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1. Graphen: eine Definition

Die Bezeichnung Graphit – abgeleitet vom griechischen
„graphein“ (schreiben)[1] – steht f�r ein Material, das seit
langem f�r viele Gebiete von Chemie, Physik und Inge-
nieurwissenschaften bedeutsam ist.[2–4] Seine Schichtstruktur
verleiht dem Graphit einzigartige elektronische und mecha-
nische Eigenschaften. Schon in den 1940er Jahren[5] wurde in
einer Reihe theoretischer Analysen postuliert, dass die ein-
zelnen Schichten von Graphit (die durch Van-der-Waals-
Kr�fte zusammengehalten werden) nach ihrer Isolierung �ber
bemerkenswerte elektronische Merkmale verf�gen sollten,
war doch die Leitf�higkeit innerhalb der Schichten von
Graphit �ber 100-mal h�her als senkrecht dazu. Etwa
60 Jahre sp�ter wurden diese Vorhersagen best�tigt – und
weit mehr noch: F�r isolierte Graphit-Schichten wurden hohe
Ladungstr�gerbeweglichkeiten (> 200 000 cm2 V�1 s�1 bei
Elektronendichten von 2 � 1011 cm�2),[6–9] außerordentliche
Young-Moduln (> 0.5–1 TPa) und große Federkonstanten

(1–5 Nm�1) bestimmt.[10–12] Aufgrund ihrer Struktur k�nnte
man f�r diese Materialien �berdies einzigartige morphologi-
sche Eigenschaften erwarten. In dieser Hinsicht haben die
theoretisch vorhergesagten (> 2500 m2 g�1)[13] und experi-
mentell ermittelten spezifischen Oberfl�chen (400–
700 m2 g�1)[14–16] nicht entt�uscht: Es handelt sich um vielver-
sprechende Kandidaten f�r kommerzielle Anwendungen,
beispielsweise als Energie-[16] und Gasspeicher[17–26] oder in
der Mikro- und Optoelektronik.[27–31]

Schichten aus Kohlenstoffatomen, die ausgehend von
Graphit isoliert werden, bezeichnet man gemeinhin als
„Graphen“. Ungeachtet der Tatsache, dass dieser Ausdruck
oft genug f�r Materialien mit variierenden Zusammensetzung
verwendet wurde und wird, ist seit 1986 eine pr�zise Defini-
tion des Begriffs „Graphen“ verf�gbar. Boehm et al. argu-
mentieren: „the ending -ene is used for fused polycyclic aro-
matic hydrocarbons, even when the root of the name is of
trivial origin, for example, naphthalene, anthracene, tetrace-
ne, coronene, ovalene. A single carbon layer of the graphitic
structure would be the final member of infinite size of this
series. The term graphene layer should be used for such a
single carbon layer.“[32–34] Im Jahr 1997 �bernahm die IUPAC
diese Empfehlung in ihr Compendium of Chemical Techno-
logy: „previously, descriptions such as graphite layers, carbon
layers or carbon sheets have been used for the term graphene.
Because graphite designates that modification of the chemical
element carbon, in which planar sheets of carbon atoms, each
atom bound to three neighbours in a honeycomb-like struc-
ture, are stacked in a three-dimensional regular order, it is not
correct to use for a single layer a term which includes the term
graphite, which would imply a three-dimensional structure.
The term graphene should be used only when the reactions,

In den vergangenen Jahren ist das Interesse an Graphen sprunghaft
angestiegen. �hnliche Materialien wurden allerdings schon im Jahr
1962 ausgehend von Graphenoxid erhalten, und chemische Modifi-
kationen von Graphit sind sogar schon seit 1840 bekannt. Indem wir
die faszinierenden Entwicklungen bei der Synthese und Charakteri-
sierung von Graphen nachvollziehen, wollen wir hier zeigen, wie sich
die Geschichte der Graphen-Chemie in den spannenden aktuellen
Forschungsarbeiten fortsetzt. Auf diesem Gebiet warten noch viele
Aufgaben – auch solche, die in technologischer Hinsicht von gr�ßter
Bedeutung sind.
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structural relations or other properties of individual layers are
discussed.“ [35] (Hervorhebung hinzugef�gt.)

Mit dieser Definition im Hinterkopf geben wir hier einen
�berblick zu den Hintergr�nden der Graphen-Forschung.
Zun�chst wollen wir dabei auf die Geschichte von Graphen
und chemisch modifizierten Graphenen (chemically modified
graphenes, CMGs) eingehen, was uns in eine Zeit lange vor
der Kanonisierung durch die IUPAC zur�ckf�hrt (Abbil-
dung 1).

