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Graphenfunktionalisierung

Die Nutzung von auf festen Substraten gezogenem oder abgeschie-
denem Graphen bietet wesentliche Vorteile, wenn man mithilfe von
Funktionalisierungsprozessen fein abgestimmte Strukturen fiir die
Elektronik und ,,intelligente” Materialien erzielen mochte. In diesem
Aufsatz konzentrieren wir uns zundchst auf die Natur und die Ei-
genschaften von Graphen auf Substraten in Abhdngigkeit von den
jeweiligen Herstellungsverfahren. Anschliefsend analysieren wir die
mayfigebliche Literatur zur Funktionalisierung von Graphen auf einem
Substrat. Insbesondere werden wir radikalische Reaktionen, Cyclo-
additionen, Halogenierungen, Hydrierungen und Oxidationen ver-
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gleichend diskutieren. Dabei werden wir besonders auf die Frage
eingehen, wie die Reaktivitit von Graphen durch seine Morphologie
beeinflusst wird (d. h. Anzahl von Lagen, Defekte, Substrat, Kriim-

mung usw.).

1. Einleitung

Graphen besteht aus einer monoatomaren Lage von sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatomen, die in einer Honigwaben-
struktur mit Ausdehnungen im Bereich einiger Hundert Na-
nometer bis hin zu einigen Dutzend Mikrometern angeordnet
sind.'! In Abhingigkeit von der Anzahl der Lagen, deren
Ausdehnung und der Menge des in der Kohlenstoffstruktur
vorhandenen Sauerstoffs lassen sich verschiedene unter-
schiedliche Arten von Graphen definieren.”! Die Familie der
graphenbasierten Materialien zeigt eine Reihe ungewohnli-
cher elektronischer, mechanischer und thermischer Eigen-
schaften.’! Daher ist eine breite Vielfalt von Anwendungen
fiir Graphenmaterialien vorstellbar, z. B. im Sensorbereich,™
bei der Energiespeicherung,! als Katalysatortriger'® sowie
fiir Superkondensatoren!” und optoelektronische Bauteile.®!
Bei den meisten dieser Anwendungen ist Graphen auf einem
Substrat fixiert, da die Produktion und Handhabung von
Graphen in Losung technisch anspruchsvoll ist. Dies ist auf
die wohlbekannte Neigung des Graphens, sich wieder aufzu-
stapeln, und/oder die Erzeugung von Defekten zuriickzu-
fithren, die sich negativ auf die Grapheneigenschaften aus-
wirken. Infolgedessen umfassen Arbeiten an modifiziertem
Graphen in Losung hédufig Materialien, die recht heterogen
und strukturell weniger gut definiert sind. Demgegentiber
bietet die Verwendung von Graphen auf Substraten be-
triachtliche Vorteile, da hier derartige Probleme minimiert
werden. Tatsdchlich sind Wachstum und Abscheidung von
Graphen auf Substraten ein idealer Ansatz, um ausgedehnte
Graphenmonolagen oder @hnliche Strukturen herzustellen,
die sich fiir eine elektronische Anwendung manipulieren
lassen.”!

Die chemische Funktionalisierung von Graphen auf
Substraten ist ein bedeutendes Thema, da sie eine Feinab-
stimmung der chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Materials ermoglicht.'”! Eine Graphenderivatisierung
geschieht durch Einfithrung von komplexen Einheiten, wie
Biomolekiilen, Katalysatoren, Polymeren oder einfach durch
Addition von funktionellen Gruppen, die als Ankerstellen fiir
eine weitere Modifizierung fungieren konnen. Es gibt zwei
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Hauptstrategien, um Graphen auf Substraten zu derivatisie-
ren: den kovalenten und den nichtkovalenten Ansatz. Dabei
wird die kovalente Funktionalisierung am héufigsten zur
Modifizierung von Kohlenstoffmaterialien genutzt,"! da sie
sich einfach steuern ldsst und Produkte mit hoher Langzeit-
stabilitdt und chemischer Bestdndigkeit liefert. Dieser Auf-
satz konzentriert sich auf die jiingsten Entwicklungen der
kovalenten Route zur Funktionalisierung von Graphen auf
Substraten, einschlieBlich der neuesten Erkenntnisse beziig-
lich Faktoren, die sich auf die Graphenreaktivitit auswirken,
wie die Syntheseroute zu graphenbasierten Materialien
(GBMs) sowie die verwendeten Substrate. Des Weiteren
analysieren wir, wie sich die Grapheneigenschaften auf die
Derivatisierung auswirken. Leser, die sich allgemein fiir Wege
zur Modifizierung von Graphen interessieren (sowohl kova-
lente als auch nichtkovalente Wege, auf Substraten oder in
Losung), seien auf kiirzlich erschienene, detaillierte Berich-
te"” und umfassende Ubersichten verwiesen.”!

In der Folge werden wir das Klassifizierungsrahmenwerk
fiir GBMs anwenden, das kiirzlich innerhalb des GRAPHE-
NE-Flagship-Projekts der FEuropédischen Union erstellt
wurde, um eine konsistente und korrekte Terminologiean-
wendung sicherzustellen.” Da in diesem Aufsatz Graphen auf
Substraten im Mittelpunkt steht, werden wir zudem eine
analoge Nomenklatur zu der von Koehler und Stark einge-
fiihrten verwenden (Abbildung 1),! um eindeutig zwischen
der Art des Graphen tragenden Substrats, der Art von ver-
wendetem GBM und dem organischen, kovalent an das
Graphen gebundenen Molekiil zu differenzieren.

[*] Dr. A. Criado, Dr. M. Melchionna, Dr. S. Marchesan, Prof. M. Prato
Department of Chemical and Pharmaceutical Sciences
University of Trieste
Piazzale Europa 1, 34127 Triest (ltalien)
E-Mail: fcriado@units.it
prato@units.it
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Abbildung 1. Nomenklatur fiir funktionalisiertes Graphen auf einem
Substrat.

2. Herstellung von Graphen auf Substraten

Um die Reaktivitdt von Graphen auf Substraten bei einer
kovalenten Modifizierung zu verstehen und zu beherrschen,
muss man zundchst nachvollziehen, wie die Grapheneigen-
schaften vom Herstellungsweg des substratfixierten Gra-
phens abhéngen. Es gibt zahlreiche Verfahren, um Graphen
verschiedenster Qualitidt auf Substraten zu erhalten. Sowohl
Top-down-[! als auch Bottom-up-Ansitze!'®! wurden hin-
linglich beschrieben.!”! Hauptsichlich wird substratfixiertes
Graphen mithilfe chemischer Gasphasenabscheidung (CVD)
von Graphen auf metallischen Substraten (CVDG) oder
durch epitaktisches Wachstum von Graphen (EG) hergestellt.
Diese Bottom-up-Techniken erzeugen hochwertige ein- und
mehrlagige Graphenfilme mit einer vergleichsweise geringen
Anzahl von Defekten. Daher sind diese Filme fiir Anwen-
dungen in elektronischen Bauteilen nutzbar.

Alejandro Criado erhielt seinen B.S. in
Chemie an der Universitit von Santiago de
Compostela und promovierte dann in orga-
nischer Chemie bei Professor Enrique
Guitidn. Aktuell arbeitet er als Postdokto-
rand an der Universitit von Triest in der
Gruppe von Professor Maurizio Prato auf
dem Gebiet der Kohlenstoffnanotechnologie.
Seine Forschung hat ihren Schwerpunkt auf
neuen Ansdtzen zur organischen Funktionali-
sierung von Kohlenstoffnanostrukturen im
Zusammenhang mit der Entwicklung von
graphenbasierten Sensoren.

Michele Melchionna promovierte 2007 in
Chemie an der University of Edinburgh. An-
schlieffend war er sowohl akademisch als
Postdoktorand (Universitit von Helsinki,
Finnland, und Palacky-Universitit, Tschechi-
sche Republik) als auch industriell (Advan-
ced Molecular Technologies, Australien) in
der Forschung titig, wobei der Schwerpunkt
auf organischer Synthese und Katalyse lag.
Derzeit hat er eine Position als Senior-Post-
doktorand an der Universitdit von Triest inne,
wo er an kohlenstoffnanostrukturbasierten
Katalysatoren fiir Energieanwendungen ar-
beitet.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Criado, M. Prato et al.

CVD wird tiblicherweise auf Metallen angewendet, be-
sonders auf (poly- und einkristallinen) Kupfer- oder Nickel-
oberflichen bei hohen Temperaturen (ca. 1000°C), wobei als
Kohlenstoffquelle Methan oder Acetylen in einem Wasser-
stoffstrom verwendet werden. Letzterer soll im Wesentlichen
den Katalysator im metallischen Zustand halten.'">!® Im
Allgemeinen sind Kupferoberfldchen die besseren Substrate,
da sie zu einlagigem Graphen fithren, wihrend Nickel tibli-
cherweise zur Herstellung von weniglagigem Graphen ver-
wendet wird. In letzter Zeit gab es Bemiihungen, die CVD-
Synthese zu optimieren, indem effizientere Heizverfahren
oder auch Niedertemperaturbedingungen genutzt wurden.
Beispiele hierfiir umfassen magnetisches Induktionserwar-
men mit Radiofrequenzen (RFCVD),” wasserstofffreie
Prozesse wie plasmaunterstiitzte CVD (PE-CVD),” ther-
misch beschleunigte CVD (RTCVD) bei niedriger Tempe-
ratur,?!! Umgebungsdruck-CVD (APCVD)?? oder Nieder-
druck-CVD (LPCVD).»!

EG basiert tiblicherweise auf der thermischen Desorption
von Silicium aus einkristallinem Siliciumcarbid (0001).* Bei
dieser Art von Substrat gibt es zwei verschiedene Oberfld-
chen, namlich eine Si-terminierte und eine C-terminierte
Flache. Auf Si-Flidchen gezogenes Graphen eignet sich besser
fir elektronische Hochgeschwindigkeitsbauteile, vorausge-
setzt, es handelt sich um homogenes, weniglagiges Graphen
mit hoher Tragermobilitit. Zudem kann die Anzahl der
Graphenlagen durch eine Temperatursteuerung bestimmt
werden. Im Unterschied dazu ist auf C-Flachen gezogenes
Graphen wegen der hoheren Reaktivitidt der Oberfldache he-
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terogen und mehrlagig. Hauptnachteile dieses Herstellungs-
verfahrens sind, dass SiC ein teures Substrat ist und EG sich
nur schwer auf andere Substrate transferieren lédsst. Alter-
nativ konnen andere einkristalline Metallsubstrate in der
CVD verwendet werden, um EG zu ergeben.”>?! Allerdings
sind die verwendeten Materialien teuer und daher durch ihre
kleinen Abmessungen beschridnkt, was einer Massenproduk-
tion von Graphen im Wege steht.

