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Die erstmalige Extraktion von Graphen im Jahr 2004 fiihrte
zu verschiedenen experimentellen und theoretischen For-
schungsstudien, deren Ziel war, die einzigartigen Eigen-
schaften dieses neuartigen zweidimensionalen Materials zu
verstehen und zu nutzen.!! Besonders seine potentielle Ver-
wendung als Substrat in der Hochleistungskatalyse und als
Komponente in Leiterplatten machen Graphene neben di-
versen anderen Anwendungsgebieten zu einem &duferst in-
teressanten Material.

Insbesondere die groe Oberfliche und elektrische Leit-
fahigkeit haben die Verwendung als Substrat fiir das Wachs-
tum oder die Verankerung von metallischen Nanopartikeln in
der Hochleistungskatalyse und anderen elektrochemischen
Anwendungen motiviert.? Allerdings ist die Aktivitit sol-
cher auf Graphen immoblisierten metallischen Katalysatoren
stark von ihrer Verteilung und Stabilitit auf der Metallober-
fliche (d.h. der Eigenschaft des Substrats, Cluster verschie-
dener GroBen zu stabilisieren) abhingig.™ Es ist zu erwarten,
dass insbesondere Fehlstellen im Graphengitter eine wichtige
Rolle bei der Adsorption von metallischen Nanopartikeln
spielen. Solche Fehlstellen sind in der Regel hoch aktive
Bindungsstellen, an denen metallische Cluster adsorbieren
konnen, um dort weiter stabilisiert zu werden.

In der Tat ist eine begrenzte Anzahl von Einzel- und
Doppelfehlstellen in Graphen thermodynamisch stabil und
wurde schon in verschiedenen Arbeiten ausfiihrlich unter-
sucht.F""l Des Wweiteren zeigen DFT-Rechnungen, dass
Fehlstellen durch die Entnahme von bis zu fiinf Kohlen-
stoffatomen zu nicht-hexagonalen Ringen rekonstruieren
(Modelle sind in den Hintergrundinformationen zu finden,
siche Abbildungen S1.b—f)."! GroBere Fehlstellen bzw. De-
fekte wurden bereits in Elektronenmikroskopieexperimenten
beobachtet.['’]
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Fehlstellen konnen auch eine entscheidende Rolle bei der
Verwendung von Graphen in der Leiterplattenherstellung
spielen. Um beispielsweise die Dirac-Fermionen in Graphen
zu nutzen, muss eine Bandliicke erzeugt werden, die Graphen
somit zu einem Halbleiter umwandelt. Dies konnte mit einer
B- oder N-Dotierung,"*'" aber auch durch die Adsorption
von kleinen metallischen Clustern auf der Oberfldche erreicht
werden. Letzteres hitte weiterhin den Vorteil, dass sich so
auch noch die magnetischen oder Transporteigenschaften
beeinflussen lieBen.!®!

Die katalytischen Eigenschaften von Nickel sind gut be-
kannt, und Nickelnanopartikel werden héufig als Katalysa-
toren in der Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen ver-
wendet. Aufgrund der hohen Affinitdt zwischen Ni und C
wurde der Einbau von Ni-Atomen in Kohlenstoffnanostruk-
turen beobachtet. Auf Basis von Rontgenadsorptionsmes-
sungen berichten Ushiro et al. von Ni-Verunreinigungen in
Kohlenstoffstrukturen, die an Ni-Katalysatoren synthetisiert
wurden. Selbst durch Sdurebehandlung liefen sich die Na-
nopartikel nicht entfernen.'” Weiterhin konnten Banhart
etal. mittels Elektronenmikroskopie in zwiebeldhnliche
Graphenschichten  eingehiillte  Nickelfremdbestandteile
nachweisen.”” Dieser Einbau von Ni wird auch in den Ar-
beiten von Rinaldi et al. deutlich.”?!! Durch den Vergleich von
DFT-Rechnungen mit hochauflosender Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HR-TEM) und verschiedenen In-situ-
Charakterisierungsmethoden zeigte sich, dass Nickel-Atome
wiahrend des Nickel-katalysierten Wachstums von Kohlen-
stoffnanoréhren (CNTs) hochstabile Ni-C-Verbindungen
bilden, die dann schlieBlich in den Endprodukten eingebaut
waren. Daneben wurde eine unerwartet starke Adsorption
von Nickelclustern auf CNTs gemessen. Trotz aller moglichen
Vorteile von auf Graphen adsorbierten Nickelnanopartikeln
wurden deren katalytischen und elektromagnetischen Ei-
genschaften bisher (mit der Ausnahme von einzelnen Ni-
Atomen und Ni-Paaren) kaum erforscht.[*>%]