2. Geschichtliches zu Graphen

Wer die Geschichte von Graphen erz�hlt, muss auch auf
Graphitoxid (GO), Graphenoxid (abgebl�ttertes GO) und
Interkalationsverbindungen des Graphits (graphite interca-
lation compounds, GICs) verweisen, denn zurzeit werden
Graphen und das verwandte „reduzierte Graphenoxid“
(r-GO) h�ufig ausgehend von GO und Graphenoxid erhalten
– Materialien, die schon vor �ber 170 Jahren ausgiebig stu-
diert wurden.[36–40]

Die ersten Berichte �ber GO und GICs stammen aus den
1840er Jahren. Damals beschrieb der deutsche Forscher
Schafhaeutl die Interkalation (den Einschub niedermoleku-
larer Spezies wie S�uren oder Alkalimetallatome zwischen
die Kohlenstoffschichten) und das Abbl�ttern von Graphit
nach Behandlung mit Schwefel- und Salpeters�ure.[36–38]

Seitdem wurden zahlreiche Reagentien zum Interkalieren
und Abbl�ttern verwendet: neben Kalium (und anderen Al-
kalimetallen), Fluoridsalzen, �bergangsmetallen (Eisen, Ni-
ckel und viele mehr)[41–44] auch einige organische Spezies.[45] In
GICs bleibt die Schichtstruktur von Graphit erhalten, aber
der Abstand zwischen den Schichten wird gr�ßer (oft um ei-
nige Angstr�m). Dies f�hrt zu einer elektronischen Ent-
kopplung der Schichten, die in manchen F�llen mit dem
Auftreten von Supraleitf�higkeit einhergeht:[46] Hier deuten
sich schon die außergew�hnlichen elektronischen Eigen-
schaften an, die sp�ter f�r isolierte Graphen-Schichten ge-
messen wurden. �brigens stammt auch der Begriff „Gra-
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Abbildung 1. Meilensteine bei der Herstellung, Isolierung und Charakterisierung von Graphen.
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phen“ aus der GIC-Chemie, weil man eine Bezeichnung f�r
derart entkoppelte Schichten ben�tigte.[31, 32] Sp�ter stellte
man die Hypothese auf,[33] dass stetes Erh�hen des Schicht-
abstands in GICs und Entfernen der niedermolekularen
Abstandhalter zu reinem Graphen f�hren sollten.[47]

Im Jahr 1859 nutzte der britische Chemiker Brodie eine
Variante des Verfahrens nach Schafhaeutl, um das Moleku-
largewicht von Graphit abzuleiten, das zu diesem Zweck mit
starken S�uren (Schwefel- und Salpeters�ure) und Oxida-
tionsmitteln wie KClO3 behandelt wurde.[48,49] Unter diesen
Bedingungen kam es nicht nur zur Interkalation zwischen die
Schichten des Graphits, sondern auch zu einer chemischen
Oxidation seiner Oberfl�che und schließlich zur Bildung von
GO. Diese chemische Oberfl�chenmodifizierung von Graphit
hat sich als eine vielseitige Methode erwiesen: f�r die Her-
stellung von GICs, GO und �hnlichen Materialien, f�r die
Herstellung von einzelnen r-GO-Schichten und f�r die Ver-
wendung um GO oder Graphenoxid als chemisches Oxida-
tionsmittel f�r Synthesereaktionen.[39,50, 51] Eine derartige
Oberfl�chenfunktionalisierung von Graphit schw�cht die
Wechselwirkungen zwischen den Schichten und erleichtert
das Abbl�ttern der oxidierten Schichten unter Energiezufuhr
(etwa in Form von Ultraschallbehandlung oder Erw�rmen).
Knapp 40 Jahre darauf stellte Staudenmaier ein leicht abge-
wandeltes Oxidationsverfahren nach Brodie zur Herstellung
von GO vor, wobei er das Chloratsalz nicht auf einmal, son-
dern in mehreren Portionen zugab.[52] Diese Interkalations-
und Oxidationsexperimente zeigten zum ersten Mal das Ab-
bl�ttern von Schichten aus Graphit, und solche Methoden
werden, teilweise in modifizierter Form, auch heute noch zur
Herstellung von r-GO und anderen CMGs genutzt.

Rund hundert Jahre nach Brodies Studien entdeckten
Boehm et al., dass die chemische Reduktion von GO-Dis-
persionen in verd�nnten alkalischen Medien mit Hydrazin,
Schwefelwasserstoff oder Eisen(II)-Salzen zu d�nnen Koh-
lenstoff-Filmen f�hrte, die nur geringe Mengen an Wasser-
stoff und Sauerstoff enthielten.[53–55] Die Bestimmung der
Schichtenzahl in diesen Filmen gelang durch den Vergleich
mit einem Satz von Standardfilmen bekannter Dicke mithilfe
von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Die Dicke
des Kohlenstoffmaterials betrug mindestens 4.6 � (j�ngere
Studien ergaben Dicken um 4.0 � f�r Graphen).[56–58] Der
recht große experimentelle Fehler dieser elektronenmikro-
skopischen Dickebestimmung (eine Konsequenz von variie-
renden Dicken der Kalibrierstandards und Unebenheiten in
den untersuchten Emulsionen[53]) brachte Boehm nicht von
der Folgerung ab, dass die d�nnsten betrachteten Filme tat-
s�chlich aus einer einzigen Kohlenstoffschicht bestanden.[55]

