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Abstract: Die kovalente Funktionalisierung von mechanisch
exfoliertem Graphenid-Monolagen und -Bilagen auf SiO2-
Wafern mit l-Iodanen und anschließende Raman-spektrosko-
pische/-mikroskopische Charakterisierung haben gezeigt, dass
Graphen-Monolagen bedeutend reaktiver sind als entspre-
chende Bilagen. Mittels unterstgtzender Dichtefunktional-
rechnungen konnten wir zeigen, dass die ditope Addenden-
bindung zu sehr viel stabileren Produkten fghrt als die ent-
sprechende monotope Reaktion. Dies kann durch die geringere
Gitterspannung der Reaktionsprodukte erkl-rt werden. Die
chemische Beschaffenheit des Substrats (Graphen oder SiO2)
spielt dabei eine entscheidende Rolle.

Die systematische Erforschung der allgemeinen Prinzipien
der Graphenfunktionalisierung wird eine gezielte Modellie-
rung der Eigenschaften und eine Verbesserung der Prozessi-
erbarkeit ermçglichen. Dies sind Schlgsselfaktoren fgr die
Entwicklung technischer Anwendungen von 2D-Materialien.
In diesem Zusammenhang stellt die Einfghrung und Unter-
suchung von Funktionalisierungssequenzen an Graphen auf
Substraten eine sehr gut geeignete Herangehensweise dar, da
dadurch gut definierte Bedingungen fgr die chemische
Transformation selbst und eine sehr gradlinige Produktana-
lyse gew-hrleistet werden.[1] In vorangegangenen Studien
wurde gezeigt, dass Graphenmodifikationen auf Substraten
von der elektronischen,[2, 3] topologischen[4] und chemischen
Struktur des Substrates abh-ngig sind. Hier betrachten wir
nun drei mçgliche Reaktionsszenarien der chemischen Be-
schaffenheit der Substratoberfl-che (Oberfl-chenfunktiona-
lit-ten): a) die Substratoberfl-che ist inert und daher sind nur

einseitige (monotope) Additionsreaktionen mçglich[5–7] (Ab-
bildung 1 a), b) das Substrat tr-gt Oberfl-chenfunktionalit--
ten, die nach erfolgreichem Angriff eines Erstaddenden R zu
einer nachfolgenden ditopen Funktionalisierung des Gra-
phens fghren kçnnen[8] (Abbildung 1b), und c) das Substrat
ist geschgtzt durch eine zweite Graphenlage. Daraus ergibt
sich die Frage, ob nach dem Angriff eines Addenden R an der
lçsungsmittelseitig zug-nglichen Graphenlage eine nachfol-
gende kovalente Bindungskngpfung zu der darunter befind-
lichen Graphenlage ein energetisch mçglicher Prozess ist
oder nicht (Abbildung 1c).[9]

Um diese drei in Abbildung 1 dargestellten Reaktions-
szenarien zu untersuchen, haben wir die reduktive Funktio-
nalisierung von Graphen gew-hlt. Diese haben wir bereits
kgrzlich erfolgreich im pr-parativen Maßstab und fgr die
substratbasierte Derivatisierung von Graphen genutzt.[10–14]

Im Unterschied zu anderen Reaktionssequenzen wird hier
das Graphen vor der eigentlichen Funktionalisierung negativ
geladen. Die dadurch aktivierten Graphenlagen, bekannt als
Graphenide,[15] werden dann mittels geeigneter Elektrophile,
wie Alkyliodide, Diazoniumsalze oder l-Iodoniumverbin-
dungen, kovalent funktionalisiert.[11–13, 16]

Durch die reduktive Aktivierung wird das Fermi-Niveau
angehoben und die Reaktivit-t des Graphens in Bezug auf
eine nachfolgende Funktionalisierung mit organischen Radi-
kalen erhçht. Im Allgemeinen sind derartige Radikaladdi-
tionen an Graphen immer mit der Bildung einer nicht abge-
s-ttigten Bindungsstelle verbunden. Im Fall der Monolagen-
funktionalisierung auf einem Substrat kann angenommen
werden, dass das Substrat, das funktionelle Endgruppen be-