Auf diesen Ergebnissen basierend, ist zu erwarten, dass
nicht nur Ni-Nanopartikel einen groBen Einfluss auf ent-
scheidende Eigenschaften des Graphens haben, sondern dass
auch das mit Leerstellen durchsetzte Graphensubstrat eine
Moglichkeit bietet, die Eigenschaften der Ni-Nanopartikel zu
verdandern. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, dieses mogliche Zu-
sammenspiel aufzukldren. Hierzu wurden DFT-Rechnungen
zur Adsorption von Ni,-Nanoclustern auf Graphen mit und
ohne Leerstellen untersucht (Details siehe Hintergrund-
informationen). Als Substratmodell haben wir Graphen-
schichten mit Leerstellendefekten gewéhlt, wobei entspre-
chend x C-Atome aus dem Graphengitter entfernt wurden
(mit x <5; siche Abbildung S1). Um die adsorbierten Ni-
Nanopartikel zu modellieren, wurden sukzessive Ni,-Cluster
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mit n <10 auf dem Substrat deponiert. Obwohl eine Vielzahl
moglicher Adsorptionskonfigurationen der Ni-Cluster auf
den sechs Graphensubstraten (mit und ohne Leerstellen)
betrachtet wurden, wollen wir uns im folgenden auf die je-
weils energetisch stabilsten Konfigurationen konzentrieren.
Die entsprechenden Bindungsenergien (unter Verwendung
von atomarem Ni und dem Graphensubstrat als Referenzen)
sind in Abbildung 1 zusammengefasst. Die Bindungsenergien
lassen sich durch drei Typen von Bindungsbeitrédgen erkldren.

Die erste Art der Bindung entsteht zwischen Nickel-
atomen. Mit zunehmender ClustergroBe steigt auch das Ver-
héltnis zwischen Volumen- und Oberflichenatomen, sodass
sich die Bindungsenergie des Clusters (rote Kurve in Abbil-
dung 1) der Bindungsenergie im Nickelkristall, welche mit
4.61 eV/Atom berechnet wurde, anndhert (experimenteller
Wert: 4.44 e V),

-+d, =d; +~d, »d; =d, <d; —+Ni,
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Abbildung 1. Bindungsenergien (E, in eV/Ni-Atom) von Ni,-Clustern in
der Gasphase und auf leerstellenfreien sowie leerstellenhaltigen Gra-
phensubstraten (dy—ds).

Der zweite Bindungstyp ergibt sich durch die anziehen-
den Wechselwirkungen zwischen den Ni-Atomen und dem
konjugierten m-System des Graphens (Ni-C-z-Bindungen).
Um zwischen den Beitrdgen der Ni-C- und Ni-Ni-Bindungen,
welche beide in E, enthalten sind, zu unterscheiden, ist es von
Vorteil, zusitzlich die Clusteradsorptionsenergie (E,y) zu
definieren (weitere Details siche Hintergrundinformationen).
Anhand dieser Adsorptionsenergien (Abbildung S2) ldsst
sich erkennen, dass die Ni-C-rt-Bindung einen Anteil von bis
zu 1 eV/Atom zur Bindungsenergie E, hat. Jedoch macht der
schnelle Anstieg dieser Energie, welche bei der Bildung einer
Ni-Ni-Bindung gewonnen wird (Abbildung 1, rote Kurve),
jeden Vorteil, der sich durch die stidrkere Ni-C-m-Bindung
ergibt, zunichte. Daher finden sich auf dem dy-Substrat (ohne
Leerstelle) Bindungsstellen bevorzugt auf einer Seite der
Graphenschicht, wodurch die Bildung der starken Ni-Ni-
Bindungen ermoglicht wird (Abbildung 2).