Durch die oben beschriebenen Verfahren hergestelltes
Graphen ist fiir die Herstellung von graphenbasierten, elek-
tronischen Bauteilen einsetzbar. Allerdings sind die entspre-
chenden Substrate typischerweise zu teuer oder fiir eine
solche Anwendung schlicht ungeeignet. Aus diesem Grund
sind héufig Prozesse erforderlich, um Graphen auf geeigne-
tere Substrate zu transferieren, z.B. iiber Abziehen™ oder
Atzen mit Sauerstoffplasmal®! sowie katalytischen Metal-
len'[16,28]

Graphen auf Substraten kann auch iiber physikalische
oder chemische Top-down-Exfoliation von Graphit!™® mit
anschliefender Abscheidung des Graphenfilms hergestellt
werden. Es wurden mehrere Verfahren entwickelt, wie die
elektrochemische Exfoliation,””  Fliissigphasen-Exfoliati-
on,™ Graphit-Interkalation,™ chemische Oxidation gefolgt
von Reduktion™ und mechanische Spaltung.”*! Der Vorteil
dieser Routen besteht darin, dass Suspensionen von exfo-
liertem Graphen (XG) bequem auf einem Substrat nach Wahl
aufgebracht werden konnen. Dies lésst sich auf verschiedene
Weise bewerkstelligen, z.B. durch Abziehen,'"¥ kovalente
Bindung,*" Spriihen,™ Auftropfen,®® Schleuderbeschich-
ten®” oder Tauchbeschichten.® Diese Verfahren sind kos-
teneffizient, vielseitig, ergeben hohe Ausbeuten und ermog-
lichen eine hohe Produktionsleistung. Allerdings sind GroBe
und Dicke der erhaltenen mehrlagigen Graphenmaterialien
nur von begrenzter Homogenitét.

3. Kovalente Funktionalisierung

Innerhalb der Familie der Kohlenstoff-Nanomaterialien,
wie Fullerene, Kohlenstoffnanorohren und -nanohérner,
weist Graphen wegen der geringen Kriimmung der Basal-
ebene die geringste Reaktivitit auf.’’! So zeigen die Koh-
lenstoffatome, die sich auf hochgradig gekriimmten Oberfla-
chen befinden, gemif der n-Orbital-Vektor(POAV)-Analyse
wegen der verringerten elektronischen Delokalisierung eine
hohere chemische Reaktivitit.“! Allerdings ist Graphen kein
vollkommen flaches Material, da es intrinsische, aus der
Ebene ragende Deformationen aufweist.”!! Entsprechend
sind Kohlenstoffatome an gewolbten Teilen, Kanten und
Defekten reaktiver als die auf der Basalebene.?*!

Es gab eine ganze Reihe von Versuchen, GBMs sowohl
auf kovalente als auch auf nichtkovalente Weise zu funktio-
nalisieren.">" Dabei sind kovalente Modifizierungen die am
héufigsten untersuchte Form der Graphenfunktionalisierung.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die kovalente Funktio-
nalisierung die signifikantesten Verdnderungen der elektri-
schen Eigenschaften von Graphen, wie etwa eine Offnung der
Nullbandliicke, verursacht und die Einfiihrung einer breiten
Vielfalt funktioneller Gruppen auf der Graphenoberfliche
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ermoglicht. Aus diesem Grund ist die direkte Modifizierung
von Graphen auf Substraten sehr vielversprechend. Es ist
festzuhalten, dass Verallgemeinerungen in dieser Hinsicht
irrefithrend sein konnen, da das Ergebnis einer Graphende-
rivatisierung durch eine ganze Reihe von Faktoren stark be-
einflusst wird, die nicht vernachléssigt werden diirfen (z.B.
die Graphenform). Daher unterscheiden wir in diesem Auf-
satz ganz klar zwischen den verschiedenen Arten von Gra-
phen auf Substratmaterialien.

Eine kovalente Funktionalisierung von Graphen auf
Substraten wird nach verschiedensten Vorschriften durchge-
fithrt. Die Reaktionsbedingungen werden iiblicherweise
durch die Art der Funktionalisierung bestimmt. Ubliche
Verfahren bestehen darin, Graphen auf Substrat mit gelosten
Reagentien in Kontakt zu bringen, indem die reaktive Losung
beispielsweise tropfenweise auf substratfixiertes Graphen
gegeben wird, indem gasformige Reagentien dariiber geleitet
werden oder auch indem Plasmaphasen verwendet werden.

Das Ausmall der Graphenfunktionalisierung kann grob
mithilfe der Raman-Spektroskopie bestimmt werden. Ein
Wachstum der D-Bande bezogen auf die G-Bande wird im
Allgemeinen einer Zunahme von Defekten zugeschrieben,
die auch mit einer Funktionalisierung im Zusammenhang
stehen. Daher kann das Intensitdtsverhiltnis /;,/I; zwischen
der D- und der G-Bande als Maf fiir den Funktionalisie-
rungsgrad betrachtet werden.

In den folgenden Abschnitten werden wir die verschie-
denen Ansdtze zur Funktionalisierung von Graphen auf
Substraten basierend auf Reaktionsklassen sowie die cha-
rakteristischen Vorteile/Nachteile des jeweiligen Verfahrens
analysieren (Tabelle 1). Die Wege fiir eine kovalente Deri-
vatisierung werden unterteilt in: radikalische Reaktionen,
Cycloadditionen und Einfiihrung einzelner Atome.

3.1. Radikalische Reaktionen

Ein sehr populdrer Ansatz zur Funktionalisierung von
Graphenoberflichen besteht in der Addition von Arylradi-
kalen, die durch Reduktion von Diazoniumsalzen erzeugt
werden. Das frisch gebildete Radikal greift dann das sp*hy-
bridisierte Graphennetzwerk an und bildet neue C(sp’)-
Arylbindungen.’! Diese Strategie fiihrt zu hohen Funktio-
nalisierungsgraden und hat zudem den Vorteil, dass sie eine
Vielzahl verschiedener Bedingungen toleriert (z.B. das ver-
wendete Losungsmittel). AuBerdem konnen die reaktiven
Diazoniumsalze auf bequeme Weise insitu in Eintopfreak-
tionen erhalten werden. Die hohe Effizienz der Erzeugung
der Radikalspezies ist jedoch ein zweischneidiges Schwert, da
dies hdufig mit einer geringen Kontrolle der Funktionalisie-
rung einhergeht. So wurde gezeigt, dass die Diazokupp-
lungsroute zu auf der Graphenoberfliche gebundenen che-
mischen Strukturen fiihrt, die hdufig nicht gut charakterisiert
sind. Eine lokale Oligomerbildung kann auf die Reaktion von
iiberschiissigen Arylradikalen mit am Graphen gebundenen
Arylgruppen zuriickgefiihrt werden (Abbildung 2a).*! Das
Wachstum der Arylschichten ist auch durch eine aromatische
homolytische Substitution durch Arylgruppen (oder Biaryl-
kupplung) moglich, wodurch Aryloligomere bereits vor ihrer
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Tabelle 1: Die wichtigsten Verfahren zur kovalenten Funktionalisierung von Graphen auf Substraten.

Reaktion Vorteile Nachteile Art von Graphen Funktionalisierungs- Lit.
niveau (Raman Ip/lc)

Diazokupplung hoher Funktionalisierungsgrad mégliche Oligomerisierung  SiO,/CVDG-NO,Ph 0.86-0.88 [42a]
(schlechte Kontrolle) Al,O;/CVDG-NO,Ph 1.2 [47a]
Si-OTS/CVDG-NO,Ph  0.25 [47a]
hBN/CVDG-NO,Ph 0.25 [47a]
Toleranz gegentiiber verschiedenen SiO,/CVDG-NO,Ph 1.5 [47a]
experimentellen Bedingungen (z.B.  Erhitzen und radikalische Be- SiO,/XG-NO,Ph 0.3-0.6 [47b]
verschiedenen Lésungsmitteln, Her-  dingungen ungeeignet zur SiC/EG-NO,Ph 2.6 [48a]
stellung von Vorstufen in situ oder Einfiihrung empfindlicher Si/SLG-NO,Ph 0.19-0.42 [48b]
ex situ) Biomolekiile
Breite Anwendbarkeit zum Einfiihren Si/SLG-NO,Ph 0.39-0.76% [48b]
verschiedener chemischer Gruppen (Kanten)
Si/BLG-NO,Ph 0.01 48]
Einfuhrung vieler Defekte PDMS/XG-NO,Ph 0.37-0.56"! [48d]
Mogliche Durchfithrung in Wasser PDMS/XG-BrPh 0.20-0.57"! [48d]
oder unter trockenen Bedingungen PDMS/CVDG-NO,Ph  0.35-0.82" [49a]
(griine Bedingungen) PDMS/CVDG-BrPh 0.2-0.6" [49a]
PDMS/CVDG-MeOPh  0.25-0.85" [49a]
Polymerisation keine Einfiihrung von Defekten, Kon- Bedeckung grofler Bereiche ~ Cu/CVDG-Polystyrol 0.0-0.69 [54]
servierung der chemischen Struktur  der Graphenoberfliche, die
des Graphens fiir eine weitere Chemie un-
zuginglich wird
schnelle Methode zur Einfiihrung Uberwachung des Funktiona-
grofRer Molekiile lisierungsgrads mittels
Raman nicht méglichd
einfache Feinabstimmung des Mate- hochwertiges Graphen, das  SiC/EG-Polystyrol 0.0-0.69 [54]
rialmorphologieverhaltens dank Poly- praktisch defektfrei ist, kann
mer (z.B. Ansprechen auf Wirme, nicht funktionalisiert werden!
Uberginge von Biirsten- zur Pilzmor-
phologie)
Cycloaddition  hohes Maf an Kontrolle iiber Funk-  Reversibilitit (wenn uner- Si/XHOPG-DA-MAY 0.0-0.63' [57]
tionalisierungsgrad und Defekte wiinscht) SiC/EG-DA-MAH 0.3 [57]
breite Anwendbarkeit zum Einfiihren Si/XSLG-DA-TCNEY >1 [57]
verschiedener chemischer Gruppen  Heizbedingungen ungeeignet Si/XHOPG-DA-TCNE“  0.22 [57]
zur Einfihrung empfindlicher  Si/XHOPG-DA-DMBD!¥ 0.06-0.38" [57]
Reversibilitat (wenn gewiinscht) Biomolekiile SiC/EG-DA-DMBDY 0.0-0.5" [57]
Si/XHOPG-DA-MeA¥  0.09-1.88" [57]
Einfihrung Erreichen einer elektrischen Isolie- Si/CVDG-Cl 1.3-2.1 [74b]
einzelner rung méglich
Atome hohes Maf an Funktionalisierung Si/XG-Cl 1.3-2.1 [74b]
moglich
sehr schnelle Reaktionen aggressive Bedingungen, un- Cu/CVDG-F 1kl [74a)
Durchfithrung unter trockenen Be- geeignet zur Einfiihrung Cu/XG-F 1t [74a)
dingungen mdéglich empfindlicher Biomolekiile
oder labiler Gruppen
spezielle Gerite und Fach- SiO,/XGNR-F 1.5 [74e]
Verwendung von Halogenen als Ab-  wissen erforderlich (z.B. Si0,/XGNR-CIf 2.5 [74e]
gangsgruppen mdglich zur Einfiih- Plasmagenerator, Verwen-
rung empfindlicher Biomolekiile oder dung toxischer, gasférmiger
anderer Chemikalien Reaktanten)
Halogenierung ist nur bei Si0,/XGNR-H!" 3.2 [74¢€]