Abbildung 1. Mçgliche Reaktionsszenarien ffr die Funktionalisierung
einer Graphen-Monolage auf Substraten: a) monotope Reaktionsse-
quenz auf einem inerten Substrat, b) ditope Reaktionssequenz mit der
Bindung von reaktiven Oberfl-chenfunktionalit-ten X und c) potenziel-
le ditope Reaktionssequenz mit einer C-C-Bindungsbildung zwischen
den Graphenlagen.
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reitstellt, mit den unges-ttigten Bindungsstellen des auf dem
Substrat platzierten Graphens wechselwirkt und somit eine
monotope Reaktionssequenz in ein ditopes Reaktionszenario
(b) gewandelt wird. Graphen-Bilagen hingegen stellen eine
ideale Modellarchitektur fgr Szenario (a) und (c) dar (Ab-
bildung 1). In dieser Studie vergleichen wir die Reaktivit-t
einer reduzierten Graphen-Monolage mit der einer entspre-
chenden Bilage bei der Umsetzung mit Bis(4-tert-butylphe-
nyl)iodoniumhexafluorophosphat (siehe die Hintergrundin-
formationen, Abbildung S1). Hierdurch konnten wir erstmals
die in Abbildung 1 dargestellte Fragestellung experimentell
aufgreifen. Die detaillierte Raman-spektroskopische und
-mikroskopische Analyse der Reaktionsprodukte wurde
durch die Ergebnisse systematischer Dichtefunktionalrech-
nungen (DFT) gestgtzt.

Mit dem Ziel, die Frage der monotopen oder ditopen
Reaktionsfghrung zu erçrtern und die unterschiedlichen
Reaktivit-ten von Graphen-Monolagen und -Bilagen zu un-
tersuchen, haben wir Graphen mechanisch exfoliert und da-
durch eine definierte Flocke erhalten, die eine Monolagen-
region neben einer Bilagenregion aufweist. Diese Flocke
wurde durch die Zugabe einer blauen Lçsung von NaK3 in
1,2-Dimethoxyethan (DME) reduktiv aktiviert (GA,
Schema 1) – experimentelle Bedingungen siehe ESI.[10, 12, 14,17]

Der Aktivierung folgte die Zugabe von Bis(4-tert-butylphe-
nyl)iodonium-hexafluorophosphat in DME, die zu einer
Arylierung der Graphenlage fghrte (GB, Schema 1). Diese

Arylierung basiert auf der Bildung eines Arylradikals, das
durch einen Elektronentransfer vom geladenen Graphen zum
Iodoniumsalz erzeugt wird.[13,18] Fgr nichtaktiviertes/neutra-
les Graphit/Graphen als Startmaterial wird keine kovalente
Addition beobachtet (Abbildung S2).[13]

Um das Reaktionsprodukt zu untersuchen, haben wir
statistische Raman-Spektroskopie (SRS) sowie Raman-Mi-
kroskopie (SRM),[12] sowohl vor als auch nach der reduktiven
Aktivierung und nach der Addition des Abfangreagenzes,
eingesetzt. Die Erfassung der drei markantesten Raman-
Banden des Graphens – namentlich der D-Bande bei
1350 cm@1, der G-Bande bei 1582 cm@1 und der 2D-Bande bei
2700 cm@1 – und deren Korrelation ermçglicht die Identifi-
zierung der in dieser Graphenflocke vorhandenen Mono- und
Bilagenbereiche (Abbildung 2a,b). In der I2D/IG-Raman-
Karte erscheint die Monolagenregion gelb bis rot, was mit
einen I2D/IG-Verh-ltnis von 3.0 bis 4.0 korreliert. Punktspek-
tren dieser Region A zeigen eine Lorentz-fçrmige 2D-Bande
mit einer Halbwertsbreite von 27 cm@1 (Abbildung 2g), was
deutlich den Monolagencharakter unterstreicht.[19] Dagegen
weisen die blau und grgn hervorgehobenen Bereiche B der
Raman-Karte ein I2D/IG-Verh-ltnis von 0.8 bis 1.2 und eine
breite 2D-Bande auf. Bei der Auftragung des ID/IG-Verh-lt-
nisses, das zur Quantifizierung von Defekten genutzt werden
kann,[20] zeigt sich das vollkommen intakte Kohlenstoffgitter
des Startmaterials. Nach der Funktionalisierung hat sich das
Bild ge-ndert. Nun l-sst sich in der Auftragung des ID/IG-
Verh-ltnisses eine hellblaue Region mit einem ID/IG-Ver-
h-ltnis von 0.6 und eine grgne Region mit ID/IG-Verh-ltnis
von 2.0 identifizieren, die mit dem Bilagenbereich B bzw. dem
Monolagenbereich A der Graphenflocke korreliert werden
kçnnen (Abbildung 2d). Basierend auf der spektralen Infor-
mation kann der durchschnittliche Defektabstand LD be-
rechnet werden.[12] Die entsprechende LD-Karte (Abbil-
dung 2e) unterstreicht die Ergebnisse der ID/IG-Verh-ltnis-
analyse, da der LD des Bereiches A mit einem Maximalwert
von 8 sehr viel kleiner ist als die erhaltenen Werte im Be-
reich B. Die folgende 3bertragung des Defektabstands LD in