Der dritte Beitrag zur Gesamtbindungsenergie kommt
von der kovalenten Bindung des Ni-Atoms mit den sp*-Or-
bitalen des C-Atoms, welches nicht am o-Bindungsnetzwerk
des Graphens beteiligt ist, da aufgrund der Leerstellen im
Graphen dieses benachbarte C-Atom fehlt (z.B. d;). Diese
Wechselwirkungen werden nachfolgend als Ni-C-o-Bindun-
gen bezeichnet. Anhand der hohen Energien (4.5-7.5 eV) fiir
die Adsorption eines einzelnen Ni-Atoms auf einer Leerstelle
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Abbildung 2. Nickelclusterstrukturen auf verschiedenen Graphensub-
straten. d, bezeichnet die Anzahl von entfernten Kohlenstoffatomen im
Graphensubstrat, welche von 0 in der ersten Reihe bis auf 5 in der
letzen Reihe ansteigt. Ni, bezeichnet die GréRe des Nickelclusters.

des Substrats (d,_s) ldsst sich erkennen, dass die Ni-C-0-Bin-
dung sowohl stédrker als die Ni-Ni-Bindung als auch die Ni-C-
n-Bindung ist. Daher ist beim Clusterwachstum die Ausbil-
dung dieses Bindungstyps bevorzugt. Der entscheidende
Faktor jedoch ist, ob fiir die zusétzlichen Ni-Atome noch freie
C-sp>-Orbitale zur Verfiigung stehen. Maximiert man die
Anzahl der Ni-C-0-Bindungen, so ergibt sich eine symmetri-
sche Anordnung der Cluster, wobei die Anzahl der Atome
iber- und unterhalb der Leerstelle (bzw. der Graphen-Lage)
gleich ist. Die Anzahl der Ni-Atome, die eine Ni-C-0-Bin-
dung ausbilden konnen, steht natiirlich im Verhéltnis zur
GroBe der Leerstellen: 2 Ni-Atome fiir d,, 4 Ni-Atome fiir d,
und ds;, 6 Ni-Atome fiir d, und schlieBlich 7 Ni-Atome fiir ds.

Im Falle von kleineren Leerstellen (d,_;) konnten wir ein
asymmetrisches Clusterwachstum beobachten (trotz der an-
fanglichen Bildung einer Ni-C-o-Bindung). Das erste Ni-
Atom, das keine Ni-C-0-Bindung ausbilden kann, zerstort die
Symmetrie des Clusters, sodass mehr Atome auf der einen
Seite der Leerstelle, d. h. der Graphenschicht, sind als auf der
anderen Seite. Das neu hinzugefiigte Ni-Atom kann nun
mehrere Ni-Ni-Bindungen bilden. Daraus folgt, dass nun der
Cluster nur auf einer Seite der Graphenschicht weiter wichst.

Treten groBere Leerstellen auf (d, und ds), so konnen
mindestens drei Ni-Atome auf jeder Seite der Oberfldche
eine Ni-C-0-Bindung bilden. Da nun aber zusitzlich hinzu-
gefiigte Ni-Atome aus geometrischen Aspekten daran ge-
hindert sind, mit mehr als drei Ni-Atomen zu koordinieren, ist
es unwichtig, auf welcher Seite der Graphenschicht das Ni-
Atom anlagert, da stets die gleiche Anzahl an Bindungen
gebildet wird. Daher bestimmt nun die relative Bindungs-
stiarke der drei neuen Ni-Ni-Bindungen dariiber, wo jedes neu
hinzugefiigte Ni-Atom anbindet. Deshalb werden die Ni-
Atome bevorzugt auf der kleineren Seite des Clusters hin-
zugefiihrt, da dort die schon vorhandenen Ni-Atome eine
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kleinere Koordinationszahl haben als auf der anderen Seite.
Daher sind diese Atome auf der kleineren Seite des Clusters
,reaktiver”. Entsprechend konnen wir im starken Gegensatz
zum asymmetrischen, einseitigen Wachstum der Cluster an
kleinen Leerstellen (d;—d;) nun ein symmetrisches Wachstum
mit der gleichen Anzahl an Ni-Atomen an d, und ds fest-
stellen. Aufgrund der Art der symmetrischen Cluster, welche
hilftig auf jeder Seite der Graphenschicht sind und somit die
Graphenlage durchdringen, sollte eine verstidrkte Bindung
beider Partner zu erwarten sein. Experimentell wurden in der
Tat hohe Stabilitdten von Ni-Nanopartikeln auf CNT-Sub-
straten beobachtet."]