In derselben Studie aus dem Jahr 1962 wurden �hnliche
Produkte durch thermisches Abbl�ttern von GO erhalten.[59]

Wenn man die IUPAC-Definition zugrundelegt, dann iso-
lierten Boehm et al. dadurch r-GO und nicht „reines“, von
Heteroatomen freies Graphen.[35,60] �hnliche Methoden sind
zur thermischen Reduktion von GO immer noch weithin in
Gebrauch (siehe Abschnitt 3).

Unabh�ngig von diesen Untersuchungen analysierten
Morgan und Somorjai die Adsorption organischer Molek�le
(z. B. CO, C2H4, C2H2) aus der Gasphase auf einer aufge-
heizten Platin(100)-Oberfl�che durch Beugungsexperimente

mit niederenergetischen Elektronen (low-energy electron
diffraction, LEED).[61] May schloss 1969 aus einer Betrach-
tung der Daten, dass dabei einzelne Schichten sowie Mehr-
schichtfilme eines Materials mit graphitischen Struktur-
merkmalen entstanden waren.[62] Mit seiner Beobachtung,
dass die Bildung der ersten Graphit-Monoschicht auf allen
untersuchten Kristallfl�chen die Abscheidungsenergie mini-
mierte, kam er im Kern der sp�teren IUPAC-Definition von
Graphen nahe. Bald darauf berichteten Blakely und Mitar-
beiter �ber eine breit angelegte Versuchsreihe zur Bildung
von Kohlenstoff-Filmen auf verschiedenen Kristallfl�chen
von �bergangsmetallsubstraten, z.B. Ni(100) und Ni(111),
Pt(111), Pd(100) und Co (0001),[63–69] durch Erhitzen. In die-
sen Metallen gel�ster Kohlenstoff wanderte an die Oberfl�-
che und bildete dort Mono- oder Multischichten. Dieser
Prozess ließ sich mithilfe von LEED und Auger-Elektro-
nenspektroskopie und in der Folge auch mit Rastertunnel-
mikroskopie (STM) verfolgen (Abbildung 2).[70]

Van Bommel et al. beschrieben 1975 die Sublimation von
Silicium aus Siliciumcarbid-Einkristallen (0001). Beim Er-
hitzen im Ultrahochvakuum (UHV; < 10�10 Torr) wurden
einlagige Kohlenstoffschuppen erhalten, f�r die mit LEED-
und Auger-Elektronenspektroskopie eine Graphen-�ber-
struktur best�tigt wurde.[71] Mehrlagige Kohlenstoffstruktu-
ren wurden ebenfalls gefunden, deren Schichtenzahl stark
von den Bedingungen abhing: Bis 800 8C blieb die SiC-
Struktur weitgehend unver�ndert, doch oberhalb dieser
Temperatur wurden im LEED-Muster „Graphitringe“ er-
kennbar,[71] und im Auger-Spektrum verschwand das Carbid-
zugunsten eines Graphit-Signals. Die Autoren f�hrten als
Erkl�rung einen Graphitisierungsmechanismus nach Badami
an, demzufolge nach Verdampfen des Siliciums die verblie-

Abbildung 2. Das STM-Bild (1000 � 1000 �2), das die Bildung einer gra-
phitischen Struktur auf einer Metalloberfl�che zeigt, wurde bei Raum-
temperatur nach der Thermolyse von Ethen �ber Pt(111) bei 1230 K
aufgenommen (Wiedergabe nach Lit. [70]).
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benen Kohlenstoffatome aus drei Schichten unter Bildung
einer graphitischen Schicht zusammenfallen (Abbil-
dung 3).[72] Badami begr�ndete dieses Modell seinerzeit mit
R�ntgen-Beugungsexperimenten, in denen der Kollaps von

nur einer oder zwei Schichten zu einem C-C-Abstand von
etwa 1.85 � f�hrt, w�hrend nach dem Kollaps der dritten
Schicht ein kleinerer C-C-Abstand von 1.42 � resultiert, der
sowohl der berechneten als auch der experimentell be-
stimmten Bindungsl�nge in Graphen entspricht (ca. 1.41–
1.43 �).[32] K�rzlich wurde gezeigt, dass sich die beschriebe-
nen Sublimationsexperimente nicht nur im Ultrahochvaku-
um, sondern auch unter deutlich h�herem Druck ausf�hren
lassen.[73, 74] Dabei sind viel gr�ßere Graphenschichten zu-
g�nglich (mit Abmessungen von 3–50 mm) als durch die
UHV-Experimente.

