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Auf dem Weg zu Graphan - ausgepriagte Fluoreszenz von
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Die Entdeckung von Graphen mit seinen beispiellosen phy-
sikalischen Eigenschaften liegt schon einige Zeit zuriick,"
aber die Entwicklung von Funktionalisierungskonzepten zur
chemischen Modifikation des aromatischen und daher unre-
aktiven Kohlenstoffnetzwerks befindet sich nach wie vor im
Anfangsstadium.’”) Neben der Steigerung der Loslichkeit
liegt hier ein Hauptaugenmerk auf der Kombination der
Grapheneigenschaften mit den Materialeigenschaften ande-
rer Stoffklassen. Von fundamentaler Bedeutung sind aber
auch die Erforschung der intrinsischen Reaktivitdt von Gra-
phen und der Aufbau von funktionalen Graphenarchitektu-
ren. In diesem Zusammenhang ist Graphan — ein vollsténdig
hydriertes Graphengeriist — ein duflerst interessantes Syn-
theseziel. Theoretische Studien zu Graphan wurden 2007 von
Sofo et al. verdffentlicht.’] Die Autoren zeigten, dass die
beiden energetisch bevorzugten Graphankonfiguration aus
Cyclohexanringen in der Boot- und der Sesselkonfiguration
bestehen (Abbildung 1), wobei die stabilere Sesselkonfigu-
ration die CH-Staffelung komplett vermeidet. Diese Studien
belegen ferner, dass Graphan als Isolator eine Bandliicke von
3.5 eV fiir die Sessel- und 3.7 eV fiir die Bootkonfiguration
aufweist. Die ebenfalls publizierten Rechnungen fiir einen
plausiblen Hydrierungsmechanismus! sagen voraus, dass die
Deformation, die durch die Wasserstoffaddition an die sp*
hybridisierten Gitteratome entsteht, zu einer Erhohung der
Reaktivitit in der Nihe dieser neuen C:H-Zentren fiihrt und
somit eine ,,inseldhnliche* Hydrierung fordert. Anders als bei
Fullerenen und Kohlenstoffnanoréhren kénnen hier Additi-
onsreaktionen von beiden Seiten der Kohlenstoffebene
stattfinden, was zur Bildung von spannungsfreien Konfigu-
ration fiihrt. Dies erkldrt auch die hohe Reaktivitdt von
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Abbildung 1. Sessel- und Bootkonformation von Graphan.

Graphen, die wir bereits bei Arylierungen und Alkylierungen
beobachtet haben.*!

Bisher wurde Graphen nicht mit nasschemischen Reak-
tionen, sondern mit physikalischen Methoden, z.B. mithilfe
eines Wasserstoffplasmas,"'? hydriert.*" Dass eine che-
mische Modifizierung von Graphen im Allgemeinen moglich
ist, haben wir kiirzlich mit der chemischen Arylierung und
Alkylierung von Graphen iiber Graphitinterkalationsverbin-
dungen als aktivierte Startmaterialien gezeigt.>'"! Bei diesen
auf Arbeiten von Billups et al.'® basierenden Reaktionsrou-
ten wird die chemische Funktionalisierung von einer effizi-
enten Exfolierung und Individualisierung der Graphen-
schichten begleitet. Dass eine chemische Hydrierung auf
nasschemischem Wege ebenfalls realisierbar ist, zeigen wir
nun unter Verwendung einer Birch-Reaktionssequenz!'”!
durch die Herstellung von polyhydriertem Graphen (phG).
Die Birch-Reduktion ist eine Standardreaktion zur Hydrie-
rung von polyaromatischen Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenstoffallotropen.['®2" Die Effizienz der Birch-Reaktion als
mogliche Funktionalisierungsroute zur Gewinnung von phG
wurde mit einer Serie von Protonenquellen wie Methanol,
Ethanol, Propan-2-ol, tert-Butylalkohol und Wasser in Kom-
bination mit verschiedenen Alkalimetallen als Reduktions-
mittel evaluiert. Wir haben herausgefunden, dass die hochste
Hydrierungseffizienz mit Lithium und Wasser erzielt werden
kann. Die resultierenden, polyhydrierten Produkte sind durch
eine ausgeprigte, aber nicht vollstdndige H-Addition cha-
rakterisiert. Diese phGs zeigen eine starke Fluoreszenz, die
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von den ungestorten m-konjugierten Regionen in den iso-
lierten und elektronisch entkoppelten Kohlenstofflagen
stammt.