Die Adsorptionsenergien der Cluster, welche in Abbil-
dung S2 dargestellt sind, zeigen auf, dass Ni-Cluster relativ
schwach auf einer leerstellenfreien Graphenoberfliche ad-
sorbieren (E,4 <2 eV). Diese Energien variieren etwas ent-
lang der Oberflichenebene, was uns einen Hinweis darauf
gibt, dass diese Cluster auch bei Raumtemperatur einfach und
schnell auf der Oberfldche diffundieren sollten. Demgegen-
tiber binden Ni-Cluster relativ stark auf Graphen mit Leer-
stellendefekten (E,q > 5 eV). Dies ist auf die Bildung von Ni-
C-o0-Bindungen zuriickzufiihren. Des Weiteren steigt E, 4 mit
der Zunahme an Leerstellen noch weiter an.

Um die hohe Stabilitdt der Ni-Cluster auf Graphen mit
Leerstellen noch besser verstehen zu konnen, wurde ferner
die Zustandsdichte (d-Band) von Ni-Atomen in einem Ni;C-
Festkorper sowie in einem Niy-Cluster auf einem ds-Defekt-
substrat untersucht (Abbildung 3). Im Ni;C-Festkorper bildet
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Abbildung 3. Zustandsdichte (d-Band) der Nickelatome im Ni;C-Fest-
kérper und des Nig-Clusters auf ds. Ni-3, Ni-2, Ni-1 und Ni-0 bezeich-
nen Nickelatome im Nig-Cluster, die drei, zwei, eine bzw. keine Ni-C-o-
Bindung eingehen.

jedes Ni-Atom mit zwei benachbarten C-Atomen eine Bin-
dung. Dagegen bilden die Ni-Atome in einem Ni,-Cluster
drei, zwei, eine oder sogar keine Bindung zu den C-Atomen
(diese werden nun als Ni-3, Ni-2, Ni-1 bzw. Ni-0 bezeichnet).
Erwartungsgemdfl spiegeln die Energien der d-Zustdnde
jedes einzelnen Nickelatoms die Anzahl der Bindungen zwi-
schen Ni und C wider, an denen das Ni-Atom direkt beteiligt
ist. Dabei entspricht eine niedrigere Energie einer gro3eren
Anzahl an Ni-C-Bindungen (Abbildung 3). Es folgt, dass Ni-3
stabiler als Ni-NiC; ist, weshalb Ni-3 sehr stabile Ni-C-
Strukturen auf Graphen mit Leerstellen bildet und somit als
solides Fundament fiir das Clusterwachstum dient. Tatséch-
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lich konnten in experimentellen und theoretischen Versuchen
stabile Ni-Carbid-dhnliche Strukturen auf Graphenoberfla-
chen beobachtet werden.”*! Des Weiteren wurden stabile
Ni-Oberflachencarbide wihrend des nickelkatalysierten
CNT-Wachstums unter dem Hochauflosungs-Transmissions-
elektronenmikroskop (HR-TEM) beobachtet und durch
DFT-Rechnungen bestiitigt.”!! Es kann daher erwartet
werden, dass sich nicht nur Graphen, sondern auch Graphit,
CNTs oder graphenihnliche Materialien (wie z.B. Graphen-
oxid und Stickstoff-dotiertes Graphen), die interessante ka-
talytische Eigenschaften haben, als gute Substrate fiir das
Wachstum von Ni-Clustern eignen sollten.?"="