einlagigem Graphen effizient

[a] Funktionalisierungsgrad hingt von den experimentellen Bedingungen ab (z. B. Temperatur, Reaktantenkonzentration). [b] Funktionalisierungsgrad
hangt von der auf das flexible Substrat aufgebrachten Spannung ab, wodurch Falten im Graphen erzeugt werden. [c] Reaktion tritt an vorhandenen
Defektstellen auf, weshalb sich I/l bei der Funktionalisierung nicht verdndert. [d] DA = Diels-Alder-Reaktion, TCNE = Tetracyanethylen, MA= Ma-
leinsdureanhydrid, DMBD =2,3-Dimethoxy-1,3-butadien, MeA = 9-Methylanthracen. [e] Funktionalisierungsgrad hiangt von der Temperatur ab, die die
Reaktion auch umkehren kann. [f] GNR=Graphen-Nanobinder. [g] CVDG reagiert schneller als XG.
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a) R

R
L O i
S/IG = B S/IG

Abbildung 2. a) Aryldiazoniumkupplung an S/G. b,c) STM-Aufnahmen
von SiC/EG-(pNO,Ph) bei geringer (b) und starker (c) VergréfRerung
zeigen das Vorhandensein der Oligomere. Wiedergabe aus Lit. [44],
Copyright 2012 American Chemical Society.

Addition auf Graphen erzeugt werden.™! Aryloligomere
wurden mithilfe von Rastertunnelmikroskop(STM)-Aufnah-
men nachgewiesen, die das Auftreten einer unregelméfigen
Oberfliche bei Azokupplung auf Graphen zeigten (Abbil-
dung 2b,c). Es wire duBert wiinschenswert, diesen Prozess
steuern zu konnen und die Bildung der resultierenden, un-
erwiinschten organischen Isolierschicht auf Graphen zu eli-
minieren, um diese Route bei leitfihigen Bauteilen umsetzen
zu konnen. !

Die chemischen Eigenschaften von Graphen auf Substrat
héngen, wie bereits erwihnt, stark von der Form des Gra-
phens, der Anzahl von Schichten und der Natur des Substrats
ab. Diese Abhéngigkeit spiegelt sich in der Diazoniumchemie
deutlich wider. Das Substrat hat einen auffallenden Einfluss
auf die Reaktivitit.'”’! Mittels CVD hergestelltes Graphen
wurde unter Verwendung einer polymervermittelten Uber-
fiihrungsmethode auf verschiedenste Substrate iibertragen
und nachfolgend mit 4-Nitrophenyldiazonium-tetrafluorobo-
rat funktionalisiert (Abbildung 3).“’*) Bei den untersuchten
Substraten handelte es sich um einen einkristallinen Wafer
aus a-Al,O; (c-Fldche Saphir) und drei Substrate aus SiO, auf
einem Siliciumwafer, namlich reines SiO, sowie SiO,, das
entweder mit einer selbstorganisierten Monolage von Octa-
decyltrichlorsilan (OTS) oder mit einer mechanisch exfolier-
ten Flocke von einkristallinem hexagonalem Bornitrid (hBN)
beschichtet war. Die Funktionalisierung wurde durch Kar-
tieren mit Raman-Spektroskopie bewertet, was ein hoheres
Ip/Ig-Verhiltnis fiir Graphen auf SiO, und AlLO; als fiir
Graphen auf hBN- und OTS-behandelten Substraten ergab.
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SDS (0.5%), 35°C

?12”25

Graphen
ha hBN

Abbildung 3. Oben: Diazoniumkupplung auf Graphen; unten: die ver-
schiedenen als Substrate fiir die Fixierung von Graphen verwendeten
Materialien. SDS = Natriumdodecylsulfat. Adaptiert aus Lit. [47a].

Dies ldsst auf eine geringere Reaktivitdt bei hydrophoben
Substraten schlieBen. Kontaktwinkelmessungen stimmten mit
diesen Befunden iiberein, da sie eine inverse Korrelation
zwischen Hydrophobie und chemischer Reaktivitét bestétig-
ten. Die hohere Reaktivitét, die bei hydrophilen Substraten
(d.h. SiO, und AlLO;) zu beobachten war, ldsst sich den
starkeren Elektronen-Loch-Fluktuationen am Fermi-Niveau
von Graphen zuordnen, die durch geladene Verunreinigun-
gen oder polare Adsorbate erzeugt werden, die auf den dar-
unter liegenden Oberflichen vorhanden waren. Dement-
sprechend wurde die bei hydrophoben Oberfldchen beob-
achtete, geringere Reaktivitdt mit einem zunehmenden Ab-
stand zwischen solchen geladenen ,,Pfiitzen und Graphen
begriindet (d.h. aufgrund einer Doppelschicht im Falle der
hBN-beschichteten oder dem organischen Film aus OTS-be-
schichteten Proben).

Es gibt jedoch auch klare Belege dafiir, dass die chemi-
sche Reaktivitit noch von anderen Schliisselfaktoren ab-
héngt, ndmlich von der Anzahl von Graphenschichten und
dem Ort auf dem Graphen (d.h., im Volumen, auf der
Oberfliche oder an den Kanten).*¥ So wurde einlagiges
(single-layer, SL), zweilagiges (bilayer, BL) und mehrlagiges
(multilayer, ML) Graphen, das aus der mikromechanischen
Spaltung von Graphit erhalten wurde, auf Siliciumwafern
abgeschieden und mit 4-Nitrophenyldiazonium-tetrafluoro-
borat umgesetzt (Abbildung 4). Um die Unterschiede in der
Reaktivitdt der verschiedenen Materialien zu beobachten,
wurde wiederum Raman-Spektroskopie genutzt. SLG-
Schichten erwiesen sich als anndhernd 10-mal so reaktiv wie
BLG- und MLG-Schichten. Au3erdem waren die Kanten von
SLG-Schichten mindestens zweimal so reaktiv wie die Volu-
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Abbildung 4. Optische Aufnahmen von a) SLG (L1), BLG (L2) und

b) MLG (L3). Raman-Spektren von funktionalisiertem c) SLG, d) BLG
und e) MLG auf Siliciumwafern. D = Fehlordnungs-induzierte Mode.
G =E,,-Schwingungsmode sp’-gebundener C-Atome. Wiedergabe aus
Lit. [48b], Copyright 2010 American Chemical Society.

men-SLG-Schichten. Es besteht ein umgekehrter Zusam-
menhang zwischen Reaktivitdt und Anzahl von Graphen-
schichten aufgrund des Vorhandenseins von geladenen Ver-
unreinigungen auf den Substraten. Deren Nettoeffekt ist eine
Erhohung der verfiigbaren FElektronendichte fiir einen
Elektronentransfer mit dem Reaktanten, wodurch die Re-
aktivitdt des Graphens erhoht wird. Dieser Effekt ist bei
einlagigem Graphen ausgeprigter als bei zwei- oder mehrla-
gigem, da der Abstand zwischen den geladenen Pfiitzen und
der obersten Graphenschicht, die fiir eine Funktionalisierung
zur Verfiigung steht, bei den Letztgenannten groBer ist. Au-
Berdem kann die hohere Reaktivitit von Graphenkanten
gegeniiber der von Volumengraphen durch freie Bindungen
oder eine verdnderte elektronische Struktur an den Kanten
begriindet werden, da die Symmetrie des Honigwabengitters
gegeniiber jener der Volumenregion an diesen Stellen ge-
brochen ist.

Die chemischen Eigenschaften von Graphen auf Substrat
héngen auch von der Graphenform ab. Erst kiirzlich wurde
die Reaktivitdt von Graphen auf Substrat untersucht, das
durch eine Beteiligung von SiO,-Nanopartikeln (SiO,-NPs)
verformt wurde.**) Durch CVD hergestelltes Graphen wurde
auf SiO,-NPs iiberfiihrt, die vorher auf einer Siliciumober-
fliche abgeschieden worden waren (Abbildung5). Raster-
elektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen von SiO,/CVDG
zeigten Orte mit verschieden starker Kriimmung in der
Graphenstruktur. AnschlieBend wurden Proben mit der
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Abbildung 5. Selektive Funktionalisierung auf lokalen Krimmungen
von SiO,/CVDG, unter dem Gold-NPs liegen. Adaptiert aus Lit. [42a],
Copyright 2013 Royal Society of Chemistry.