Neben Epitaxie und chemischer oder thermischer Re-
duktion von GO k�nnen Graphen, reduziertes Graphenoxid
und CMGs seit kurzem auch durch mikromechanisches Ab-
bl�ttern gewonnen werden. F�r dieses Verfahren eignen sich
verschiedene Kohlenstoff-Formen, etwa nat�rlicher Graphit,
(aus geschmolzenem Eisen gef�llter[75]) Kish-Graphit und
Pyrolysegraphit (highly ordered pyrolytic graphite, HOPG).
Wegen der reinen elementaren Zusammensetzung und der
glatten Oberfl�che, von der sich die Schichten leicht abziehen
lassen, wird oft HOPG als Ausgangsmaterial gew�hlt.[76]

Im Jahr 1999 wurden mithilfe eines mikromechanischen
Ansatzes d�nne Filme aus mehreren Graphenschichten er-
halten, eine g�nzliche Trennung in Monoschichten gelang
aber noch nicht.[77, 78] Durch Lithographie und Sauerstoff-
plasma-�tzen wurden zun�chst S�ulenmuster auf dem
HOPG erzeugt, von denen dann durch Reiben d�nne Filme
abgebl�ttert wurden. Geim, Novoselov und Mitarbeiter
nutzten diesen mechanischen Ansatz im Jahr 2004, um nach
Pressen einer HOPG-Oberfl�che gegen die Oberfl�che eines
Siliciumwafers (Siliciumdioxid auf Silicium) und anschlie-
ßendem Entfernen d�nne Graphen-Flocken zu erhalten, die
sie mithilfe von Lichtmikroskopie lokalisierten und deren

Verhalten im elektrischen Feld sie untersuchten.[79] Dar�ber
hinaus wurden mit AFM etwa 0.8 nm dicke Filme beobachtet,
was auf einzelne Kohlenstoffschichten hindeutet.[80] R�ntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS), Elementaranalysen
und weitere spektroskopische Techniken charakterisierten
die durch mikromechanisches Abbl�ttern erhaltenen Koh-
lenstoffproben als weitgehend frei von funktionellen Grup-
pen. Weil sich mikromechanisch hergestellte Filme �blicher-
weise schon auf einer isolierenden Schicht (aus Siliciumdioxid
auf Silicium) befinden, bieten sie sich f�r detaillierte Studien
des Transportverhaltens von Graphen an.[81] Aus diesem
Grund ist das mikromechanische Abbl�ttern eine wichtige
Route zu „reinem“ Graphen f�r elektronische Studien und
�hnliche Untersuchungen.[60]

Bei den mikromechanischen Herstellungsverfahren f�r
Graphen oder CMGs stellt sich naturgem�ß immer die Frage
nach der Maßstabsvergr�ßerung. Um diese Materialien in
vergleichsweise großen Mengen (im Gramm-Maßstab oder
dar�ber) zu erhalten, haben sich Verfahren wie das von
Boehm und Mitarbeitern bew�hrt.[60] Dar�ber hinaus wurde
k�rzlich nachgewiesen, dass Filme aus wenigen oder gar nur
einer Graphen-Schicht in fl�ssigen Medien von Graphit ab-
gebl�ttert werden k�nnen;[82–84] auf dieser Grundlage k�nnte
eine Maßstabsvergr�ßerung gelingen. Trotz dieser Fort-
schritte bleibt aber die Herstellung von „reinen“, defektfreien
Graphen-Proben mit Seitenl�ngen �ber 10–100 mm (die
Obergrenze f�r aus Graphit erh�ltlichem Graphen[60]) eine
Herausforderung.[85, 86]

3. Graphen-Herstellung in den vergangenen zehn
Jahren

Studien zu Graphen besch�ftigten sich mehrheitlich nicht
mit „reinem“ Graphen, sondern mit Materialien, die durch
Reduktion von GO oder Graphenoxid erhalten wurden, denn
diese Methoden liefern gr�ßere Substanzmengen. Weil solche
Kohlenstoffmaterialien aber Heteroatome und/oder topo-
graphische Defekte enthalten, ist es nicht gerechtfertigt, sie
als Graphen zu bezeichnen. Reines Graphen ist durch andere
Verfahren wie Dampfabscheidung, Epitaxie/Sublimation und
mechanisches Abbl�ttern erh�ltlich. In diesem Abschnitt
verfolgen wir Fortschritte der in Abschnitt 2 vorgestellten
Methoden nach ihrer Entdeckung. Interessierte Leser seien
zus�tzlich auf einige ausgezeichnete aktuelle �bersichten zu
diesem Thema verwiesen.[15, 56, 87, 88]

