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Identifizierung von halbleitenden Bereichen in thermisch behandeltem
monolagigem Oxo-funktionalisiertem Graphen

Zhenping Wang, Qirong Yao, Christof Neumann, Felix Borrnert, Julian Renner, Ute Kaiser,
Andrey Turchanin, Harold J. W. Zandvliet und Siegfried Eigler*

Abstract: Die thermische Zersetzung von Graphenoxid (GO)
ist auf atomarer Ebene ein komplexer Prozess und noch nicht
vollstindig verstanden. In dieser Untersuchung wurde eine
Unterklasse von GO verwendet, oxofunktionalisiertes Gra-
phen (oxo-G), um die thermische Disproportionierung zu
untersuchen. Wir stellen den Einfluss des Erhitzens auf die
elektronischen Eigenschaften einer einschichtigen oxo-G-
Flocke vor und korrelieren die chemische Zusammensetzung
und die Topographie durch Zwei-Kontakt-Transportmessun-
gen, XPS, TEM, FTIR und STM. Uberraschenderweise fanden
wir heraus, dass oxo-G, das auf 300°C erhitzt wurde, neben
Graphendomiinen und Loéchern auch C-C-sp’-Bereiche und
moglicherweise C-O-C-Bindungen enthiilt. Auffallend ist, dass
diese C-O-C/C-C-sp’-getrennten sp’-Bereiche mit wenigen
Nanometern Durchmesser Halbleitereigenschaften mit einer
Bandliicke von etwa 0.4 eV aufweisen. Wir schlagen vor, dass
sp*-Bereiche konjugierte sp*-C-Atomgruppen einschliefien,
was zu den lokalen Halbleitereigenschaften fiihrt. Dement-
sprechend ist Graphen mit sp’-C in Doppelschichtbereichen
eine potentielle Klasse von Halbleitern und ein potentielles Ziel
fiir zukiinftige chemische Modifikationen.

Graphenoxid (GO) wird als ein Derivat von Graphen be-
schrieben, das durch Oxidation von Graphit oder Graphen
erhalten wird.l'” Die sp>-gebundenen Kohlenstoffatome, die
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in einem Wabengitter angeordnet sind, sind teilweise mit
sauerstoffhaltigen Spezies dekoriert.*” Die Modifizierung
des sp*/sp>-C in den GO-Materialien bietet Wege zum Design
verschiedener Graphenderivate mit faszinierenden physika-
lisch-chemischen Eigenschaften, wie Oberflichenmodifizie-
rung,®! abstimmbare Bandliicke!”!” und veridnderbare Lumi-
neszenz''?! hin zu den umfangreichen Anwendungen in der
Sensorik auf der Basis von elektronischen und lumineszie-
renden Bauelementen.™™ Aufgrund der polydispersen Struk-
tur von GO bleibt das Strukturmodell jedoch generalisiert,
insbesondere im Hinblick auf die Regiochemie.[**! Bei der
Herstellung von GO {iiber Oxidationsansidtze wie die Me-
thode von Hummers,">!! zersetzt Uberoxidation das sp*
Kohlenstoffgitter stark und fiihrt entweder zu Fehlstellende-
fekten in der GroB3enordnung von bestenfalls 10 nm oder zu
amorphem, flockenartigem Kohlenstoff.'”! Die GroBe der
fehlerfreien Graphenfldachen in reduziertem GO betréigt etwa
1 nm.['® Die Uberoxidation wihrend der Herstellung von GO
wurde als Grund fiir das aufgebrochene Graphengitter in GO
identifiziert, das auf den Verlust von Kohlenstoff durch CO,-
Bildung zuriickzufiihren ist.'”) Wie von Dimiev et al. mit der
Methode von Hummers in erster Ndherung verifiziert wurde,
wird ein CO,-Molekiil auf 20 Kohlenstoffatome gebildet.”
Kiirzlich fanden wir heraus, dass kinetisch kontrollierte
Oxidationsverfahren die Uberoxidation wirksam verhindern
konnen, wobei die Oxidation immer noch durch starke
Oxidationsmittel wie Kaliumpermanganat in Schwefelsdure
oder Natriumchlorat in Salpetersdure durchgefiihrt wird.?!!
Die erhaltenen GO-Materialien, die eine Unterklasse von
GO darstellen, werden als oxofunktionalisiertes Graphen
(ox0-G) bezeichnet. Das oxo-G trégt ein intaktes Kohlen-
stoffgeriist mit Dichten von Gitterdefekten von etwa 0.02 %
bzw. 0.5%.%2 Es konnte gezeigt werden, dass Hydroxyl-,
Epoxid- und Organosulfatgruppen das Kohlenstoffgitter auf
beiden Seiten der Basalebene dekorieren und funktionelle
Randgruppen wie Carbonyl- und Carboxylgruppen nur eine
untergeordnete Rolle spielen.”"