Im ersten Reaktionsschritt wurde ein Aquivalent sphéri-
scher Graphitflocken mit einer Losung von fiinf Aquivalen-
ten Li-Metall in fliissigem Ammoniak bei —78°C zwei Stun-
den interkaliert (Schema 1). Nach der Zugabe von zehn
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Schema 1. Nasschemische Birch-Hydrierung oder -Deuterierung von
Graphen, das aus Graphit mit isotopenreinen Lésungsmitteln und Ab-
fangreagentien erhalten wurde: a) NH;/ND;, Li, 2 h; b) H,0/D,0.

Aquivalenten deionisierten Wassers wurde der Ammoniak
wihrend der Erwidrmung auf Raumtemperatur abgedampft.
Der zuriickbleibende Feststoff wurde in einem Ethanol/
Wasser-Gemisch (1:1) suspendiert und anschlieBend in einem
Scheidetrichter getrennt, mit Wasser gewaschen und durch
einen Zellulosemembranfilter mit der Porengrof3e 200 nm
abfiltriert. Uberraschenderweise behielt die Alkalidlosung
ihre reduzierende Aktivitidt nach der Zugabe von Wasser, wie
die Beibehaltung der blauen Farbe zeigte. Aulerdem wurde
nur wenig Gasentwicklung vor der Entfernung des Ammo-
niaks beobachtet. Daraus kann geschlossen werden, dass
keine signifikante H,-Entwicklung zu diesem Zeitpunkt
stattfand. Nach dem Trocknen des Produktes blieb die
braungoldene Farbe erhalten, was wir als starken Hinweis auf
die umfassende Wasserstoff-Funktionalisierung und Zersto-
rung der m-Konjugation werten.

Fiir die Hydrierungssequenz konnen zwei Reaktionsme-
chanismen in Betracht gezogen werden: Eine Moglichkeit
wire die Protonierung der negativ geladenen Graphen-
schichten. Ein solcher Prozess wiirde eine ausgeprégte Basi-
zitdt oder Nukleophilie der Graphenidzwischenstufen vor-
aussetzen. Da jedoch eine Delokalisierung der negativen
Ladung zu erwarten ist, scheint diese Voraussetzung aber
nicht erfiillt zu sein. Eine Alternative wére ein Ein-Elektro-
nen-Transferschritt von den Graphenidebenen zu den Was-
sermolekiilen, wodurch H-Radikale gebildet werden. Die
anschlieBenden radikalischen Rekombinationsreaktionen
filhren entweder zur Bildung von molekularem Wasserstoff
oder zu einer Graphenhydrierung. Der erste Mechanismus
scheint sinnvoller fiir kleine, aromatische Molekiile, bei
denen die Ladung lokalisiert ist und Delokalisierung keine
wichtige Rolle spielt. Im vorliegenden Fall bevorzugen wir
den zweiten Mechanismus, der H-Radikale einschlief3t, die
vermutlich reaktiv gegeniiber neutralen und geladenen Gra-
phitoberflichen sind."®*! Analoge Mechanismen treffen
auch fiir die Arylierung®? und Alkylierung!'” von Grapheni-
den mit Elektrophilen zu, tiber die wir kiirzlich berichtet
haben.