Bei groferen Leerstellen (d;s) steigt die Adsorptions-
energie E,, solange mit jedem hinzugefiigten Ni-Atom, bis
die Leerstelle keine weitere Ni-C-0-Bindung mehr bilden
kann. Daher ist zu erwarten, dass grofSere Leerstellen, welche
die Nukleierung von kleinen Clustern begiinstigen, auch ka-
talytisch aktiver sein sollten. Weil E,, vornehmlich durch den
Anteil der Ni-C-0-Bindungen bestimmt wird, &ndert sich
dessen Wert durch die VergroBerung der Ni-ClustergrofSe von
Ni; bis Ni;, kaum (die groBte Abweichung von E, ist 8.47 %).
Dadurch, dass dieser Unterschied in E,4 nur auf zusitzlichen
Ni-C-n-Bindungen beruht, sind die Stabilititen der Ni,-
Cluster (4 <n <10) auf d;- und d,-Substraten dhnlich (groBte
Abweichung 12.2%). Ebenso zeigen die verschiedenen
ClustergrofSen von Ni, bis Ni,, eine dhnlich hohe Stabilitét auf
den d;- und d,-Leerstellensubstraten. Somit erwarten wir eine
hohe Stabilitdt sowie eine breite Verteilung der Ni-Cluster
auf Graphen, welche besonders stabil auf d;- und d,-Sub-
straten sind.

Um die Stabilitit der auf den Leerstellen befindlichen Ni-
Clustern zu bestimmen, haben wir die Diffusionsbarrieren
von Ni,-Clustern mit 4 <n <10 auf d;- und d,-Substraten
berechnet. Die Migration eines an eine Leerstelle gebunde-
nen Clusters weg von dieser erfordert mindestens 8.5 eV.
Daraus kann man schlieBen, dass diese Cluster auch bei
hohen Temperaturen sehr stabil sind. Da die Migration
ganzer Cluster fiir unwahrscheinlich angesehen werden kann,
haben wir auch noch die schrittweise Auflosung/Zerstorung
betrachtet, indem nur Teile des Clusters entfernt wurden. Die
daraus resultierende Barriere betrdgt immer noch 3.5eV.
Dieser geringe Grad an Mobilitédt der Cluster ist im Einklang
mit experimentellen Beobachtungen.*!

Das Zentrum des d-Bandes (D.) der Ni-Atome gilt als
qualitatives MaB fiir die katalytische Aktivitét vieler Reak-
tionen.’*? In Tabelle S1 werden die jeweiligen D -Werte der
einzelnen, aktivsten Ni-Atome im Cluster aufgezeigt. Die
negative Verschiebung von D, der Ni--Atome (z. B. bei einem
Ni-Atom, welches direkt an einer Ni-C-o-Bindung beteiligt
ist) wird durch die Adsorption auf dem d;- und d,-Substrat
hervorgerufen. Daraus lésst sich eine geringere Reaktivitat
dieser Atome ableiten, welche auf die Bildung einer Ni-C-o-
Bindung zuriickzufiihren ist. Demgegeniiber kommt es bei
den D.-Werten der Niy-Atome (d.h. Ni-Atome, die nicht
direkt an einer Ni-C-o-Bindung beteiligt sind) zu einer posi-
tiven Verschiebung, wenn die Cluster auf einem d;- oder d,-
Substrat adsorbiert sind. Die daraus resultierende erhohte
Reaktivitit resultiert von den schwicheren Ni-Ni-Bindungen
zwischen einem Ni.- und einem Niy-Atom, da das Ni-Atom
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ebenfalls noch eine o-Bindung mit einem Kohlenstoffatom
gebildet hat. Auf einem ds-Substrat stellt man fest, dass der
D_-Wert eines Ni-Atoms dem D-Wert eines Niy-Atoms
entspricht. Dies lédsst sich dadurch erkldren, dass ein Ni-
Atom, welches ein fehlendes C-Atom ersetzt, die Bindungs-
starke zwischen den benachbarten C-Atomen und den um-
gebenden Ni-Atomen herabsetzt. Jedoch zeigen sowohl Nig
als auch die Niy;-Atome in Ni,/ds eine hohere Reaktivitit als
die entsprechenden Atome in isolierten Nickelclustern (dies
bedeutet, dass diese nicht adsorbiert, sondern in der Gas-
phase vorliegen), wie man anhand der D.-Werte aus Tabel-
le S1 ablesen kann.