Das Kohlenstoffgitter in oxo-G kann durch hochauflo-
sende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sichtbar
gemacht werden.>? Chemisch verarbeitetes oxo-G mit
einem oxo-Funktionalisierungsgrad von etwa 4 % (abgekiirzt
als 0x0-Gy,, ) enthilt defektfreie Bereiche mit Durchmessern
von durchschnittlich etwa 10 nm.”®! Nach der Erhitzen auf
175°C ist das o0xo0-G,., disproportioniert und enthilt Gra-
phendoménen mit Durchmessern von ca. 3 nm, neben weni-
gen Atomen grofien Leerstellen und Lochern mit Durch-
messern um 1-2 nm.”*

Ox0-G mit einem typischen Funktionalisierungsgrad von
60 % (0x0-Ggjo,) Weist nach dem Erhitzen eine Defektdichte
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von etwa 2% auf.'?? Diese Defekte konnen als strukturelle
Motive und aktive Stellen fiir eine selektive chemische
Funktionalisierung dienen.”” Bisher konzentrierte sich die
groBe Mehrheit der Studien iiber GO- oder oxo-G-basierte
Materialien hauptsichlich auf die Optimierung von Herstel-
lungs- und Reduktionsmethoden,??! Verstindnis von Syn-
theseprotokollen, Reduktionsmechanismen®” und Anwen-
dungen.P¥ Tiefgehende Kenntnisse iiber die atomaren
Strukturen und Defekte zwischen oxidierten und desoxyge-
nierten Zustdnden in oxo-G sind jedoch nicht eindeutig.
Insbesondere ist immer noch nicht klar, wie sich die Struktur
von GO oder o0x0-Ggy, wihrend der Warmebehandlung
entwickelt.

Hier stellen wir die Strukturentwicklung und die damit
verbundenen Transporteigenschaften von oxo-Ggy,, auf der
Ebene einlagiger Schichten durch allmé#hliche wéarmeindu-
zierte Disproportionierung dar. Die Mobilitdtswerte von
einlagigem oxo-G steigen zundchst mit der Freisetzung von
adsorbiertem Wasser, sowie der Disproportionierung bis zu
220°C an und nehmen dann durch die Bildung von Lochern
ab. Uberraschend entdeckten wir gestapelten Bereiche, die
sp>-C enthalten. Durch Réntgen-Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) identifizierten wir einen Anteil von etwa 26 %
C-C-sp® und etwa 3.4% C-O/C-OH/C-O-C, die nanometer-
groBe sp>-Bereiche enthalten, wie sie durch TEM sichtbar
gemacht wurden. Diese Regionen erwiesen sich als halblei-
tend mit einer Bandliicke von 0.4 eV, wie die Rastertunnel-
Spektroskopie (STS) zeigte. Somit ist sp>-C, isoliert durch sp*-
Bereiche, hochstwahrscheinlich fiir das lokale Halbleiterver-
halten verantwortlich (siche Schema 1 und Abbildung 5).
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Schema 1. Schematische Darstellung der chemischen Struktur von
oxo-G und thermisch verarbeitetem oxo-G (angegeben als oxo-G).
Letzteres fiihrt zur Bildung von Léchern und halbleitenden Bereichen,
die sp*-C enthalten.