Diese Uberlegungen geben eine Erkldrung fiir die be-
trachtete Effizienz von Wasser gegeniiber Alkohol-basierten
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Protonenquellen, die hédufig bei Birch-Reduktionen verwen-
det werden. Bei der Zugabe von Wasser wird bei —78°C der
grofite Anteil an H,O sofort ausgefroren oder die Konzen-
tration an freiem H,O durch Bildung von Ammoniumhydr-
oxid stark herabgesetzt. Nach Entfernung der externen
Kiihlung steigt die Temperatur zum Siedepunkt von Ammo-
niak. Als Folge wird Ammoniak aus dem Gleichgewicht
Ammoniak/Wasser-Ammoniumhydroxid entfernt, und
Wasser wird langsam freigesetzt. Dies sorgt fiir eine konstant
niedrige lokale Wasserstoffkonzentration, die eine Hydrie-
rung gegeniiber einer Radikalrekombination begiinstigt.

Die Massenspektrometer-gekoppelte thermogravimetri-
sche (TG-)Analyse liefert wichtige Informationen tiber die
Zusammensetzung der Hydrierungsprodukte. Aus diesem
Grund wurden funktionalisiertes Material und Startmaterial
unter einem konstanten Helium-Gasstrom auf 700°C erhitzt.
Der Hauptmassenverlust fand zwischen 400 und 600 °C statt,
wo ein intensives Signal fiir molekularen Wasserstoff (m/z =
2) detektiert wurde (Abbildung2). AuBer m/z =2 wurden
auch Signale fiir m/z =17 und 18 bei hoheren Temperaturen
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Abbildung 2. Thermogravimetrische Analyse, gekoppelt mit Massen-

spektrometrie von polyhydriertem Graphen (phG); schwarz, grau: TG-
Linie. Schwarz gestrichelt: lonenstrom von H, (m/z=2).

detektiert (siche Abbildung S1 der Hintergrundinformatio-
nen). Diese lassen sich Hydroxid bzw. Wasser zuordnen, die
bei der Zersetzung von eingeschlossenem LiOH zu LiO, ge-
bildet werden. Keine anderen Kationen mit Ausnahme von
atmosphérischen Gasen wurden ansonsten im Bereich m/z =
10-300 gemessen. Dagegen wurde bei den mit fBuOH hy-
drierten Proben eine signifikant niedrigere Intensitit des
Wasserstoffsignals beobachtet. Zum weiteren Beleg der Hy-
drierung haben wir, wie in den Hintergrundinformationen
beschrieben, deuterierte Proben hergestellt. Zur Detektion
des m/z =4-Signals fiir D, wurde das Material unter einem
Stickstoffstrom anstelle von Helium erhitzt, da letzteres
ebenfalls das Signal m/z=4 ergeben wiirde. Bei der TG
wurde diesmal ein zweistufiger Massenverlust beobachtet.
Der erste Massenverlust zwischen 200 und 300°C kann den
Massen m/z =18, 19 und 20 zugeordnet werden, die durch die
Defunktionalisierung von deuterierten Amin- (-NHD oder
-ND,) oder Deuteroxygruppen (-OD) entstehen. Die zweite
Stufe kann auf die Abspaltung von D, und geringen Mengen
von HD, die als m/z =3 und 4 detektiert werden, zuriickge-
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fiihrt werden (siehe Abbildung S2 der Hintergrundinforma-
tionen).

Die Raman-Spektroskopie ist eine der bedeutendsten
Techniken fiir die Analyse von kovalent funktionalisierten
Kohlenstoffnanoréhren und Graphen. Die mit der Anre-
gungswellenldnge A..=532nm gemessenen Raman-Spek-
tren der Pulverprobe unseres hoch funktionalisierten Mate-
rials zeigten zwei breite Banden zwischen 1000 und
3000 cm ™', welche die D-, G- und 2D-Bandenregion iiberde-
cken. Anders als bei den Raman-Spektren von Graphen und
funktionalisiertem Graphen sowie von Graphenoxid mit
hoher Defektdichte sind bei unseren Untersuchungen keine
Anzeichen fiir das Auftreten einer D- oder G-Bande vor-
handen. Deshalb konnten keine Informationen iiber die
Stapelordnung, die Defektdichte, den Dotierungsgrad, die
Schichtenentkopplung oder die Spannung innerhalb dieser
Systeme aus den Raman-Spektren abgeleitet werden (Ab-

bildung 3).
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Abbildung 3. Raman-Mittelwertspektren von unbehandeltem Graphit
(Startmaterial, unten), polyhydriertem Graphen bei unterschiedlichen
Temperaturen und dem defunktionalisierten Material nach der TGA-
Messung (oben).