Arylradikal-Vorstufe  4-Nitrophenyldiazonium-tetrafluoro-
borat umgesetzt. Die kovalente Funktionalisierung wurde
mittels Raman-Spektroskopie und Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) bestitigt. Die rdumliche Verteilung
der Arylgruppen auf der Probenoberfliche wurde unter
Verwendung einer zweidimensionalen Mikro-Raman-Kar-
tierung im Bereich der D-Bande untersucht, wobei sich eine
starkere Zunahme des Ip/I;-Verhiéltnisses in den verformten
Bereichen der Graphenoberfliche zeigte. Diese Befunde
lassen darauf schliefen, dass die Reaktion der Arylradikale
auf den gekriimmten Graphenbereichen begiinstigt ist, die
durch das Vorhandensein von darunter liegenden NPs er-
halten wurden.

Die chemische Reaktivitdt von Graphen ldsst sich auch
mithilfe von Graphenlagen-Verformungen einstellen, die
durch mechanische Spannung erzeugt werden.*! Dazu kann
ein flexibles Substrat verwendet werden, wie etwa Polydi-
methylsiloxan (PDMS).** Beim Aufbringen einer mechani-
schen Spannung durch Strecken von PDMS wurde auf der
Graphenstruktur eine reversible, nicht homogene und be-
schiadigungsfreie Verformung erzielt. AnschlieBend wurde
Graphen mit verschiedenen Aryldiazoniummolekiilen wie 4-
Nitrophenyldiazonium-, 4-Bromphenyldiazonium- und 4-
Methoxyphenyldiazoniumsalzen (4-MBD) funktionalisiert
und mit den entsprechend funktionalisierten PDMS/G-Sub-
straten verglichen, auf die keine Spannung aufgebracht
wurde. Gespannte Graphenproben zeigten eine bis zu 10-fach
hohere Reaktivitdt als die ungespannten Proben. Dariiber
hinaus ermoglichte die mechanische Spannung die Funktio-
nalisierung mit 4-Nitrophenyldiazonium, das bei ungespann-
tem Graphen eine vernachlédssigbare Reaktivitidt aufweist
(Abbildung 6). AuBerdem wurde in Abhéngigkeit vom ver-
wendeten Diazoniumsalz eine p- und n-Dotierung des funk-
tionalisierten Graphens erreicht (p-Dotierungsmittel: 4-Ni-
trophenylgruppe, n-Dotierungsmittel: 4-Methoxyphenyl-
gruppe). Die Dotierung wurde durch die Verschiebung der G-
und 2D-Banden in der Raman-Spektroskopie beobachtet,
insbesondere durch eine Hoch- oder Tiefverschiebung bei p-
bzw. n-Dotierung.

Arylradikale werden {iiblicherweise durch thermische
Zersetzung von Aryldiazoniumsalzen generiert. Alternativ ist
auch eine elektrochemische Zersetzung der Diazoniumsalze

Angew. Chem. 2015, 127, 10882 —10900


http://www.angewandte.de

Graphenfunktionalisierung

Ang.gﬁfmie

der Carboxyphenyleinheiten wurde
mittels ATR-Infrarotspektroskopie
(ATR = abgeschwichte Totalreflexi-
on) bestdtigt. Die Bindung von
Carboxyphenylgruppen auf Graphen
ermoglicht die Bildung von Amid-
bindungen mit N,N,-Bis(carboxy-
methyl)-L-lysin-Hydrat, was zur Bil-
dung von Nitrilotriessigsdure(NTA)-
Einheiten fiihrte, die in der Lage

) 10— —— d v P waren, Nickel(IT) zu chelatisieren.
09 4-MBD L 1 i Auf diese Weise entstanden auf dem
i 3 P - L , . .. .
08{ g - D funktionalisierten =~ Graphen  bei
@ 074 - Zugabe von NiCl, NTA-Ni-Komple-
L4 9 . .. . . .
£ o6 JSom éf)é’nﬁﬂﬁzlegte O8] xe, die als Anker fiir Polyhistidin-
< v ] . .
5 05 " T & , (His)-markiertes EGFP (enhanced
2154 m 0% angelegte £ ' ) :
= . Spannung r 4+~ ——15% Spanhun GFP; GFP=griin fluoreszierendes
L & r ] 0% Spannung Protein) verwendet wurden, was eine
021 e memomeow r g Detektion mithilfe konfokaler Fluo-
011 r | reszenzmikroskopie moglich machte.
00 02 04 06 08 10 12 1200 1350 1500 1650 2600 2700 2800 Als alternative Methode zur Ad-

Funktionalisierungszeit (min)

Abbildung 6. a),b) Funktionalisierung von gespanntem PDMS/G mit 4-MBD. c),d) Raman-spek-
troskopische Daten von zu 15% und 0% gespanntem PDMS/G-(p-CH;Ph). Wiedergabe aus

Lit. [49a], Copyright 2013 American Chemical Society.

unter milden Bedingungen moglich."” Solch ein Ansatz
wurde etwa fiir die Funktionalisierung von hochwertigem,
grofflichigem SLG verwendet, das mittels CVD erhalten und
auf eine SiO,-Schicht iiber einem Siliciumwafer {iberfiihrt
wurde. In dem elektrochemischen Verfahren wurde das SiO,/
SLG als Arbeitselektrode in Cyclovoltammetrie(CV)-Expe-
rimenten verwendet, indem es in eine saure wéssrige Losung
des Reaktanten, d.h. 4-Nitrophenyldiazonium-tetrafluoro-
borat getaucht wurde. Bemerkenswerterweise wurde eine
homogene Funktionalisierung mit einer geschétzten Nitro-
phenylgruppenabdeckung von 12.7-20.0% der Graphen-
oberfldche erreicht. AnschlieBend wurden die Nitrogruppen
elektrochemisch zu Aminogruppen reduziert. Letztlich fiithrte
das Verfahren, das eine radikalische Addition mit nachfol-
gender Reduktion umfasste, zur Bildung von C-C-Bindungen
auf der Graphenoberfliche, wobei die n-Dotierung mit
Aminogruppen eventuell die Offnung einer Bandliicke im
Graphenmaterial bewirkt und die Trigermobilitdt auf kon-
trollierbare Weise moduliert.

Organische Gruppen, die durch Diazoniumchemie auf
substratfixiertes Graphen tiiberfithrt wurden, konnen auch
genutzt werden, um weitere Modifizierungen mit komplexe-
ren Molekiileinheiten wie DNA, Proteinen oder Antikdrpern
fiir Anwendungen in der Biosensorik oder bei der Immobi-
lisierung von Biomolekiilen nutzbar zu machen. Angesichts
der selektiven Reaktivitdt von Arylradikalen auf hydrophilen
Oberflichen, wie oben beschrieben,”’?! wurde per CVD her-
gestelltes Graphen mithilfe reaktiver Prigelithographie auf
ein strukturiertes Substrat tiberfiihrt, das sowohl hydrophobe
(OTS) als auch hydrophile Bereiche (SiO,) aufwies. An-
schlieBend wurde es mit 4-Carboxyphenyldiazonium-tetra-
fluoroborat funktionalisiert (Abbildung 7). Die Einfithrung
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dition von Phenylradikalen gibt es
zusitzlich zur Diazoniumsalzchemie
noch den photochemischen Ansatz,
bei dem Benzoylperoxid als Phenyl-
radikalvorstufe unter Laserbestrah-
lung verwendet wird (Abbil-
dung 8a).”Y Die Reaktion wurde mit mechanisch exfoliertem
Graphen auf einem mit Siliciumoxid beschichteten Silicium-
wafer (SiO,/G) durchgefiihrt. Die kovalente Funktionalisie-
rung wurde durch das Auftreten einer intensiven D-Bande bei
7=1343 cm ' im Raman-Spektrum bestitigt (Abbildung 8b).

i =
_
&is

COOH
H,N ~ PBS
A NK COOH | (pH=8.3)
COOH rt, 8h

1) NiCl, (aq), 4h, rt

-
2) fluoreszierendes
Protein

Abbildung 7. Verankerung von fluoreszierendem Protein auf funktiona-
lisiertem CVDG auf OTS-strukturiertem SiO,. PBS = Phosphat-gepuffer-
te Kochsalzlésung. Adaptiert aus Lit. [47a].
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Abbildung 8. a) Radikalische Funktionalisierung von Graphen mit Phe-
nylgruppen mithilfe photochemischer Zersetzung von Benzoylperoxid
in einer Auftropflésung auf SiO,/G. b) Raman-Spektren sowie

c) Output- und d) Ubertragungseigenschaften (Vsp=1 mV) von SiO,/
XG vor (blau) und nach (rot) Funktionalisierung. Wiedergabe aus

Lit. [51], Copyright 2009 American Chemical Society.

Der vorgeschlagene Mechanismus fiir diese Reaktion startet
mit einem Elektronentransfer vom photoangeregten Gra-
phen auf das physisorbierte Benzoylperoxid. AnschlieSend
zersetzt sich die zugehorige angeregte Spezies zum Phenyl-
radikal, das mit den sp>-Kohlenstoffatomen der Graphenba-
salebenen reagiert. Zudem wurde die Reaktivitdt von mi-
krometergroen SLG- und FLG-Filmen (FLG = few-layer
graphene, weniglagiges Graphen) verglichen. Hier zeigte sich,
dass die Reaktivitét fiir SLG 14-mal hoher als fiir FLG war.
Da die photochemische Reaktion auf einem Graphen-Feld-
effekttransistor(GFET)-Bauteil durchgefiihrt wurde, verrin-
gerte sich die elektrische Leitfahigkeit merklich (50 %), was
mit der Einfiihrung von Defektzentren sowie mit dem In-
krement des p-Dotierungsniveaus aufgrund der Physisorption
von Benzoylperoxid auf der Graphenoberfliche in Einklang
ist (Abbildung 8c,d).