Das hier verwendete oxo-G-Ausgangsmaterial besitzt
einen Funktionalisierungsgrad von etwa 60% sp’-Kohlen-
stoff, mit Hydroxyl-, Epoxid- und Organosulfatgruppen als
Hauptfunktionsgruppen >34

Die temperaturabhéngigen elektrischen Transporteigen-
schaften wurden durch die Herstellung und Analyse eines
einlagigen oxo-G-basierten Feldeffekttransistor(FET)-Bau-
elements (Abbildung 1 A) ermittelt. Das oxo-G-Bauelement
wurde durch Auftragen einer einmaligen oxo-G-Flocke auf
ein stark p-dotiertes Si-Substrat mit einer 300 nm dicken
SiO,-Schicht (Si/SiO,) unter Verwendung der Langmuir-
Blodgett-Technik hergestellt.*]

Dann wurden die Goldkontakte mit Hilfe der Standard-
Elektronenstrahllithographie (EBL) und Goldverdampfung
auf der einlagigen oxo-G-Flocke abgeschieden. Alle elektri-
schen Transportmessungen wurden mit einer Zwei-Elektro-
den-Konfiguration (siche Abbildung 1B) bei Umgebungsbe-
dingungen durchgefiihrt. Das Si/SiO,-Substrat dient als
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Abbildung 1. Elektrische Transporteigenschaften eines einlagigen FET-Bauelements auf oxo-G-Basis. A) Ein optisches Mikroskopbild eines FET-
Bauelements einer einlagigen-oxo-G-Flocke als aktives Material. Der Abstand zwischen den Elektroden betragt 3 pm, und die Linge jeder Elektro-
de betragt 20 um. B) Schematische Darstellung des einlagigen oxo-G-Transistors mit Backgate-zwei-Elektroden-Konfigurationen. C-J) Raumtempe-
ratur-Transporteigenschaften der durch iteratives Erhitzen bis auf 300°C behandelten Monoschicht oxo-G. Die Metallkontakte 1 und 2 wurden bei
allen Messungen als Source- und Drain-Elektroden verwendet. K) Verinderungen von Widerstand und Mobilitit in Abhingigkeit von der Behand-

lungstemperatur.
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Backgate- und Gate-Dielektrikum. Unterschiedliche Trans-
portleistungen wurden durch iteratives Erhitzen desselben
Bauelements mit derselben oxo-G-Flocke von Raumtempe-
ratur (RT) auf 300°C erzielt. Alle Transporteigenschaften
(I4—Vye) zeigen ein typisches p-Typ-Verhalten (Abbil-
dung 1C-J). Die groBe Hysterese zwischen Vorwirts- und
Riickwirts-Abtasten wird durch gebundene Ladungen indu-
ziert.’*¥ Der Widerstand und die Ladungstrigermobilitit
werden aus den Transportkurven Abbildung 1 C-J extrahiert.
Wie in Abbildung 1K dargestellt, nimmt der Durchlasswi-
derstand des oxo-G-FET bei V4=0.5V und V,,=0V von
5.3x10° Q auf 3.3x10° Q ab. Die Verdinderung der Wider-
stande zeigt, dass das oxo-G einen Ubergang vom Isolator
zum Leiter mit einer teilweisen Wiederherstellung des sp*
Kohlenstoffgitters in der oxo-G-Flocke durch thermische
Verarbeitung durchlduft. Die Verdnderung der Lochbeweg-
lichkeiten (u,) zeigt eine umgekehrte Parabelform. Die u,
der unbehandelten Monolage von oxo-G betrégt
0.004 cm®>V~'s™!, wobei die Isoliereigenschaft der oxo-G-
Flocke immer gleich ist. Nach dem Erhitzen auf bis zu 100°C
nimmt g, um eine GroBenordnung zu. Dies liegt daran, dass
die meisten polaren adsorbierten Spezies, wie Wasser- oder
Sauerstoffmolekiile von der oxo-G-Oberfliche desorbieren,
wie wir zuvor durch thermogravimetrische Analyse identifi-
ziert haben.®® Insgesamt bleibt das Kohlenstoffgeriist des
ox0-G bis 100°C relativ intakt.® Dann wird ein signifikanter
Anstieg der u, zwischen 140°C und 220°C beobachtet.
Daraus lédsst sich ableiten, dass in diesem Stadium der
Hauptdesoxidationsprozess stattfindet, der mit der Bildung
von m-konjugierten Doméinen einhergeht, zusitzlich zu
Fehlstellen, wie kleinen Lochern durch CO,-Verlust, wie wir
fiir Ox0-Gy,, zeigen konnten.” Die maximale y, von etwa
0.3 cm?>V~!s™! wird fiir oxo-G?”¢ erhalten, was einer maxi-
mierten sp>-Graphenstrukturen in oxo-G*” zuzuschreiben
ist. Im Gegensatz dazu fiihrt ein weiteres Erhitzen bei hohe-
rer Temperatur zu verringerten u,-Werten. Diese Ergebnisse
deuten eindeutig auf eine begrenzte Wiederherstellung der
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Graphendoménen und irreversible Strukturzerfille von oxo-
G hin, die durch die thermische Verarbeitung induziert
wurden.