In Nickelclustern, welche groler als Nig sind, weisen die
Niy; auf dem d,-Substrat die hochste Reaktivitit auf. Ihre D.-
Werte sind um bis zu 0.75 eV hoher als die D-Werte der
entsprechenden Atome in isolierten Ni-Clustern (D.=
—0.85eV bei Ni/d, und p,.,=-1.60eV bei Nij). Aus
diesem Grund erwarten wir, dass die symmetrische Struktur
des d,-Substrats fiir das Wachstum sowie fiir die Verankerung
von Nickelkatalysatoren besonders geeignet ist. Da die Ni-
ckelcluster eine hohe Reaktivitit, eine gute Verteilung sowie
eine hohe Stabilitdt auf den d;- und d,-Substraten aufweisen,
kann davon ausgegangen werden, dass eine Mischung dieser
beiden Substrate ein hervorragendes Trigermaterial wire, um
die katalytische Leistung der Nickelcluster zu steigern. In-
teressanterweise wurden Substrate mit solchen grof3en Lo-
chern tatsdchlich schon bei elektronenmikroskopischen
Messungen beobachtet.'® Da solche Leerstellen durch
Elektronen- oder Ionenbestrahlung generiert werden
konnen, ™ wire ihre Regulierung und das Einstellen der be-
notigten Leerstellengrofle mittels sorgfiltig ausgewéhlter
Partikel eine interessante Moglichkeit, um die katalytischen
Eigenschaften aktiv zu justieren.

Die zu den verschiedenen Ni,/d,-Strukturen gehorigen
Bandliicken (E,) einer p(5x5)-Elementarzelle sind in Tabel-
le S2 zusammengefasst. Alle Graphenschichten sind metal-
lisch, bis auf die d,-Schicht, die ein Halbleiter mit einem E,-
Wert von 0.54 eV ist. Um unsere Ergebnisse mit denen an-
derer Studien vergleichen zu kénnen, wurde der E,-Wert der
d,-Leerstelle fiir groBere Elementarzellen berechnet (die p-
(8x8)-Elementarzelle liefert ein E, von 0.43 eV und die p-
(10x10)-Elementarzelle ein E, von 0.29). Der Wert unserer
grofften Elementarzelle liegt nahe dem Wert von 0.21 eV fiir
das rekonstruierte d,-System, welches mit derselben Ele-
mentarzellgroBe berechnet wurde.

Wie zu erwarten war, konnen adsorbierte Nickelcluster
die Bandliicke von leerstellenfreiem Graphen kaum beein-
flussen, jedoch beeinflussen sie Graphen mit vielen Leer-
stellen deutlich (ausgenommen d,). Beispielsweise erzeugt
ein einzelnes Nickelatom auf einem d;-Substrat in einer p-
(5x5)-Elementarzelle eine Bandliicke von 0.49 eV, sodass d;
von einem Halbmetall in einen Halbleiter umgewandelt wird.
Es ist bekannt, dass die DFT Bandliicken deutlich unter-
schitzt. Daraus folgt, dass der reale E,-Wert fiir das Ni/d;-
System wohl deutlich hoher liegt als 0.49 eV. Die experi-
mentell festgestellte hohe Stabilitdt von Nickelverunreini-
gungen in Kohlenstoffverbindungen*?! deutet die Mog-
lichkeit an, diese zur Modulation der Bandliicke des Koh-
lenstoffmaterials zu verwenden.
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Abbildung 4. a) Bandstruktur von d; und b) Bandstruktur und Zu-
standsdichte von Ni,/d;.

