnet.
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