Um die Kohlenstoffnatur des Reaktionsproduktes zu be-
legen, haben wir eine temperaturinduzierte Defunktionali-
sierung im Spektrometer durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass
die Intensitédt der breiten Banden mit zunehmender Tempe-
ratur abnimmt und dass die D- und G-Banden bei Tempera-
turen > 300 °C detektierbar sind. Das Mittelwertspektrum bei
500°C weist typische Raman-Charakteristika von hoch
funktionalisiertem Graphen mit einem [I//s-Verhiéltnis von
ca. 1.1 auf. Diese Art von Spektrum mit einer verbreiterten
2D-Bande und einer D + G'-Bande wird fiir kohlenstoffhal-
tige Materialien mit einem durchschnittlichen Defektpunkt-
abstand von unter 2 nm erwartet.””l Wihrend der Erhitzung
der Probe auf bis zu 700°C (TG-Messung) fand eine kom-
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plette Defunktionalisierung bis zum Graphit statt, und das
Spektrum des Startmaterials konnte wieder erhalten werden.

Die Hydrierung wurde des Weiteren mit Festkorper-CP-
MAS-"C-NMR-Spektroskopie ~ (CP =cross polarization
magic angle spinning, MAS = Rotation um den magischen
Winkel) verifiziert, die Signale bei 223.2, 177.4, 130.6, 85.6
und 44.3 ppm zeigte (siche Abbildung S3 der Hintergrund-
informationen). Das Signal bei 130 ppm kann den “Cg-
Atomen zugeordnet werden, wihrend das intensive Signal im
Hochfeld bei 44.3 ppm auf die neu gebildeten Cy:H-Zentren
zuriickgefithrt werden kann.

Das Vorhandensein von C-H-Bindungen konnte ferner
IR-spektroskopisch belegt werden, da sich in den Spektren
die jeweilige C-H-Valenzschwingung als breite Bande bei
2852 cm™!' detektieren ldsst (Abbildung 4). Bei den bereits

v L) v L) v L) v L) v L) v L] v L]
4000 3000 2000 1000
viem! —

Abbildung 4. 1R-Spektren von polyhydriertem (phG) und polydeuterier-
tem Graphen (pdG).

erwihnten deuterierten Proben ist diese Bande zu 2135 cm™

hin verschoben, was charakteristisch fiir die entsprechenden
C-D-Schwingungen ist. Diese Verschiebung kann durch den
Isotopeneffekt erklart werden und tritt auch fiir die Signale
bei 3676 und 3566 cm ™! auf, die zu 2708 bzw. 2629 cm ! (O-D-
bzw. N-D-Schwingungen) verschoben werden. Diese scharfen
Banden konnen auf Hydroxy- und Aminogruppen und ihre
deuterierten Aquivalente zuriickgefiihrt werden, die als Ne-
benprodukt wihrend der Reaktion gebildet werden. In der
Region zwischen 1500 bis 500 cm ™, die charakteristisch fiir C-
C-Schwingungen ist, werden solche Anderungen nicht beob-
achtet.

Weiterhin wurde das hydrierte Material mit Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Im Ein-
klang mit der isolierenden Natur des Materials wurde eine
starke Verschiebung der entsprechenden Kernniveaus beob-
achtet. Mit dem Ziel, die zugrundeliegende Probenaufladung
zu verringern, wurde eine Elektronenflutkanone fiir die
Kompensation verwendet. Das Ubersichtsspektrum (siehe
Abbildung S4 der Hintergrundinformationen) der Probe
zeigt, dass sie aus 69.0% Kohlenstoff, 18.8% Sauerstoff,
11.7% Lithium und 0.5% Stickstoff besteht. Dabei muss
beachtet werden, dass sich Wasserstoff nicht mithilfe von XPS
detektieren ldsst. Der Sauerstoff kann hauptsichlich auf die
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Gegenwart von LiOH zuriickgefiithrt werden. Der geringe
Anteil an Stickstoff ist entweder kovalent gebunden oder
gehort zu adsorbierten Ammoniakresten. Die Cls-Linie zeigt
eine Schulter, die auf das Auftreten zweier unterschiedlich
gebundener Kohlenstoffspezies schliefen ldsst. Weitere Aus-
sagen liber exakte Bindungsarten sind allerdings nicht mog-
lich, da die restliche Aufladung zu einer Signalverbreiterung
fiihrt.