Als nichstes wurde XPS durchgefiihrt, um Anderungen
der chemischen Zusammensetzung in einer iterativ erhitzten
0x0-G-Probe zu analysieren. Das hochauflosende Cls-Spek-
trum von oxo-G in Abbildung 2 A zeigt ein typisches sattel-
formiges Muster, das von einer signifikanten Oxidation des
Kohlenstoffgitters in oxo-G herriihrt. Vier Komponenten, die
C-C/C-H (51.8%, bei 284.6 V), C-O/C-OH/C-O-C (40.6 %,
bei 286.7 V), C=0 (4.0 %, bei 287.7 ¢V) und COOH (2.5%,
bei 288.6 eV) zugeordnet sind, werden aufgelost. Das an-
fangliche C/O-Verhiltnis von oxo-G betrug 2.2:1. Bis 100°C
wird keine signifikante Anderung der chemischen Zusam-
mensetzung festgestellt (Abbildung 2B,C), in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der Transportmessungen. Ab
140°C schwicht sich jedoch die Intensitédt des den C-O-Bin-
dungen zugeordneten Peaks signifikant ab. Es wird eine
Unterscheidung zwischen sp’- und sp’-gebundenem C-C be-
obachtet und die sp’-hybridisierten C-C-Bindungen mit
23.5% nachgewiesen (Abbildung2D). Die nachfolgenden
thermischen Behandlungen bis 300°C induzieren keine of-
fensichtliche Verdnderung der chemischen Zusammenset-
zung (Abbildung 2 E-H), wobei ein C-C-sp*-Anteil von etwa
26.1% und C-O/C-OH/C-O-C-Anteil von 3.4% erreicht
wird. Die entsprechenden C/O-Verhiltnisse steigen nur von
4.6 auf 7.5 an (Tabelle S1). Unter Beriicksichtigung der relativ
stabilen chemischen Zusammensetzungen, aber deutlich ab-
geschwichten Mobilitdatswerte zwischen 260°C und 300°C
schlagen wir vor, dass strukturelle Umlagerungen und die
Bildung von Defekten, die durch thermische Disproportio-
nierung induziert werden, weiter voranschreiten.

Die Rolle des C-C-sp’-Kohlenstoffs, wie er durch XPS
nachgewiesen wurde, bleibt jedoch unklar. Um genauere
strukturelle Einblicke in das thermisch verarbeitete oxo-G zu
erhalten, wurden TEM-Untersuchungen durchgefiihrt.?>344]
Die einlagigen oxo-G-Flocken wurden auf ein TEM-Pro-
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Abbildung 2. Hochauflésendes C 1s XPS von oxo-G, behandelt durch iteratives Glithen auf bis zu 300°C.
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bengitter aufgebracht, das anschlieBend bei 300°C im
Vakuum erhitzt wurde, um die thermische Disproportionie-
rung zu induzieren. Wéhrend oxo-G ohne thermische Be-
handlung ein relativ intaktes hexagonales Kohlenstoffgeriist
besitzt (Abbildung S2), zeigt einlagiges oxo-G** eine inho-
mogene Struktur, wie in Abbildung 3 anhand eines chroma-
tisch (Cc) und sphirisch (Cs), aberrationskorrigierten, hoch-
auflosenden TEM-Bild gezeigt wird. Die hexagonalen Gra-
phenstrukturen sind durch Locher und gestapelte Doppel-
schichtbereiche isoliert, wie markiert ist.

Die GroBe der fehlerfreien Grapheninseln variiert im
Durchmesser bzw. in der Lénge von 1 nm bis 10 nm, und diese
Bereiche bedecken etwa 50% der gesamten Oberfldche ab.
Die beobachteten Locher mit einer Durchmessergrof3e von
3-5 nm machen etwa 20% der Fldche aus. Dariiber hinaus
sind die nanometergro3en Doppelschichtbereiche, die um die
Locher herum verteilt sind, auffillig. Dementsprechend sind
sp>-Anordnungen in den gestapelten Doppelschichtbereichen
plausibel in Konjugation mit sp>C.[*!]