Seit den ersten Berichten von Boehm et al. �ber die
chemische Reduktion von dispergiertem GO[53,54] und die
thermische Reduktion dieses Materials[59] hat sich bemer-
kenswert wenig an den Syntheseverfahren f�r r-GO ge�n-
dert.[87, 88] Eine Abwandlung der urspr�nglichen Prozedur
besteht in der Verwendung von Ultraschall, um die oxidierten
Graphit-Schichten abzubl�ttern und isolierte Monoschichten
zu erhalten, die dann im w�ssrigen oder polar-organischen
Reaktionsmedium dispergiert vorliegen. Solche Dispersionen
in Wasser sind bei Konzentrationen bis 3–4 mg mL�1 ge-
w�hnlich unbegrenzt stabil,[89] was vor allem auf die hohe
Polarit�t der oxgenierten Funktionen an der Oberfl�che des
Materials zur�ckzuf�hren ist. Nach der Reduktion mit Hy-

Abbildung 3. Schaubild einer Siliciumcarbid-Struktur, in der die Koh-
lenstoffatome aus drei Schichten von SiC nach dem Verdampfen von
Si unter Bildung einer einzelnen Schicht zusammenfallen. * C-Atome
aus SiC; * C-Atome einer einkristallinen Graphit-�berschicht (Wieder-
gabe nach Lit. [71]).

Graphen
Angewandte

Chemie

9527Angew. Chem. 2010, 122, 9524 – 9533 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

These are not the final page numbers! � �

http://www.angewandte.de


drazinhydrat[51] agglomeriert das Kohlenstoffmaterial, und es
kommt zur Bildung eines Niederschlags. Mittlerweile wurden
aber Methoden entwickelt, um auch diese Dispersionen �ber
starke p-p- oder ionische Wechselwirkungen zu stabilisie-
ren.[90] Auf diese Weise ausgef�llte Kohlenstoffmaterialien
verf�gen gew�hnlich �ber große Oberfl�chen (ca. 470 m2 g�1),
ein hohes C/O-Verh�ltnis (ca. 12:1, verglichen mit 2:1 f�r
GO) und hohe elektrische Leitf�higkeiten (2420� 200 Sm�1)
– Eigenschaften, wie sie f�r ein sehr feinbl�ttriges und hoch
reduziertes Material erwartet w�rden.[51] �hnliche Resultate
lieferten die Umsetzungen mit NaBH4,

[91] Hydrochinon,[92]

wasserfreiem Hydrazin,[93, 94] Wasserstoffplasma[95] und
Ascorbins�ure,[96] verschiedenen Alkoholen[97] sowie die
elektrochemische Reduktion.[98–100] Diese chemischen Me-
thoden resultieren allerdings oft in einer Verunreinigung mit
Heteroatomen, wie durch Elementaranalysen, XPS und an-
dere Spektroskopietechniken nachgewiesen wurde.[39, 51]

W�hrend die chemische und elektrochemische Reduktion
von Graphenoxid etablierten Mechanismen folgen,[101, 102] ist
der Fall bei der thermischen Reduktion von Graphitoxid
anders gelagert. Beim schnellen Erhitzen von GO auf fast
1000 8C (mit einer Heizgeschwindigkeit �ber 2000 8C min�1)
entsteht ein reduziertes Produkt, indem das Graphitoxid ge-
spalten – oder, genauer gesagt, zum Zerplatzen gebracht –
wird.[103,104] Zur Ausdehnung und Reduktion des Materials
kommt es vermutlich durch das Herausschleudern von Gasen
wie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid (und eventuell auch
Wasser),[104] wobei Rechnungen zufolge Dr�cke bis 130 mPa
wirken. Vorteilhaft bei der thermischen Reduktion ist, dass
durch diesen Prozess keiner weiteren Heteroatome einge-
tragen werden (was ja beim Einsatz chemischer Redukti-
onsmittel problematisch sein kann), daf�r k�nnen aber to-
pologische Defekte und Leerstellen entstehen, weil bei der
Bildung der Gasmolek�le Kohlenstoffatome aus den
Schichten entfernt werden.[105] F�r die Produkte der thermi-
schen Reduktion wurden oft �hnliche Oberfl�chen, C/O-
Verh�ltnisse und Leitf�higkeiten gemessen wie f�r Materia-
lien, die durch die erw�hnten chemischen Verfahren erhalten
wurden.