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Phenylra-
dikalen besteht in der elektrochemischen Zersetzung von
Aryliodoniumsalzen.”? SiC(0001)/EG wurde mit Trifluor-
methylphenyl (CF;C¢H,-) funktionalisiert, einer nicht reak-
tiven, hydrophoben, elektronenziechenden Gruppe, die aus
einem symmetrischen Aryliodoniumsalz erhalten wurde
(Abbildung 9). Das zur Zersetzung des entsprechenden
Iodoniumsalzes notwendige Reduktionspotential war hoher
als mit den analogen Diazoniumsalzen. Hervorzuheben ist,
dass die elektrochemische Verankerung von CF;C¢H,-Ein-
heiten auf EG die Anzahl der elektronischen Zusténde sowie
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Abbildung 9. Vorgeschlagener Mechanismus fir die radikalische Funk-
tionalisierung von SiC/EG mit Trifluormethylphenyliodonium basierend
auf Lit. [52).

die Hydrophobie des Graphenmaterials erhohte, was eine
Folge der senkrechten Orientierung der Fluorgruppen zur
Oberfldche war.

Ein besonderer Fall der radikalischen Funktionalisierung
mit aromatischen Einheiten auf substratfixiertem Graphen ist
die reversible Kolbe-Reaktion zur Manipulation der Band-
struktur von Graphen. Die Reaktion besteht aus einer elek-
trochemischen Oxidation von Carboxylatgruppen mit an-
schlieBender Addition der entstehenden Kohlenstoffradika-
le.””! Genauer betrachtet beruhte die reversible elektroche-
mische Funktionalisierung auf der radikalischen Addition
von 1-Naphthylmethylgruppen (-CH,Naph) an SiC/EG. Das
Material wurde als Arbeitselektrode in CV-Experimenten
genutzt und wurde daher in eine Losung von 1-Naphthyles-
sigsdure getaucht. Beim Anlegen des Oxidationspotentials
kam es zur Oxidation von 1-Naphthylacetat (bei 0.93 V gegen
eine gesittigte Kalomelelektrode, GKE), was die chemische
Modifizierung von Graphen durch Addition von 1-Naph-
thylmethylradikalen ermdglichte (Abbildung 10). Eine voll-
stindige Funktionalisierung von EG wurde wéhrend des
ersten  Durchlaufs  (Vorschubgeschwindigkeit =0.2 Vs™')
ohne Weiteres erreicht, was durch das Verschwinden der CV-
Kurve in nachfolgenden Zyklen bestétigt wurde. SiC/EG-
CH,Naph zeigte eine Oberflachenbedeckung durch die ein-

gefithrten organischen Gruppen von 1x107° molecm™.

.
CH,

E=185V

elektrochemische

efunktionalisierun 2
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> G gD > gD
+
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Abbildung 10. Reversible elektrochemische Herstellung von SiC/EG-
CH,Naph.
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Zudem ist darauf hinzuweisen, dass die vollstdndige Passi-
vierung der Graphenoberfliche unabhingig von der Kon-
zentration der Radikalvorstufe war. Ein weiterer, auch sehr
interessanter Aspekt ist, dass der gesamte Prozess vollstiandig
reversibel ist. Tatsdchlich wurde tiber zwei Zyklen oxidativer
CV (zwischen 1 und 2.5V gegen GKE) eine vollstindige
Defunktionalisierung erreicht. Bemerkenswerterweise zeigte
das resultierende Graphenmaterial ein elektrisches Verhalten
dhnlich dem von reinem EG, und seine Oberfliche konnte
wiederum unter oxidativen Bedingungen funktionalisiert
werden.

Radikalische Reaktionen an Graphen gelten auch als
leistungsstarke chemische Strategie, um Polymere auf Gra-
phenoberflachen zu kuppeln. So wurde an SiC/EG und Cu/
CVDG eine kovalente In-situ-Modifizierung durch Photo-
polymerisation mit Styrol durchgefiihrt, was unter Verwen-
dung einer Maske zu Polystyrolbiirsten auf
dem Kohlenstoffmaterial fithrte (Abbil-
dung 11).5 Die kovalente Bindung wurde per
Infrarot-Fourier-Spektroskopie mit diffuser
Reflexion bestitigt, wobei die Spektren die
charakteristischen Vibrationsmoden der Po-
lystyrolgruppen zeigten. Die UV-induzierte
Polymerisation verursachte keine weiteren
Defekte in der konjugierten Graphenstruktur,
wie durch das unverédnderte Ip/l;-Verhiltnis
in der Raster-Raman-Spektroskopie sowie
durch das Fehlen von Schwankungen in elek-
trischen Transportmessungen bestétigt wurde.
Diese Befunde lassen darauf schlieBen, dass
die Photopolymerisation an bestehenden De-
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|
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Abbildung 11. UV-unterstiitzte Polymerisation von einlagigem Cu/
CVDG. Wiedergabe aus Lit. [54], Copyright 2011 American Chemical
Society.
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Er.st lfﬁrzlich wurde die direkt[e Photopo- DMAEMA _ : ‘ Graphen
lymerisation von CVDG-Transistoren auf Hydro|yse‘ <
einem Polymethylmethacrylat(PMMA)-Sub-
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Diese Funktionalisierung auf GFETs ermog-
lichte die Detektion des Neurotransmitters
Acetylcholin mithilfe zweier Funktionalitdten
(Abbildung 12). Um die entsprechenden
Funktionalititen zu erhalten, wurden zwei
Monomere verwendet: 1) fert-Butylmeth-
acrylat (fBMA) zur Einfithrung der Carboxy-
gruppen fiir die Enzymimmobilisierung auf
Graphen iiber eine Peptidbindung und
2) N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) zum
Einbau von pH-empfindlichen funktionellen Gruppen fiir die
Detektion von Nebenprodukten der Enzymreaktion. Die
Funktionalisierung wurde mittels XPS des Stickstoff-1s-
Rumpfniveaus bestitigt, das die entsprechenden Peaks fiir
die Dimethylaminogruppen im Polymer zeigte. Allerdings
fiihrte die kovalente Funktionalisierung nicht zur Einfithrung
zusitzlicher Defekte, was sich an der unverinderten D-Bande
in den Raman-Spektren zeigte. Analog zum oben beschrie-
benen Polymerisationsverfahren tritt die Polymerisation auch
in diesem Fall wahrscheinlich an den bestehenden Defekten
der Graphenstruktur auf.
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Abbildung 12. a) Schematische Darstellung eines GFET-Biosensors auf Basis von photo-
polymerisiertem PMMA/CVDG. b) Sensormechanismus des Biosensors. c) Bildung von
PMMA/CVDG, funktionalisiert mit Enzym. d) Aufbau des GFET. Wiedergabe aus

Lit. [55], Copyright 2014 American Chemical Society.

3.2. Cycloadditionen

Reversible Modifizierungen der Bandliicke und der
Leitfdhigkeit von Graphen auf Substrat lassen sich iiblicher-
weise mithilfe von Diels-Alder-Reaktionen durchfiihren.
Eine [442]-Cycloaddition auf Graphen fithrt zu Veridnde-
rungen der Hybridisierung eines Paars benachbarter Koh-
lenstoffatome des konjugierten Systems von sp? zu sp>, was zu
einer effektiven Offnung einer Bandliicke des Kohlenstoff-
materials  fithrt. [4+42]-Cycloadditionen werden durch
HOMO-LUMO-Wechselwirkungen zwischen Dien und
Dienophil gesteuert, und die Energieliicke zwischen den Or-
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bitalen ist umgekehrt proportional zur Reaktivitdt. Der
Dirac-Punkt, d.h. der Punkt, an dem das Leitungs- und das
Valenzband von Graphen am Fermi-Niveau konvergieren,
ermoglicht dem Graphen bei [442]-Cycloadditionen, als Dien
wie auch als Dienophil zu fungieren

Sarkar et al. haben die Reaktivitdt von XG und EG auf Si-
Substraten in Diels-Alder-Reaktionen untersucht.””! Zum
einen wurde dabei Graphen als Dien zusammen mit den ak-
tivierten Dienophilen Tetracyanethylen (TCNE) und Male-
insdureanhydrid (MA) verwendet und die Reaktion mit
Raman-Spektroskopie iiberwacht (Abbildung 13). Die Re-
aktion der beiden Graphenderivate mit TCNE bei Raum-
temperatur wies eine signifikante Zunahme des Ip/I5-Ver-
héltnisses auf, das sich bei Temperaturerhohung umkehrte
und so die Reversibilitdt des Prozesses bestitigte. Aulerdem
zeigte die Reaktion von MA mit Si/EG eine Funktionalisie-
rung bei 70°C, wéahrend die Retro-Diels-Alder-Reaktion bei
150°C beobachtet wurde. Diese kovalente Funktionalisierung
ist im Hinblick auf eine reversible Manipulation der Gra-
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Abbildung 13. a) Diels-Alder-Reaktion von SiO,/XG mit TCNE. b) Opti-
sche Aufnahme, die ein Stiick Graphit, SLG und FLG in der Probe von
SiO,/G zeigt. c),d) Raman-Spektren von Graphit, FLG und SLG c) vor
und d) nach der Diels-Alder-Reaktion. Wiedergabe aus Lit. [57], Copy-

right 2017 American Chemical Society.
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phenbandliicke und der Leitfdhigkeit fiir elektronische An-
wendungen duflerst interessant.

Zum anderen wurde die Rolle von Graphen auf Si-Sub-
straten als Dienophil unter Verwendung von 2,3-Dimethoxy-
1,3-butadien untersucht. Bei 50°C erhaltene Graphenad-
dukte zeigten ein hoheres Funktionalisierungsniveau als bei
hoheren Temperaturen erhaltene, was wohl eine Folge ihrer
Instabilitdt ist. Auch hier wurde die vollstandige Retro-Diels-
Alder-Reaktion bei 150°C erreicht.