Um die Existenz und den Einfluss der sp’>-Bereiche weiter
zu beweisen, fiihrten wir Rastertunnelmikroskopie (STM)
und Spektroskopie (STS) durch. Mit STS fanden wir iiber-
raschenderweise lokale Halbleitereigenschaften. Zunéchst
wurde die Morphologie des oxo-G*”C mittels STM unter-
sucht. Abbildung 4 A zeigt ein grof3flachiges STM-Bild einer
einzelnen oxo-G**-Flocke auf hochgeordnetem pyrolyti-
schem Graphit (HOPG). Die durchschnittliche Hohe der
einzelnen Schicht betrédgt etwa 2.0 nm, was fast der doppelten
Dicke von einschichtigem oxo-G entspricht, wie wir bereits
berichtet haben.*” Dies wird auf Fluktuationen der Kohlen-
stoffebene zuriickgefiihrt, die durch die Umlagerung und den
Verlust von monoatomarem Kohlenstoff in oxo-G nach dem
Erhitzen verursacht werden, wie die TEM-Untersuchung

Abbildung 3. Cc/Cs-korrigiertes hochauflésendes 80 kV-TEM-Bild von
erhitztem oxo-G bei 300°C (ox0-G**), das Lécher, Bereiche von ge-

stapelten Kohlenstoffschichten und Korngrenzen zeigt. Die auffilligen
Merkmale sind markiert: Locher (H), intaktes einschichtiges Graphen
(G) und zweischichtiger Kohlenstoff (D).
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Abbildung 4. A) Ein grof¥flichiges topographisches STM-Bild von oxo-
G**°¢ auf HOPG (200 nm x 200 nm; Tunnelstrom I,=0.5 nA, Proben-
spannung V,=—0.6 V). Der Einschub zeigt das Héhenprofil der einla-
gigen oxo-G**-Flocke auf HOPG. B) Ein topographisches STM-Bild;
vergroRRerter Bereich, wie in (A) gezeigt (100 nm x 100 nm; [,=0.5 nA,
V,=-0.3 V). C) Hohenprofile entlang der gestrichelten Linie, markiert
in (B). D) Lokale d//dV-Kurven, gemessen an verschiedenen Positio-
nen, wie in (B) markiert.

zeigte. Beim VergroBern auf die oxo-G**"“-Oberfliche wurde
eine hiigelige Morphologie entdeckt (Abbildung 4 B). Es gibt
drei unterschiedlich eingefdrbte Verteilungen in Abbil-
dung 4 B, dunkel, braun und hell. Das Hohenprofil in Abbil-
dung 4 C zeigt den Hohenunterschied von der hellen Ebene
zur braunen Ebene und von der dunklen Ebene zur braunen
Ebene von 0.9 bzw. 1 nm. Die topographischen Fluktuationen
iiber einen Bereich von 50 nm betragen 1.9 nm, was fast mit
der Dicke dieser einzelnen Schicht iibereinstimmt. Dies
deutet indirekt darauf hin, dass die dunklen, braunen und
hellen Bereiche Lochern, Graphendoménen bzw. gestapel-
tem doppelschichtigem Kohlenstoff entsprechen.