Die aktuellen mikromechanischen, Sublimations-/Epita-
xie- und Dampfabscheidungs(CVD)-Ans�tze zur Graphen-
Synthese sind – abgesehen von einigen Variationen – den in
Abschnitt 2 beschriebenen grunds�tzlich noch sehr �hnlich.
Ein k�rzlich entwickeltes Verfahren zum großfl�chigen Auf-
wachsen von Graphen auf Kupferfolie ausgehend von Me-
than oder anderen niedermolekularen organischen Vorstu-
fen[106] wurde auch direkt in Walzendruckverfahren („roll-to-
roll manufacturing“) angewendet,[107] und die Herstellung von
Graphen-Pulver (anstelle von Filmen auf einem Substrat)
durch thermische oder plasmavermittelte CVD (PE-CVD)
k�nnte schließlich diese Materialien in gr�ßerem Maßstab
liefern[108] (analog zur Herstellung großer Mengen an Koh-
lenstoffnanor�hren). Dar�ber hinaus wurde das mikrome-
chanische Abbl�ttern von Graphit durch Ultraschallbehand-
lung in der Fl�ssigphase als eine Alternative zu entspre-
chenden Festphasenverfahren getestet.[82, 109] Dabei verrin-
gern Wechselwirkungen zwischen Graphen und dem L�-
sungsmittel die Energiebarriere des Abbl�tterns. Auch das
Abbl�ttern von GICs und das Entrollen oder Aufschlitzen

von nichtfunktionalisierten mehrwandigen Kohlenstoffnano-
r�hren (MWCNTs) wurden als Wege zu Graphen und CMGs
erwogen; diese Techniken k�nnten sich ebenfalls f�r eine
Maßstabsvergr�ßerung eignen.[47, 110]

Alle beschriebenen Herstellungsmethoden haben ihre
Vor- und Nachteile. So ergeben Dampfabscheidung, Subli-
mation/Epitaxie und mechanisches Abbl�ttern zwar hoch
reine Kohlenstoff-Monoschichten, eine Produktion im gr�-
ßeren Maßstab ist aber erst seit kurzem und nur unter be-
sonderen Voraussetzungen m�glich. Die thermische oder
chemische Reduktion von Graphit- oder Graphenoxid ist ein
altbew�hrter Zugang auch zu gr�ßeren Materialmengen, al-
lein sind die Materialien oft durch erhebliche Mengen an
Heteroatomen verunreinigt, und/oder sie weisen Struktur-
defekte auf. Folglich h�ngt es von der Zielsetzung ab, welcher
Methode man jeweils den Vorzug gibt. Ließen sich aber ver-
schiedene Aspekte dieser Methoden in einer zuverl�ssigen
und allgemeinen Synthese f�r hochreine Graphen-Materiali-
en im großen Maßstab kombinieren – oder g�nzlich neue
Methoden hierf�r entwickeln –, so w�re man in die Lage
versetzt, die vielen f�r Graphen vorgeschlagenen Anwen-
dungsm�glichkeiten zu �berpr�fen.

Mit keiner der hier beschriebenen Methoden gelingt die
reproduzierbare Herstellung von Graphen bestimmter Gr�ße
und Zusammensetzung. Dies bleibt ein wichtiges Ziel, denn
Materialien mit abweichenden Abmessungen und/oder ele-
mentaren Zusammensetzungen liefern oft unterschiedliche
Messergebnisse (z. B. bez�glich elektronischer und mechani-
scher Eigenschaften), wie es auch f�r andere Polymere zu
beobachten ist.[111, 112] Daher gen�gt es nicht, nur makrosko-
pisch reine Monoschichten herzustellen; das Ziel muss ein
reproduzierbarer Zugang zu reinen Kohlenstoff-Mono-
schichten mit bestimmbarer Gr�ße sein. Um hierbei erfolg-
reich zu sein, bedarf es ausgefeilter „Bottom-up“-Synthesen,
in denen Zusammensetzung, Struktur und gegebenenfalls
auch eine Funktionalisierung chemisch gesteuert werden
k�nnen. Dies k�nnte durch die Auswahl von geeigneten
„Monomeren“ oder Bausteinen und Reaktionsbedingungen
gelingen, wie im n�chsten Abschnitt diskutiert.

4. Ein Gedankenspiel : „Bottom-up“-Synthese von
Graphen

Analog zur Synthese von C60
[113–115] wird nunmehr auch

eine rationale Synthese von Graphen erwogen. Ein „Bottom-
up“-Ansatz mit �hnlichem Konzept wie Dampfabscheidung
oder Epitaxie k�nnte von niedermolekularen aromatischen
Kohlenwasserstoffen ausgehen, die als „Monomere“ in einer
zweidimensionalen Polymerisation zu gr�ßeren, polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) gekuppelt
und dar�ber hinaus in kleine Graphen-Ausschnitte �berf�hrt
w�rden.[30] Solche Reaktionen stellen kontrollierte Prozesse
dar, bei denen der gr�ßte Teil der Konnektivit�ten innerhalb
der Einheiten erhalten bleibt, somit unterscheiden sie sich
von CVD und PE-CVD, wo das gew�nschte Bindungsmuster
vollst�ndig neu aufgebaut wird. Bei einer solchen gezielten
Synthese w�rde als Produkt nach der n-ten Kupplung nie-
dermolekularer aromatischer Verbindungen schließlich rei-
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nes Graphen erhalten. Aus praktischer Sicht wird die Ent-
wicklung von nasschemischen Methoden jedoch durch die
geringe L�slichkeit großer polycyclischer Systeme erschwert.
Festk�rpersynthesen mit Graphen als Ziel k�nnten g�nstiger
sein, sie wurden aber noch kaum untersucht. Seit 1995 sind
PAKs mit bestimmten Formen erfolgreich unter STM-
Steuerung auf Goldsubstraten oder an Fl�ssig-fest-Grenzfl�-
chen angebracht worden, was die Abbildung von Mono-
schichten erm�glichte, die allerdings deutlich kleiner waren
als auf anderem Wege hergestelltes Graphen.[116, 117] Mithilfe
von Selbstorganisations- und Dampfabscheidungstechniken
konnten �hnliche Materialien erhalten werden.[29, 118–120]