Graphen kann auch in [4+42]-Cycloadditionen mit Arinen
als Dien wirken, und es wurden bereits mehrere Arin-Cy-
cloadditionsreaktionen an verschiedenen Kohlenstoffnano-
materialien beschrieben. Zum Beispiel fiihrt die Cycloaddi-
tion von Didehydrobenzol an Fulleren zu [24+2]-Addukten.P¥
Allerdings gibt es fiir an Kohlenstoffnanorshren,” Kohlen-
stoffnanohornern® und Graphen!®! durchgefiihrte Reaktio-
nen bisher keine experimentellen Belege beziiglich der ex-
akten Struktur des erhaltenen Addukts. Mehrere theoretische
Untersuchungen lassen darauf schlieBen, dass die Art der
Cycloaddition von Didehydrobenzol an Kohlenstoffnano-
rohren (d.h. entweder [4+2] oder [24+2]) von verschiedenen
Parametern abhingt, wie der Art der verwendeten Kohlen-
stoffnanordhre (d.h. Anzahl der Wénde, Chiralitdt usw.) und
deren Durchmesser.””™%! Ebenso lisst sich realistischerweise
annehmen, dass bei Kohlenstoffnanohdrnern angesichts der
verschiedenen Durchmesser, die in deren konischen Nano-
strukturen gleichzeitig vorkommen, beide mechanistischen
Wege moglich sein sollten.™ Im Falle von Graphen lassen
sich Rechnungen anfiihren, die nahelegen, dass die Reaktion
mit Didehydrobenzol an einem Graphenfragment aus
4x4 Elementarzellen durch eine [2+42]-Cycloaddition er-
folgt.1! Beriicksichtigt man jedoch die Eigenschaften der
Graphenstruktur, einschlieflich Defekten, Rauheit und De-
formationen, scheint die Annahme sinnvoll, dass sowohl die
[442]- als auch die [2+2]-Cycloaddition stattfinden kann
(Abbildung 14).

Die Arin-Cycloaddition an Graphen auf Substraten
wurde unter milden Bedingungen durchgefiihrt, wobei Cu/G
mit groer Oberflache mehrere Tage lang in eine Mischung
aus o-(Trimethylsilyl)phenyltriflat (als Didehydrobenzolvor-
stufe) und Caesiumfluorid eingetaucht wurde (Abbil-
dung 15a).1! Didehydrobenzol wurde durch Fluor-induzierte
Eliminierung von Trimethylsilyl (TMS) und Triflat (OTf) aus
der entsprechenden Vorstufe erhalten. Das Auftreten von
Signalen bei der Raman- und energiedispersiven Rontgen-
spektroskopie (EDX) bestitigte die kovalente Modifizierung
der Kohlenstoffnanostruktur  (Abbildung 15b—f). Die

Abbildung 14. 3D-Simulation zweier méglicher Addukte einer [4+2]-
(links) und [2+42]-Cycloaddition (rechts) von Graphen mit Didehydro-
benzol.
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N/C~0.019 gezeigt (Abbildung 16).
Zudem ergab hochauflosende Photo-
emissionsspektroskopie (HRPES) eine
Bandliickenoffnung von 0.66 eV wegen
der kovalenten Modifizierung. Tempern
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Abbildung 15. Cycloaddition von Cu/G mit Didehydrobenzol, erzeugt aus der Fluorid-induzier-
ten Zersetzung von o-(Trimethylsilyl) phenyltriflat. Raman-Spektren von Cu/G vor (schwarz) und
nach (blau) achttigiger Didehydrobenzol-Cycloaddition. Wiedergabe aus Lit. [64], Copyright

2013 Elsevier.

Raman-Spektren zeigten direkte Signale von Benzoleinhei-
ten, etwa den Banden fiir die C=C-C-Schwingungen (v = 1595
und 1492 cm™"), C-C-Schwingungen (7= 1300 cm™") sowie C-
H-Streck- und Deformationsschwingungen bei verschiedenen
Frequenzen. Bemerkenswerterweise generiert Graphen auch
Fluoreszenz, die im Raman-Spektrum sichtbar ist.

Graphen auf Substraten wurde auch durch [2+1]-Cyclo-
additionen funktionalisiert. Es gibt unterschiedliche Ansitze
zur Funktionalisierung von Graphen mit dieser Art von pe-
ricyclischen Reaktionen,™! jedoch wurde bisher nur iiber die
Addition von Nitren berichtet. So wurden thermisch gene-
rierte Nitrenreste aus Azidotrimethylsilan zur Modifizierung
von SiC/EG unter Vakuum verwendet.”” Die Nitrenreste
reagierten mit C=C-Bindungen am Graphen unter Bildung
von Aziridinaddukten, was zur Bildung zweier benachbarter
sp>-hybridisierter Kohlenstoffatome fiihrte. Der Funktionali-
sierungsgrad wurde durch XPS bestimmt und war ver-
gleichsweise gering, wie durch das Intensitdtsverhiltnis von
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erreicht werden.”’] Der erste Ansatz
wurde von Geim und Novoselov be-
richtet.™! Sie erreichten eine partielle
Hydrierung von XG auf SiO,/Si durch
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Abbildung 16. HRPES-Experimente an mit Azidotrimethylsilan funktio-
nalisiertem Graphen: a)—c) C1s-Rumpfniveau-Spektren, die bei 320 eV
erhalten wurden, d)—f) N1s-Rumpfniveau-Spektren, die bei 500 eV er-
halten wurden, und g)—i) Valenzbandspektren bei 130 eV. Proben: SLG
(a), (d) und (g); hoher (b,e,h) und weniger funktionalisiertes EG bei

100°C, (c,f,i). Wiedergabe aus Lit. [66], Copyright 2009 American Che-
mical Society.
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eine zweistiindige Wasserstoffplasmabehandlung, wodurch
das hoch leitfdhige Halbmetall mit Nullbandliicke in einen
Isolator tiberfithrt wurde. Die kovalente Funktionalisierung
lieB3 sich leicht umkehren, indem bei einer hohen Temperatur
getempert wurde (450°C in Ar-Atmosphire, 24 h).

Zum Erzielen einer hohen Wasserstoffbedeckung sind
flissigkeitsbasierte Verfahren am erfolgreichsten. Ein wohl-
bekanntes Beispiel hierfiir ist die Birch-Reduktion.””) Die
Umsetzung von durch CVD hergestelltem, einlagigem Gra-
phen auf SiO,/Si mit einer Li/NH;-Losung und anschlieBen-
dem Quenchen in Ethanol fiihrte in nur wenigen Sekunden zu
hydriertem Graphen, das auch als Graphan, G-H, bezeichnet
wird. Die Raman-Spektroskopie zeigte eine starke Zunahme
von sp’-Kohlenstoffatomen auf der Graphenstruktur mit
einem /p/I5-Verhiltnis von 1.57 und einer Verbreiterung aller
Banden. AuBlerdem ergab die XPS-Analyse keinerlei Zu-
nahme der Heteroatom-Konzentration, was bestétigte, dass
keine anderen Nebenreaktionen aufgetreten waren. Die
drastische Hydrierung fiihrte zur Eliminierung der elektro-
nischen Leitfdhigkeit im Graphenmaterial und wandelte es in
einen Isolator mit sehr hohem spezifischem Widerstand um.
Auflerdem bestitigten Raman-Spektroskopie und Leitfahig-
keitsmessungen die vollstdndige Reversibilitdt des Prozesses
durch Tempern. Beim Quenchen der Birch-Reduktion mit
Tributylzinnchlorid anstelle von Ethanol wurde eine neue
Funktionalisierung der Kohlenstoffstruktur mit Tributylzinn-
Einheiten erreicht, wie durch XPS-Analyse bestétigt wurde.

Ein hohes Hydrierungsniveau von weniglagigem CVDG
auf SiO,/Si wurde durch Mikrowellenplasmabehandlung er-
reicht.”” In diesem Fall wurden Verinderungen der elektro-
nischen und magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit
von verschiedenen Substrattemperaturen in die Struktur
eingefiihrten Wasserstoffs gemessen, wodurch Graphen in ein
bei Raumtemperatur ferromagnetisches Halbleitermaterial
umgewandelt wurde. Diese Funktionalisierung eroffnete die
Moglichkeit, G-H in Spintronik-Nanobauteilen, Magnetore-
sistenz- oder magnetischen Speicherbauteilen zu verwenden.

EG wurde auch partiell hydriert;”! ein Beispiel ist die
Hydrierung von Ir(111)/EG zur Manipulation der Band-
liicke."! Die Kombination aus winkelaufgeloster Photo-
emissionsspektroskopie und STM-Analyse von EG-H zeigte
eine von der H-Bedeckung abhéngige Bandliickenoffnung,
wobei bei 23 % H-Bedeckung eine Bandoffnung von 73 eV
erreicht wurde.

Die Hydrierung ist auch eine niitzliche Strategie zur
Strukturierung von Graphen.”! XG auf Si/SiO, wurde mit
Wasserstoft-Silsesquioxan (HSQ) beschichtet und anschlie-
Bend einem Elektronenstrahl ausgesetzt. Die Bestrahlung
spaltete  Si-H-Bindungen, wodurch H-Spezies erzeugt
wurden, die mit den sp>-Kohlenstoffatomen auf den Basal-
ebenen des Graphens reagierten. Dieser Ansatz ist beziiglich
der Anzahl von Graphenlagen bei Raumtemperatur hoch
selektiv. So wurden auf SLG hohere Hydrierungsgrade er-
reicht als auf BLG. Dies wurde dem Fehlen der n-Stapelung
bei SLG sowie den aus der Ebene ragenden Deformationen
zugeschrieben, die den Ubergangszustand der Hydrierungs-
reaktion stabilisieren. AuBerdem war die Hydrierung durch
Tempern ohne Weiteres umkehrbar (100-200°C). Diese Er-
gebnisse ermoglichen die ortlich begrenzte Erzeugung der
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Abbildung 17. a) Optische Aufnahme eines mittels Hydrierung elektro-
nenstrahlstrukturierten SiO,/G. b) Raman-Karte der D-Bande fiir den
quadratischen Bereich in (a). c) Raman-Spektren der Quadrate 2L und
1L in (a). Wiedergabe aus Lit. [72], Copyright 2008 American Chemical
Society.

reaktiven Spezies, um den Weg in Richtung einer reversibel
steuerbaren Mikrostrukturierung von funktionalisierten
Graphenstellen zu ebnen (Abbildung 17).

Erst kiirzlich wurde auch untersucht, wie die chemische
Reaktivitdt von Graphen auf Substrat in Hydrierungspro-
zessen von der Natur des Substrats abhingt.”! Dafiir wurden
verschiedene XG-basierte Graphene auf Substrat hergestellt:
SiO,/SLG, SiO,/BLG, MoS,/SLG und WS,/SLG, wobei die
zugehorigen Dichalkogenide zweidimensionale (2D-)Mate-
rialien sind. Nach Umsetzung mit HSQ unter Elektronenbe-
strahlung zeigte SiO,/SLG die stidrkste D-Bandenintensitit,
wihrend SiO,/BLG, MoS,/SLG und WS,/SLG keine Verin-
derung der D-Bande aufwiesen. Den Autoren zufolge liegt
der Hauptgrund der hohen chemischen Stabilitit dieser aus
2D-Strukturen aufgebauten Graphenstrukturen im Wesent-
lichen in der starken Van-der-Waals-Wechselwirkung zwi-
schen der Graphenlage und dem 2D-Substrat, die eine geo-
metrische Gitterverformung des Graphens in der Reaktion
behindert.