Wir fithren die Modulation der Bandliicke auf die zwi-
schen den Ni-Atomen und den unterkoordinierten C-Atomen
entstehende o-Bindung zuriick, welche an der Hybridisierung
teilnimmt. Wie man in Abbildung 4a erkennen kann, ver-
schiebt sich aufgrund des Einflusses der ds;-Leerstelle die
Bandliicke des Graphens in Richtung zur Fermi-Energie.
Wegen seiner asymmetrischen Struktur sind die Energieni-
veaus des Graphens mit Leerstellen weniger entartet als die
Energieniveaus des leerstellenfreien Graphens. Von beson-
derem Interesse ist ein teilweise besetzter p,-Zustand, der
nahe dem Fermi-Niveau liegt. Dieser wurde vom w-Band des
C-Rings abgespalten und ist fiir den metallischen Charakter
des d;-Substrats verantwortlich. Durch den Einfluss eines Ni-
Atoms kommt es zu einer Durchmischung der sich unten im
Leitungsband befindlichen p-Band-Zustinde mit den d-
Band-Zustinden des Nickels. Zusammen spalten sich diese
vom Valenzband ab und bilden so einen eigenen separaten
Zustand direkt oberhalb der Fermi-Energie (Abbildung 4b).
Da dieser separate Zustand komplett unbesetzt ist und das
Valenzband durch die d-Elektronen des Ni-Atoms vollstandig
besetzt ist, entsteht eine Bandliicke.

Zu beachten ist, dass die Groe der Bandliicke von der
Anzahl der Leerstellen abhéngig ist, wobei mit abnehmender
Leerstellenzahl auch die Bandliicke kleiner wird, wie in Ta-
belle S3 anhand der Leerstellentypen d,—d, gezeigt wird.
Demgegeniiber steigen die E,-Werte bei ds-Leerstellen an,
obwohl es zu einem Riickgang der Leerstellenanzahl kommt
(0.24 eV bei Niy/ds bei 1/50 ML in p(5x5) und 0.37 eV bei Ni,/
ds bei 1/128 ML in p(8x8); dabei ist die Leerstellenkonzen-
tration (gegeben in Monolagen (ML)) auf die Kohlenstoff-
atome bezogen). Die schwache Abhingigkeit der Bandliicke
und der Leerstellenkonzentration in den Ni,/ds-Strukturen
legt nahe, dass diese Strukturen aussichtsreiche Kandidaten
fiir die Anwendung im Bereich der Graphen-basierten
Halbleiter sind.

Zusammenfassend ergeben unsere Untersuchungen zum
Wachstum von Ni-Clustern auf defektfreiem und defektem
Graphen, dass Wachstum von Ni-Clustern auf Substraten mit
keinen oder nur wenigen Leerstellendefekten asymmetrisch
ablauft, wohingegen das Wachstum auf Substraten mit gro-
Beren Leerstellen (aus mehr als drei Leerstellen bestehend)
symmetrisch ist und sich dabei eine Ni-Carbid-Schicht ent-
lang des Graphens bildet. GréBere Symmetrie fiihrt zu er-
hohter Stabilitdt, was zu einer besseren katalytischen Reak-
tivitdt der Nickelcluster fithren konnte. Wir vermuten, dass
die Ni,/d;- und Ni,/d,-Strukturen eine gute katalytische Ak-
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tivitdt haben. AuB3erdem konnten wir zeigen, dass kleine Ni-
Cluster tatsdchlich eine Bandliicke bei leerstellenhaltigem
Graphen hervorrufen. Dies eroffnet Moglichkeiten, die
elektronischen Eigenschaften des Graphens aktiv zu modu-
lieren. Besonders die hohe thermodynamische Stabilitit des
Ni,/ds-Systems und dessen schwache Abhingigkeit der
BandliickengroBBe von der Leerstellenkonzentration macht
dieses System zu einem vielversprechenden Kandidaten fiir
die Anwendung als Graphen-basierter Halbleiter. Ferner
zeigt unsere Studie Moglichkeiten fiir die Entwicklung von
Kohlenstoff-basierten funktionalisierten Materialien wie
CNT-basierten Katalysatoren (z.B. fiir Brennstoffzellen oder
Solarzellen) oder in der Elektronik auf.’**! Insbesondere
sollte es moglich sein, Ni,/d,-Strukturen fiir das Wachstum
von Graphen-CNT-Hybridstrukturen zu verwenden, die
spezifische Vorteile fiir eine Vielzahl von Anwendungen
bieten konnten.*7
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