K�rzlich wurde „por�ses Graphen“,[121] ein großfl�chiges
zweidimensionales Graphen-�hnliche Material, durch die
Kupplung multifunktionalisierter polycyclischer Arylhaloge-
nide auf einer Silberoberfl�che synthetisiert (Schema 1). Ein
m�glicher Mechanismus beginnt mit der Halogen-Abstrakti-

on durch Ag0 unter Bildung eines Arylradikals und von Sil-
beriodid; das Radikal rekombiniert anschließend mit weite-
ren Arylradikalen, sodass die Monomere kovalent verkn�pft
werden. Die resultierenden Konstrukte enthalten große Po-
ren, deren Gr�ße m�glicherweise vorgegeben werden kann,
und sie sollen eine bemerkenswert selektive Trennung von
Gasen oder anderen niedermolekularen Analyten erm�gli-
chen.[122] Ein alternativer Weg zu „por�sen Graphenen“
k�nnte �ber die Synthese des theoretisch vorhergesagten
Graphins verlaufen, in dem neben sp2-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen auch Regionen mit sp-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen vorliegen.[123–125]

Alkinkupplungen[126] oder Alkinmetathesen[127, 128] in
Kombination mit Isomerisierungen k�nnten zu einer De-no-
vo-Synthese von reinem Graphen f�hren (Schema 2). �ber
die Jahre hin sind außerdem noch weitere Wege zu kompli-
zierten Kohlenstoffger�sten vorgeschlagen worden.[114, 129,130]

Metallvermittelte Arylkupplungen von PAK-Vorstufen wur-
den in �hnlicher Weise zur Herstellung bis zu 12 nm langer
Graphen-Nanob�nder (halbleitende Materialien mit charak-
teristischen Bandl�cken[131]) genutzt.[132]

Bei der Synthese von Kohlenstoffger�sten orientierte
man sich stets an den von Diederich und Rubin aufgestellten
Kriterien: „1) Die Ger�ststrukturen sollen nicht hoch ge-

spannt sein und d�rfen sich nicht leicht in Graphit oder
Diamant umwandeln, 2) die neuen Verbindungen sollen po-
tenziell �ber interessante Eigenschaften verf�gen, z. B. hin-
sichtlich ihrer elektrischen Leitf�higkeit, und 3) es m�ssen
vielversprechende Synthesewege denkbar sein.“ [114] Weil eine
De-novo-Synthese von Graphen all diese Kriterien erf�llen
d�rfte, kann sie als aussichtsreich gelten.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Der j�ngste Aufschwung der Graphenforschung (siehe
Abbildung 4) sollte nicht von der langen Geschichte diese
Materials ablenken. In den 1960er Jahren wurde gezeigt, dass
Graphitoxid chemisch und/oder thermisch reduziert werden

kann; diese Reaktionen umfassten vermutlich Interkalations-
und Abbl�tterungsprozesse, die schon in den 1840er Jahren
beobachtet wurden. Weil durch Reduktion von Graphenoxid
erhaltene Materialien stets noch einen Teil der Sauerstoffs als
Verunreinigung enthielten, wurden sie in der Folge als „re-
duziertes Graphenoxid“ bezeichnet, um sie von reinem Gra-
phen abzugrenzen. Sp�ter kamen CVD-Methoden und Sub-
limations-/Epitaxietechniken hinzu, die zu reinen Graphen-
Monoschichten ohne Verunreinigung durch Heteroatome
f�hren. Die j�ngsten Entwicklungen waren das direkte me-
chanische Abziehen von Schichten von Graphit und das
Aufwachsen großfl�chiger Graphen-Monoschichten ohne
Einsatz eines Ultrahochvakuums. All diese Methoden wur-

Schema 1. Bildung von „por�sem Graphen“. A) Das als Monomer ver-
wendete sechsfach funktionalisierte Polyphenylen; B) Ausschnitt der
aufgeweiteten Polyphenylen-Wabenstruktur (Wiedergabe nach
Lit. [121]).

Abbildung 4. Entwicklung der Ver�ffentlichungen �ber Graphen (Tref-
fer bei der Suche nach „graphene“ in SciFinder Scholar).