Das polyhydrierte Graphen wurde auch mit Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) charakterisiert. Aus dem topographi-
schen Bild lassen sich Hohenprofile mit 1-2 nm (Abbil-
dung 5b,c) extrahieren, die Monolagenstufen zugeordnet

c)

0 10 20 30 40
X/ um

X/ um

Abbildung 5. a) AFM-Bild von phG; b,c) Héhenprofile der Strecken 1-4
in (a).

werden konnen. Das Zentrum der Flocke zeigt eine Hohe von
1 bis 10 nm, was auf eine Reaggregation, eine unvollstindige
Exfolierung oder eine Faltung des funktionalisierten Materi-
als zuriickgefiihrt werden kann.

Die braungoldene Farbe und die beobachtete Fluoreszenz
des phG lassen sich mit dem Auftreten einer Bandliicke und
der Anderung der elektronischen Eigenschaften durch den
hohen Funktionalisierungsgrad erkldren. Bei Anregung des
Feststoffes mit einer konventionellen UV-Lampe (A=
366 nm) kann eine helle, gelbe Emission beobachtet werden
(Abbildung 6¢). Dies ermoglichte die praktische Charakte-
risierung mithilfe von Festkorperphotolumineszenz-Spektro-
skopie. Bei einer Anregung iiber 280 nm wurde eine breite
Emission im sichtbaren Spektrum ausgehend von 450 bis
650 nm beobachtet (Abbildung 6a). Das breite Spektrum
impliziert das Vorhandensein von einer Reihe von isolierten
und zufillig groBen Nanographendoménen, die alle unab-
hingig zur Fluoreszenzintensitét beitragen.

Wir haben hier erstmals gezeigt, dass sich Graphen auf
nasschemischem Weg mithilfe einer Birch-Reduktionsse-
quenz zu polyhydriertem Graphen umsetzen ldsst. Der
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Abbildung 6. a) Emissions-/Anregungskarte von phG (mit zunehmen-
der Intensitdt von Blau nach Rot); Aufnahmen von filtriertem phG

b) vor und c) wihrend der Anregung mit einer UV-Handlampe
(Aexe=366 nNm).

Schliisselpunkt dieser effizienten Hydrierung ist die Nutzung
von Wasser als Wasserstoffquelle. Der Wasserstoff wird unter
den vorliegenden Reaktionsbedingungen sehr langsam frei-
gesetzt, und es kommt so bevorzugt zur Hydrierung des
Graphens und nicht zur Bildung von molekularem Wasser-
stoff. Diese Hydrierung geht mit einer sehr starken Fluores-
zenz des Reaktionsproduktes einher. Das Phidnomen zeigt,
dass wihrend der Hydrierung isolierte und elektronisch ent-
koppelte Doménen von m-konjugierten Regionen erhalten
bleiben. Diese Studie liefert nicht nur fundamentale Einbli-
cke in die Graphenchemie, sondern zeigt auch, dass Graphit
als praktisches Ausgangsmaterial zur nasschemischen Her-
stellung von Graphenderivaten mit erstaunlichen optoelek-
tronischen Eigenschaften genutzt werden kann. Zurzeit eva-
luieren wir, bis zu welchem Ausmal3 die Materialeigenschaf-
ten durch systematische Variation der Reaktionsbedingungen
gezielt eingestellt werden konnen, und untersuchen die
grundlegende Natur der Photolumineszenz.

Eingegangen am 22. August 2012
Online veroffentlicht am 26. November 2012
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