Schema 1. Arylierung einer Graphenflocke (mit Graphen-Monolagen
(ML) und -Bilagen (BL)) auf einem Si/SiO2-Substrat. A) NaK3 in DME,
B) Bis(4-tert-butylphenyl)iodonium-hexafluorophosphat in DME.

Abbildung 2. Raman-Mikroskopiebilder einer arylierten Graphenflocke (Monolagenregion A, Bilagenregion B): a) I2D/IG- und b) ID/IG-Karte von ur-
sprfnglichem Graphen, c) I2D/IG- und d) ID/IG-Karte von funktionalisiertem Graphen, e) LD-Karte von funktionalisiertem Graphen, f) F-Karte von
funktionalisiertem Graphen, g) Raman-Spektren des Monolagenbereichs A und des Bilagenbereichs B von unbehandeltem Graphen und
h) Raman-Spektren des Monolagenbereichs A und des Bilagenbereichs B im Fall von funktionalisiertem Graphen.
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den Funktionalisierungsgrad F ergibt Werte von 0.05 bis 0.06
fgr den Monolagenbereich A, w-hrend fgr die Bilagenregi-
on B F-Werte von 0.02 erhalten werden (Abbildung 2 f).
Daraus ergibt sich offensichtlich, dass in der Monolagenre-
gion A eine grçßere Zahl an Addenden an die Basalebene
gebunden wurde als in der Bilagenregion B, wo fast keine
Funktionalisierung erfolgt ist. Dies l-sst sich auch anhand der
in Abbildung 2g und 2 h gezeigten Punktspektren doku-
mentieren.

Um sicherzustellen, dass die Funktionalisierung nur durch
die kovalente Bindung von Elektrophilen und Oberfl-chen-
funktionalit-ten des Substrates zustandekommt, haben wir
ebenfalls eine In-situ-Charakterisierung einer aktivierten
Graphen-Monolagen/Bilagen-Flocke mittels SRM durchge-
fghrt (unter strikten Inertgasbedingungen). Die entspre-
chende Auftragung der ID/IG-Verh-ltnisse (Abbildung S3)
zeigt deutlich, dass keine Defekte durch Nebenreaktionen
mit dem Lçsungsmittel induziert wurden, da das ID/IG-Ver-
h-ltnis von 0.2 fgr die Monolagenregion und das ID/IG-Ver-
h-ltnis von 0.15 fgr die Bilagenregion konstant bleiben. Des
Weiteren wurde eine Verschiebung der G-Bandenposition
und eine Abnahme der 2D-Bandenintesit-t beobachtet.
Beides ist bekanntermaßen auf Dotierungseffekte zurgckzu-
fghren.[21] Daher kçnnen wir kovalente Nebenreaktionen
sicher ausschließen.