Schema 2. Eine m�gliche De-novo-Synthese von Graphen: Acetylen-
kupplung oder Alkinmetathese mit anschließender Isomerisierung
f�hrt zu einer ausgedehnten aromatischen Schicht.

Graphen
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den und werden kontinuierlich optimiert, und Graphen und
�hnliche Materialien werden noch immer nach diesen oder
abgewandelten Verfahren hergestellt. Unter den Alternati-
ven zur Graphen-Synthese w�re ein rationaler „Bottom-up“-
Aufbau entsprechender Kohlenstoff-Makromolek�le anzu-
denken. Ein solcher Zugang w�re von betr�chtlichem Nutzen,
ebenso wie Methoden, mit deren Hilfe die Struktur sowie die
elektronischen, mechanischen und thermischen Eigenschaf-
ten des produzierten Graphens genau eingestellt werden
k�nnen.

Angesichts des Spektrums an Kohlenstoffmaterialien, die
�ber die Jahre hin hergestellt wurden – und der gleichfalls
großen Bandbreite an Bezeichnungen f�r diese Materialien –
halten wir es f�r angebracht, am Ende dieses Kurzaufsatz die
verwendeten Begriffe noch einmal zusammenzufassen. Wir
zitieren dabei entweder akzeptierte Definitionen (in Anf�h-
rungszeichen), oder wir machen eigene Vorschl�ge auf der
Basis von IUPAC-Terminologie und allgemeiner Fachspra-
che. Die folgende, sicher nicht vollst�ndige Liste soll als
Richtlinie dienen und eine Diskussion �ber die beste Ver-
wendung der angef�hrten Begriffe anregen:

Graphit: „An allotropic form of the element carbon
consisting of layers of hexagonally arranged carbon atoms in a
planar condensed ring system [of] graphene layers. The layers
are stacked parallel to each other in a three-dimensional
crystalline long-range order. There are two allotropic forms
with different stacking arrangements, hexagonal and rhom-
bohedral. The chemical bonds within the layers are covalent
with sp2 hybridization and with a C�C distance of 141.7 pm.
The weak bonds between the layers are metallic with a
strength comparable to van der Waals bonding only.“[35]

Graphitoxid: Ein berthollides Schichtmaterial, das durch
Behandlung von Graphit mit starken Oxidationsmitteln ent-
steht. Durch diese chemische Oxidation werden die Ober-
fl�chen und Kanten des Graphits kovalent modifiziert. Das
Ausmaß der Oxidation kann variieren; f�r stark oxidiertes
Graphitoxid liegt das C/O-Verh�ltnis �blicherweise bei etwa
2:1.[48–50,52, 133, 134]

Graphen: Eine einzelne graphitische Kohlenstoffschicht
analog einem polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff
von praktisch unendlicher Ausdehnung. (Nach Lit. [35].)

Graphenoxid: Eine einzelne Schicht von Graphitoxid, oft
erhalten durch Abbl�ttern von Graphitoxid.[39, 135–138]

Reduziertes Graphenoxid: Ein Material (oft eine Mono-
schicht), das bei der chemischen oder thermischen Reduktion
von Graphitoxid oder Graphenoxid entsteht. Reduziertes
Graphenoxid unterscheidet sich von Graphen durch das
Vorliegen von Heteroatomen und/oder topographischen
Defekten.[17, 40, 51,91, 95–98, 100, 139,140]

Chemisch modifiziertes Graphen: Ein Material, in dem
funktionelle Gruppen kovalent an die Oberfl�che einzelner
graphitischer Kohlenstoffschichten gebunden sind. Graphit-
oxid, Graphenoxid und reduziertes Graphenoxid k�nnen
als chemisch modifizierte Graphene betrachtet wer-
den.[103,105, 141–146]

Interkalationsverbindungen (diese IUPAC-Definition is
nicht auf Graphit beschr�nkt): „Compounds resulting from
reversible inclusion, without covalent bonding, of one kind of
molecule in a solid matrix of another compound, which has a

laminar structure. The host compound, a solid, may be ma-
cromolecular, crystalline or amorphous.“[35]

Wir danken dem Defense Advanced Research Projects Agency
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Ein Konzept und seine Umsetzung:
Graphen gestern, heute und morgen

Gut Ding will Weile haben : Das Interesse
an Graphen ist in den vergangenen
Jahren sprunghaft angestiegen. �hnliche
Materialien wurden allerdings schon im
Jahr 1962 ausgehend von Graphitoxid
erhalten, und chemische Modifikationen
von Graphit waren sogar schon 1840 be-
kannt. Die Graphen-Chemie blickt auf
eine lange Geschichte zur�ck, in deren
Lauf sich die Synthese- und Charakteri-
sierungsverfahren entwickelten, auf
denen die heutigen Forschungen auf-
bauen.
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