3.3.2. Halogenierung

FEine weitere wichtige Klasse der Anbindung einzelner
Atome ist die Halogenierungsreaktion. Graphen kann typi-
scherweise mithilfe verschiedener Verfahren halogeniert
werden. Diese Art von Funktionalisierung wurde bisher nur
mit Fluor oder Chlor erreicht, da mit den anderen Halogenen
Stabilitdtsprobleme auftraten. Die Halogenierung von Gra-
phen auf Substrat kann iiber verschiedene Wege erreicht
werden, z.B. durch Behandlung mit einem halogenbasierten
Plasma,¥ durch Wechselwirkung mit Fluoratomen, die aus
der Zersetzung von Fluorierungsmitteln wie XeF, stam-
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men,™ oder mithilfe photochemischer Reaktionen.”” Die
Kinetik der Fluorierung ist schnell, weshalb die Reaktion
hinsichtlich des Funktionalisierungsgrads schwer zu kontrol-
lieren ist."*! Infolgedessen ergab die Bindung von Fluor
Produkte mit breiten Bandliicken sowie verringerter Leitfa-
higkeit und Ladungsmobilitdt. Dariiber hinaus kann flu-
oriertes Graphen als eine zweckdienliche Vorstufe zur Syn-
these anderer Graphenderivate betrachtet werden, da es
empfinglich fiir nukleophile Angriffe ist.””

Vor kurzem wurde iiber die Fluorierung von SiC/EG
unter Verwendung von Plasma-SF, berichtet.*) Das resul-
tierende, partiell fluorierte Graphen zeigte F/C-Verhiltnisse
von 0.05 auf der C-terminierten Fldache sowie 0.1 an der Si-
terminierten Flache von SiC, was per XPS-Analyse bestitigt
wurde. Im Unterschied dazu fiihrte die Umsetzung von SiO,/
CVDG mit XeF,-Gas bei 30°C zu einem beidseitig hoch
funktionalisierten Material mit einer C,F;-Stochiometrie;
dies war moglich, weil das Gas durch natiirlich vorkommende,
kleine Locher unter die Graphenlage gelangen kann, wo es
vorzugsweise Silicium &tzt und zugleich die Graphenriickseite
fluoriert.” Eine analoge Behandlung von Cu/CVDG fiihrte
zu einseitig funktionalisiertem Material mit einer C,F,;-Sto-
chiometrie (25% F-Bedeckung). Das Raman-Spektrum des
einseitig funktionalisierten Graphens zeigt das Auftreten
eines D-Signals (¥ = 1350 cm ') sowie eine Verbreiterung der
Graphenbande (¥ =1580 cm '), was eine Folge der starken
sp’-Hybridisierung der Kohlenstoffatome ist. Im Unterschied
dazu l6scht die beidseitige Funktionalisierung von Graphen
die Raman-Signale als Folge der drastischen Strukturverin-
derungen aus.

Die Chlorierung verlduft langsamer als die Fluorierung,
was eine bessere Kontrolle des Funktionalisierungsniveaus
ermoglicht, ohne dass dem Material umfassende Struktur-
schdden zugefiigt werden. Zum Beispiel zeigte Cu/CVDG
nach einer Plasmabehandlung mit Chlor eine Zunahme des
elektrischen Leitwerts.”*! Die Chlorierung von Graphen auf
Substrat fithrt nur zu einer partiellen Funktionalisierung,
wobei ein photochemischer Prozess eine 8-prozentige Cl-
Bedeckung auf SiO,/G ergab,’® wihrend ein chloridbasier-
tes Plasma auf Au/G-Cl zu einer 8.5-prozentigen Bedeckung
fiihrte."*! Erst kiirzlich wurde die Chlorierung von einlagi-
gem Cu/CVDG durch Abstimmen der Plasmabedingungen
gesteuert (Abbildung 18).7*! Es wurden verschiedene Funk-
tionalisierungsniveaus erreicht, wobei die optimierten Be-
dingungen zu einer Oberflichenbedeckung von 45% mit
einer guten Trdgermobilitit des G-Cl-Materials fiihrten.
Durch die Einstellung der Plasmabedingungen war es auch
moglich, die Wechselwirkung zwischen Graphen und Chlor-
atomen zu steuern (d.h. durch Ionenbindung, kovalente
Bindung oder Defektbildung).

Wege zu G-Cl sind so interessant, weil sie durch Substi-
tution des Cl, das im Allgemeinen eine gute Abgangsgruppe
ist, den Weg fiir die Einfiihrung anderer Molekiile ebnen.
Kiirzlich wurde SiC/EG-CI durch eine nukleophile Substitu-
tion mit einem  Grignard-Reagens funktionalisiert
(CH;MgBr; Abbildung 19).1®! STM-Aufnahmen zeigten,
dass die Photochlorierung auf den Bereichen erfolgte, in
denen das Graphen als Monolage vorhanden war. Die
Funktionalisierung mit dem Grignard-Reagens wurde durch
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Abbildung 18. a)—c) Entwicklung von Raman-Spektren von Cu/CVDG
bei verschiedenen Spannungen wahrend einer Plasmabehandlung.
Blau: nach Tempern, rot: nach Chlorierung, schwarz: vor Chlorierung.
d)—f) Strukturelle Darstellung von Cu/CVDG bei verschiedenen Span-
nungen. Die gelben Punkte geben die Kohlenstoffatome an, die eine
Umwandlung von sp’ zu sp>-Hybridisierung erfahren. Die violetten
Bindungen sind kovalente C-Cl-Bindungen. Die griinen Bindungen sind
lonenbindungen zwischen C und Cl. Wiedergabe aus Lit. [74b], Copy-
right 2013 American Chemical Society.

das Verschwinden der Cl-Peaks und die gleichzeitige Zu-
nahme des Cls-Signals in der XPS-Analyse bestétigt.

3.3.3. Oxidation

Die Oxidation ist in der Forschung traditionell die iib-
lichste Methode, um Graphenderivate zu modifizieren, deren
Eigenschaften einzustellen und deren Funktionalisierung zu
untersuchen.*! Oxidiertes Graphen auf Substrat kann recht
einfach ausgehend von Graphit durch eine aggressive Séu-
rebehandlung hergestellt werden, z.B. mit dem Hummers-
Verfahren.™ Dieses Material zeigt jedoch schlechtere Leit-
fahigkeit als andere, reine Graphenderivate. Die direkte
Oxidation von EG und durch CVD hergestelltem Graphen
iberwindet die Einschrankungen von GO, das nach der
Hummers-Methode hergestellt wurde. Zur Oxidation dieser
Art von Graphenderivaten wurden verschiedene Ansitze
beschrieben. Dabei ist unbedingt zu berticksichtigen, dass das
Graphenmaterial wihrend der Herstellung von graphenba-
sierten Bauteilen sehr harschen Bedingungen in Gegenwart
von Sauerstoff ausgesetzt ist. Auch aus diesem Grund ist ein
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Abbildung 19. a) Fortlaufende Photochlorierung und Methylierung von
SiC/EG. b) STM-Aufnahmen von SiC/EG in verschiedenen Stufen der
Funktionalisierung. Wiedergabe aus Lit. [76b], Copyright 2012 Ameri-
can Chemical Society.

Verstandnis der Stabilitdt von Graphen auf Substrat unter
oxidierenden Bedingungen unerléasslich.

Es wurde iiber eine detaillierte Untersuchung an EG be-
richtet, das elektrochemisch oxidiert wurde, um seine elek-
tronischen und optischen Eigenschaften zu modifizieren.”
An SiC/EG wurde unter Verwendung von HNO; eine kon-
trollierte elektrochemische Oxidation durch Anlegen des
entsprechenden Potentials durchgefiihrt. Die Charakterisie-
rung erfolgte mit Raman-Spektroskopie und Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM) bei verschiedenen Spannungen. Die Be-
funde lassen darauf schliefen, dass die wihrend der Synthese
gebildeten Kanten in den Graphenstrukturen eine wichtige
Rolle beim Oxidationsprozess spielen. Wahrscheinlich ver-
stirken die gekriimmten Defekte die Reaktivitdt im elek-
trochemischen Prozess. Das elektrooxidierte SiC/EG zeigte
ein Halbleiterverhalten mit einer erhohten Photoempfind-
lichkeit gegeniiber reinem EG. Fiir EG wurden weitere
Oxidationsverfahren entwickelt, darunter thermische Pro-
zesse. Setzt man SiC/EG unter Ultrahochvakuum atomarem
Sauerstoff aus, wird eine homogene kovalente Modifizierung
von Graphen mit oxidierten Gruppen erzeugt.*”! STM-Auf-
nahmen von oxidiertem EG zeigten Ausbuchtungen mit
einem Durchmesser von 1.2 nm in der Struktur, die als Ep-
oxygruppen interpretiert wurden. Das Verfahren wurde
durch Tempern bei 260°C vollstindig reversibel, wie mit
STM, hochauflosender (HR-)XPS und Raman-Spektrosko-
pie verifiziert wurde. Der Oxidationsgrad ist einstellbar,
indem die Zeit der Einwirkung atomaren Sauerstoffs ge-
steuert wird. Zudem wurde eine lokale Sauerstoffdesorption
durch Anlegen einer hohen negativen Spannung iiber die
STM-Spitze erreicht. Dieses Ergebnis erlaubt womaoglich eine
Nanostrukturierung der EG-Oberfldchen. EG auf Substraten
wurde auch mit dem typischen Hummers-Verfahren behan-
delt, wenngleich es sich dabei um ein aggressives Verfahren
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handelt.® Die Oxidation héngt, wie schon erwihnt, stark von
den Reaktionsbedingungen ab. Hersam und Mitarbeiter
haben die Eigenschaften mehrerer oxidierter SiC/EGs un-
tersucht und dabei zwei verschiedene Reaktionsverfahren mit
den Hummers-Oxidationsmitteln genutzt: entweder durch
Eintauchen oder durch Auftropfen.®'® Im ersten Fall wurde
SiC/EG in die entsprechende wissrige Oxidationslosung ge-
taucht, wihrend die Oxidationslosung beim zweiten Verfah-
ren tropfenweise auf das Substrat gegeben und anschlieSend
auf 60 °C erhitzt wurde. In beiden Fillen fiihrte die Oxidation
zu den gleichen Verdnderungen der elektronischen Eigen-
schaften, wie einer Offnung der Bandliicke (0.4 eV), einem
hoheren spezifischen Widerstand und p-Dotierung. Der
Hauptunterschied wurde an den in der Graphenstruktur
vorhandenen oxidierten Gruppen beobachtet. Die XPS-
Analyse von tauchoxidiertem SiC/EG ergab ein heterogenes
Material mit einem dominierenden Anteil von Epoxygruppen
zusitzlich zu Carbonyl- und Hydroxygruppen. Dieses
Oxidationsverfahren lieferte ein oxidiertes Material, das
durch thermische Prozesse nicht riickverwandelt werden
konnte. Im Unterschied dazu hatte auftropfoxidiertes SiC/EG
nur Epoxygruppen und konnte durch Tempern bei 260°C
vollstindig in reines EG zuriickverwandelt werden. Die
Plasmabehandlung von SiC/EG unter O,/Ar fiihrte zu einer
kovalenten Modifizierung der Graphenoberfliche durch
Einbau von Sauerstoff in Form von Ether-, Alkohol- und
Carboxygruppen, was die elektronischen Eigenschaften des
Graphens verinderte.®” In diesem Beispiel kann der Oxida-
tionsgrad durch Einstellen des Betriebsdrucks gesteuert
werden.