Zum besseren Verst-ndnis der Natur der Funktionalisie-
rung im Fall eines auf einem Substrat befindlichen Graphens
und zum Vergleich mit den Ergebnissen der im pr-parativen
Maßstab hergestellten Proben, haben wir auch temperatur-
abh-ngige Raman-Spektroskopie angewendet (Abbil-
dung S4). Beginnend bei 40 88C wurde die Flocke in Interval-
len von 50 88C mikroskopiert. Die SRM-Bilder des ID/IG-Ver-
h-ltnisses zeigen einen konstanten Wert zwischen 0 und 0.4
fgr den Bilagenbereich. Die kleine D-Bande verschwindet bei
100 88C. Im Monolagenbereich der Flocke hingegen l-sst sich
in diesem Temperaturbereich noch eine deutlich ausgepr-gte
D-Bande beobachten, die auf einen hohen Funktionalisie-
rungsgrad hindeutet. Die ID/IG-Werte (3.0–3.5) im Monola-
genbereich bei 40 88C nehmen bei zunehmender Temperatur
von 1.6–2.0 bei 150 88C bis hin zu 0.6 bei 300 88C ab. Die Ent-
wicklung der gezeigten Punktspektren spiegelt den Trend der
gesamten Fl-chenmessung wider. Zus-tzlich korreliert dieses
temperaturabh-ngige ID/IG-Profil perfekt mit den thermo-
gravimetrischen Daten der im pr-parativen Maßstab herge-
stellten Proben (Abbildung S5), was wiederum die kovalente
Bindung des Aryladdenden best-tigt.

Basierend auf der Summe der experimentellen Ergeb-
nisse wird deutlich, dass die reduktive Funktionalisierung von
Graphen-Monolagen und -Bilagen zu einer bevorzugten
Addendbindung im Bereich der auf einem Si/SiO2-Substrat
abgeschiedenen Monolagen fghrt. Aber warum ist dies der
Fall? Wie bereits erw-hnt vermuten wir, dass die chemische
Beschaffenheit des Substrates hierbei eine entscheidende
Rolle spielt und eine antaratope Zweitaddition bezgglich der
bereits gebundenen Addenden induziert. Daher l-sst sich der
hçhere Funktionalisierungsgrad der Monolage auf Szenario
(b) zurgckfghren, bei dem reaktive Oberfl-chenfunktionali-
t-ten des Substrats beteiligt sind und somit ein Addend fgr
eine ditope Abs-ttigung zur Verfggung steht. In unserem Fall

enth-lt das Substrat SiOH-Gruppen und Reste von adsor-
biertem Wasser.[3] Bei den Graphen-Bilagen wirkt die untere
Graphenlage als inerte/unreaktive Pufferschicht, was somit
dem Szenario (a) entspricht.

Fgr ein besseres Verst-ndnis der im Experiment beob-
achteten Reaktivit-tsmuster haben wir Rechnungen auf dem
DFT-Niveau durchgefghrt (siehe die Hintergrundinforma-
tionen fgr Details). Zu diesem Zweck wurde die Bindungs-
energie der Addenden berechnet, indem die Energiedifferenz
zwischen der funktionalisierten und einer nichtfunktionali-
sierten Graphen-Monolage/Bilage und den entsprechenden
Radikalspezies bestimmt wurde. Fgr einzelne Addenden be-
schreibt die Bindungsenergie die St-rke der kovalenten C-C-
Bindung, die bei der Funktionalisierung der Graphenlagen
gebildet wird. Um die Rechnungen zu vereinfachen, wurde
statt einer 4-tert-Butylphenyl-Gruppe eine Methylgruppe
verwendet. Da die Methylgruppe die kleinste mçgliche or-
ganische Einheit ist, die eine C-C-Bindung mit Graphen
bilden kann, ergeben sich so die geringstmçglichen sterischen
Nachbarschaftseffekte wenn der Funktionalisierungsgrad in
den Rechnungen erhçht wird.

Fgr eine einzelne Methylgruppe auf einer freistehenden
Graphen-Monolage (Abbildung 3b) erhalten wir eine sehr
geringe C-C-Bindungsst-rke von 48 kJmol@1. Dieser Wert ist

Abbildung 3. Funktionalisierte Graphen-Monolagen und -Bilagen:
a) freistehende ditop funktionalisierte Graphen-Monolage, b) freiste-
hende monotop funktionalisierte Graphen-Monolage, c) funktionali-
sierte Graphen-Monolage auf einem Ni-Substrat, d) funktionalisierte
Graphen-Bilage auf einem Ni-Substrat, e) und f) mçgliche Bildung von
C-C-Bindungen zwischen den Graphenlagen der funktionalisierten Gra-
phen-Bilagen auf einem Ni-Substrat. Wenn die Graphenlage nur auf
einer Seite funktionalisiert ist wie in (b) und (d), dann ist der durch-
schnittliche C-C-CH3-Winkel 10488, wohingegen ffr die von unten abge-
s-ttigten Graphenlagen in (c) und (f) der durchschnittliche C-C-CH3-
Winkel 11088 betr-gt und die CH3-Gruppe im Fall (f) abgewinkelt ist. In
(a) ist sowohl die CH3- als auch die OH-Gruppe stark abgewinkelt, wo-
durch sich ein C-C-CH3-Winkel von durchschnittlich 10788 ergibt.
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deutlich kleiner als die berechnete C-C-Bindungsst-rke von
Methylgruppen an Fullerenen (155 kJ mol@1) und an Koh-
lenstoff-Nanorçhren (179 und 100 kJmol@1 fgr (6,0)- und
(10,0)-Nanorçhren). Eine so schwache Bindungsst-rke sollte
zu einem eher geringen Grad an monotoper (einseitiger)
Funktionalisierung fghren und entspricht somit dem Szenario
(a). Wenn jedoch die Unterseite der Graphenlage gleichzeitig
an einem benachbarten C-Atom abges-ttigt wird, wie in
Szenario (b), zum Beispiel mit eine OH-Gruppe (Abbil-
dung 3a), dann nimmt die C-C-Bindungsst-rke der Methyl-
gruppe auf 209 kJmol@1 zu. Die experimentell beobachtete
Funktionalisierung von Graphen auf Si/SiO2 ist deshalb sehr
wahrscheinlich von einer signifikanten Addition von Spezies
begleitet, die auf dem SiO2-Substrat als Rgckst-nde vorhan-
den sind. Dies ermçglicht einen spannungsfreien Reaktions-
weg, wie er in Szenario (b) gezeigt ist. Die genaue Art und
Weise, wie die Unterseite der Graphenlage von der Ober-
fl-che angegriffen wird, sei es durch eine SiOH-Gruppe oder
eine andere funktionelle Einheit (X, Abbildung 1b), spielt
eine untergeordnete Rolle. Fgr weitergehende systematische
Rechnungen wurde deshalb eine Ni(111)-Oberfl-che als
einfaches Hilfsmittel verwendet, um zu garantieren, dass alle
C-Atome, die nach unten abges-ttigt werden mgssen, auto-
matisch einen Bindungspartner vorfinden.[8] Da die Ni(111)-
Oberfl-che dieselbe Gitterkonstante wie Graphen hat, be-
finden sich alle C-Atome eines der beiden Graphen-Unter-
gitter genau gber den Ni-Atomen und kçnnen eine kovalente
Bindung zu Ni-Atomen bilden, wann immer sie abges-ttigt
werden mgssen. In der Tat ist fgr eine Graphen-Monolage auf
einem Ni(111)-Substrat (Abbildung 3c) die C-C-Bindungs-
st-rke mit 194 kJmol@1 fast identisch zu dem Wert fgr die
OH-abges-ttigte freistehende Graphenlage.