Die Oxidation von CVDG wurde ebenfalls untersucht,
um seine thermische Stabilitét in einer harschen Umgebung
zu verstehen.™ Insbesondere fiihrte die Behandlung von ein-
und zweilagigem SiO,/CVDG an Luft bei 550°C zu Struk-
turmodifizierungen. Bei SLG wurden bereits nach kurzzeiti-
gem Erhitzen das Verschwinden von typischen Falten in
dieser Art von Graphen sowie die Bildung von Rissen und
Vertiefungen in der Basalebene beobachtet (Abbildung 20).
Bei BLG wurde jedoch eine sehr viel hohere Bestdndigkeit
gegeniiber der thermischen Oxidation gefunden. Des Weite-
ren wurde auch die Photostabilitit von SiO,/CVDG unter-
sucht, da diese fiir Anwendungen unter Sonnenbestrahlung
von groBer Bedeutung ist.™ Die Exposition von SLG ge-
geniiber UV/O; fiihrte zu einer raschen Photooxidation, die
gleichméBig an der Graphenbasalebene auftrat. Zudem er-
zeugte diese Prozedur im Unterschied zu anderen Oxida-
tionsverfahren keine Risse oder Vertiefungen.

Abbildung 20. AFM-Aufnahmen vor (links) und nach (rechts) thermi-
scher Oxidation von einlagigem SiO,/CVDG bei 550°C. Wiedergabe
aus Lit. [83], Copyright 2012 American Chemical Society.
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Erst kiirzlich erfolgten Untersuchungen der chemischen
Stabilitdt von XG auf Substraten unter oxidierenden Bedin-
gungen.” Wie in Abschnitt 3.1 erwihnt, ist die Natur des
Substrats ein duflerst wichtiger Faktor bei Funktionalisie-
rungsprozessen von Graphen. Zum Beispiel wurden SiO,/
SLG und hBN/SLG einer UV/Os-Behandlung unterzogen.
Unter diesen Bedingungen wurde die Graphenstruktur von
SiO,/SLG innerhalb weniger Minuten zerstort, wihrend bei
hBN/SLG Raman-spektroskopisch Graphen mit weniger
Defekten nachgewiesen wurde. Der Grund hierfiir sind wohl
die stdrkeren Van-der-Waals-Wechselwirkungen von Gra-
phen und Substrat.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir die Bedeutung der Gra-
pheneigenschaften (d.h. Anzahl von Lagen, Defekte, Sub-
strat, Krimmung usw.) zum Erreichen einer effektiven ko-
valenten Funktionalisierung diskutiert. Dies ist ein wichtiger
Schritt in Richtung einer Implementierung von Graphen in
konkrete Bauteile.®! Die einzigartigen Leitungseigenschaf-
ten der Graphenstruktur und die Féahigkeit von Graphen zur
Absorption von Strahlung ermoglichen die Nutzung von in-
teressanten, nicht konventionellen Methoden fiir die Funk-
tionalisierung;!**! dies bietet die Chance, ,griine“ Wege zu
entwickeln, und zwar selbst auf reversible Weise fiir An-
wendungen, die An/Aus-Schalter oder logische Zustidnde
benotigen. Elektronische Bauteile konnten gebaut werden,
indem strukturierte Bereiche aus unverdndertem und funk-
tionalisiertem Graphen vernetzt werden, was metallische
oder halbleitende Bereiche erzeugen wiirde. Dies trifft be-
sonders auf Funktionalisierungsverfahren zu, die die elek-
tronischen Zustdnde von Graphen signifikant verdndern,
etwa eine Stannylierung oder Fluorierung als n-Dotierungs-
bzw. p-Dotierungsverfahren. Alternativ kénnte die reversible
Graphenfunktionalisierung genutzt werden, um die Leitfa-
higkeit von Graphen reversibel zu verringern und so 0- und 1-
Zustédnde als zwei elektronische Ausgangsgrof3en zu schaffen,
z.B. bei Logikgattern.® Die Implementierung solcher Zu-
stdnde in elektronische Bauteile konnte effizient alternative
Formen im Computerwesen schaffen, wie es bereits fiir DNA
geschieht.*”) Derzeit gibt noch viele Hiirden, die zur Reali-
sierung eines solch immensen nanotechnologischen Potenzi-
als tiberwunden werden miissen. Thermisch reversible Re-
aktionen wie die Diels-Alder-Reaktion erfordern erhohte
Temperaturen, was fiir universelle Bauteile womoglich nicht
geeignet ist. Andere, z. B. Fluorierungsreaktionen, sind haufig
nur teilweise reversibel und hinterlassen Defekte in der
Graphenstruktur.[® Es werden allerdings stindig neue Me-
thoden entwickelt, um diese Einschriankungen zu iiberwin-
den. Zum Beispiel kann mechanische Spannung die Abspal-
tung von am Graphen gebundenen chemischen Gruppen
fordern; diese Technik ist besonders fiir die Entfernung von
Sauerstoff- und Fluoratomen von Nutzen, wie kiirzlich mittels
AFM gezeigt wurde.*™

Die kovalente Modifizierung von Graphen auf Substraten
kann sich auch fiir die zuverldssige Verwendung graphenba-
sierter Bauteile in anspruchsvollen biologischen Umgebun-
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gen als nutzbringend erweisen. In der Biotechnologie hat es
zahlreiche Versuche zur Entwicklung von Bauteilen gegeben,
die eine Reparatur beschidigter Fihigkeiten ermoglichen.!
Allerdings verbleiben in diesem Bereich mit Blick auf Gra-
phen noch viele Herausforderungen, darunter die biologische
Vertréglichkeit von Graphenbauteilen, und hier wird die
kovalente Modifizierung von Graphen eine grundlegende
Rolle spielen.

Es ist daher offensichtlich, dass das vollstindige Ver-
standnis und eine vollige Kontrolle der Funktionalisierung
von Graphen auf Substraten bislang nicht erreicht wurden,
was viel Raum fiir weitere Entwicklungen lisst. So erfolgte
eine Feinabstimmung der Grapheneigenschaften (z.B. der
Oberflichenladung) durch kovalente Modifizierung in
Lbsung,[%] und es wire interessant, diese Prozedur auf sub-
stratfixiertes Graphen zu tibertragen. In dieser Hinsicht ist die
Versuchung grof3, allgemein von einer hoheren Reaktivitit
von Graphen in Losung als von Graphen auf Substraten
auszugehen, wie dies in einigen Fillen experimentell nach-
gewiesen wurde.””’ Es wurde jedoch auch iiber zahlreiche
Beispiele innovativer Methoden berichtet, diesen Trend um-
zukehren und letztlich die Reaktivitdit von Graphen auf
Substraten zu erhohen (z.B. die Anwendung von Span-
nung™! oder darunter liegenden Nanopartikeln,* um
Wellen einzufiihren bzw. die Oberflachenkrimmung zu er-
hohen). Es gibt noch zahlreiche weitere Moglichkeiten fiir
Graphen auf Substraten, die gerade erst ans Licht kommen
und vor einigen, wenigen Jahren noch undenkbar waren. Zum
Beispiel konnte Graphen als eine Barriere verwendet werden,
um das darunter liegende Substrat vor bestimmten chemi-
schen Reaktionen zu schiitzen, wihrend andere erlaubt
werden, etwa Sdure-Base-Transfers. So konnen Protonen re-
versibel aus wéssrigen Losungen durch natiirliche atomare
Defekte von SLG zum darunter liegenden SiO,-Substrat
iiberfiihrt werden.""

Zusammenfassend soll dieser Aufsatz dem Leser einige
niitzliche Hilfsmittel an die Hand geben, um unter den ver-
fiigbaren Optionen zur kovalenten Funktionalisierung von
Graphen auf Substraten eine fundierte Wahl zu treffen (siche
Tabelle 1). Nach wie vor gibt es noch viele unbeantwortete
mechanistische Fragen, die einer Beherrschung der Gra-
phenreaktivitdt im Wege stehen, allerdings sollten die beste-
henden Liicken eine Inspiration fiir neue Entwicklungen in
der Graphenchemie sein.

Wir bedanken uns fiir die finanzielle Unterstiitzung durch die
University of Trieste, MIUR (FIRB Nanosolar Project, Prot.
RBAPIIC58Y und Cofin. Prot. 2010N3T9M4) und das EU
FP7-ICT-2013-FET-F GRAPHENE-Flagship-Projekt
(Nr. 604391). A.C. dankt der Barrié de la Maza Foundation fiir
ein Forschungsstipendium.
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