Bei der Graphen-Bilage auf dem Ni(111)-Substrat (Ab-
bildung 3 d) erhalten wir fgr die Methylgruppe eine C-C-
Bindungsst-rke von 60 kJmol@1. Dieser Wert ist im Wesent-
lichen identisch mit dem Ergebnis fgr die monotope Funk-
tionalisierung (Abbildung 3b). Genau dies ist zu erwarten,
wenn wir annehmen, dass die untere Graphenlage die obere
vor einer Abs-ttigung von unten schgtzt (Szenario (a)). Fgr
eine Bilage ist jedoch prinzipiell ebenfalls ein S-ttigungsme-
chanismus denkbar, bei dem zwei gbereinanderliegende C-
Atome in der Bilage eine kovalente Bindung bilden, und im
Gegenzug ein benachbartes C-Atom in der zweiten Lage eine
kovalente Bindung mit der Oberfl-che eingeht (Abbil-
dung 3e), wie in Szenario (c) vorgeschlagen. In der Geome-
trieoptimierung zeigte sich jedoch, dass eine solche Struktur
nicht stabil ist. Der Grund ist die hohe aufzuwendende Ver-
zerrungsenergie, da fgr eine C-C-Bindungsbildung der C-C-
Abstand in der Graphen-Bilage von 3.26 c auf den typischen
Wert einer C-C-Bindungsl-nge von 1.4–1.6 c reduziert
werden muss. Obwohl die sp3-Hybridisierung des funktiona-
lisierten C-Atoms in der oberen Lage und des abges-ttigten
C-Atoms in der unteren Lage hilft, die beiden C-Atome
n-her zusammenzubringen, reicht dies nicht aus, damit sich
eine C-C-Bindung bilden kann. Dies erkl-rt den experimen-
tell beobachteten geringen Funktionalisierungsgrad im Bila-
genbereich der Graphenflocke.

Theoretisch ist es mçglich, dass ein hçherer Funktionali-
sierungsgrad der Bilage hilft, diese Limitierung zu gberwin-

den, indem mehrere benachbarte C-C-Bindungen zwischen
den Graphenlagen sich gegenseitig stabilisieren. In der Tat
werden fgr Funktionalisierungsgrade von 50 und 100 % sta-
bile Strukturen mit C-C-Bindungen zwischen den Graphen-
lagen in der Geometrieoptimierung gefunden (Abbil-
dung 3 f). Hierbei ergeben sich jedoch deutlich niedrige
Bindungsenergien fgr die Methylgruppen, die sogar negativ
werden kçnnen, was bedeutet, dass die funktionalisierte
Bilage Energie gewinnen wgrde, wenn sie spontan Methyl-
gruppen abstçßt. Bei einem Funktionalisierungsgrad von 50
oder 100% sind die Methylgruppen viel zu dicht gepackt und
stoßen einander ab. Bei einem Funktionalisierungsgrad von
33%, der hçchstmçglichen Bedeckung bei der sich keine
Methylgruppen auf benachbarten C-Atomen (innerhalb des
gleichen Untergitters) befinden, ist die C-C-Bindung zwi-
schen den Graphenlagen bereits instabil. Das spiegelt sich in
der niedrigen Methyl-Bindungsenergie von 49 kJ mol@1 wider,
die bereits nahe bei dem Wert von 60 kJ mol@1 fgr gering-
funktionalisierte Graphen-Bilagen liegt.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass die reduktive
Funktionalisierung von Graphen-Monolagen auf einem
Substrat zu einem hçheren Funktionalisierungsgrad fghrt als
die analoge Funktionalisierung von Graphen-Bilagen. Eine
wichtige Beobachtung ist, dass die chemische Reaktivit-t des
Substrates eine kritische Rolle spielt. Ein reaktives Substrat
kann Additionsprodukte durch antaratope Abs-ttigung sta-
bilisieren. Dieser Mechanismus existiert nicht, wenn das
Substrat inert ist, was mithilfe einer Graphen-Bilage, in der
die untere Graphenlage als nichtreaktive Pufferschicht dient,
gezeigt wurde. Unsere experimentellen Ergebnisse sind in
sehr gutem Einklang mit theoretischen Resultaten aus DFT-
Rechnungen. Wenn nur supratope Additionen mçglich sind,
steigt die Verzerrungsenergie im Kohlenstoffgitter kontinu-
ierlich an. Dies begrenzt betr-chtlich die maximal mçgliche
Zahl an Addenden. Die Konsequenz ist, dass im Vergleich zu
ditopen Reaktionen, die auch eine antaratope Addition er-
mçglichen, ein deutlich niedriger Funktionalisierungsgrad zu
erwarten ist.
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