Die lokalen elektronischen Eigenschaften dieser hetero-
genen topographischen Oberflichen in oxo-G**C wurden
mittels STS untersucht. Die differentielle Leitfahigkeit (dZ/
dV), die proportional zur lokalen Zustandsdichte (LDOS) bei
kleiner Vorspannung ist, wurde gleichzeitig wihrend der
STM-Messungen mit einem Gitter I-V-Scan erhalten. Die dI/
dV-Kurven in Abbildung S4 wurden durch Mittelwertbildung
von 3600 dI/dV-Kurven erhalten, die auf der HOPG- bzw. der
0x0-G*"C.Oberfliche an den jeweiligen Stellen aufgezeich-
net wurden, wie beispielhaft in Abbildung 4 B gezeigt ist. Das
dZ/dV-Spektrum des HOPG zeigt eine nahezu symmetrische
parabolische Geometrie. Das 0x0-G*"°C weist ein V-formiges
dI/dV auf, das an zweidimensionales Dirac-Material erinnert.
Der Dirac-Punkt liegt bei +40 mV. Diese p-Typ-Dotierung
stimmt hier mit den Transportmessungen in Abbildung2J
iiberein, die an mikrometergrofen Kanédlen bestimmt
wurden. Die spezifische elektronische Information an ver-
schiedenen Positionen (gekennzeichnet als A, B, C und D,
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dargestellt in Abbildung 4 B) wurde durch die lokalen d7/dV-
Spektren in Abbildung 4D dargestellt (beispielhafte Einzel-
daten in Abbildung S8). Es ist offensichtlich, dass die ge-
messenen vier Positionen eine deutliche elektrische Inho-
mogenitit aufweisen. Erstens zeigt die schwarze Linie (ge-
messen an dunklen Bereichen wie Position A) ein metall-
dhnliches Verhalten, dhnlich dem LDOS-Verhalten von
HOPG,"* was bestiitigt, dass die dunklen Bereiche Locher
sind. Dann zeigt die rote Linie (gemessen an braunen Be-
reichen wie Position B) eine kegelférmige Kurve, die ein-
schichtigen Graphenstrukturen entspricht.*! Erwihnenswert
ist, dass das Fluktuieren am roten Pfeil fiir fehlerhafte Zu-
stinde steht, was auf einige Defekte in der einschichtigen
Graphenstruktur hinweist. Zwei markante, durch blaue Pfeile
markierte Peaks werden in der blauen Linie beobachtet (ge-
messen an hellen Bereichen wie Position C). Ahnliche STS-
Spektren wurden auch in verdrehten Graphen-Doppel-
schichten gefunden.* Die beiden Sattelspitzen werden auf
Energietrennungen der niederenergetischen van Hove-Sin-
gularititen (VHS) in Graphen-Doppelschichten zuriickge-
fithrt. Daher kann gezeigt werden, dass die hellen Bereiche
einige sp*-hybridisierte Doppelschicht-Graphenstrukturen
enthalten. Besonders interessant ist, dass an den helleren
Bereichen (Position D, vgl. Abbildung S8) eine unterdriickte
dIf/dV-Verteilung (griine Linie) gemessen wird. Die griine
gemittelte dZ/dV-Kurve (Abbildung 4D) stellt ein typisches
Halbleiterverhalten dar®*”! mit einer Bandliicke von etwa
0.4 eV (Abbildung 4D). Wenn wir die atomar aufgelosten
Kohlenstoffstrukturen (Abbildung 3 und Abbildung 4 B) mit
der Hohe von 1.9 nm (Abbildung 4C) an der Position D un-
tersuchen, leiten wir daraus ab, dass eine so gro3e Bandliicke
zur Ausbildung konjugierter sp’>-Kohlenstoffbereiche fiihrt,
das vom umgebenden Graphengitter isoliert ist.

Wie durch XPS nachgewiesen, konnen die sp’-sp>-C und
C-O/C-OH/C-O-C von 3.4% als Isolator wirken (siche Ab-
bildung 5). Thr Auftreten konnte mit dem Riss von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen in der Ebene wihrend der
Lochbildung zusammenhéngen, und die freigesetzten Koh-
lenstofffragmente reagieren mit dem darunter liegenden
Graphen durch sp*-Hybridisierung (Abbildung 5). Da die

Abbildung 5. Schematische Darstellung einer vorgeschlagenen chemi-
schen Struktur von erhitztem oxo-G unter Beriicksichtigung gemischter
sp’- und sp’-C-Strukturen, die etherartige Verbindungen und mégli-
cherweise Carbonyl- und Hydroxylgruppen an den Rindern enthalten.
Diese idealisierten sp-Strukturen isolieren konjugierte sp>Kanile, die
als halbleitend identifiziert werden.
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halbleitenden Bereiche einen Anteil von 25 %, basierend auf
der TEM-Fliachenanalyse, in der gesamten Kohlenstoffschicht
aufweisen, ist ihr Einfluss auf die gesamte Bandstruktur von
0x0-G*C nahezu unbedeutend. Die Bildung von sp>-Koh-
lenstoff ist weiterhin auf die thermische Disproportionierung
von 0x0-G zuriickzufiihren, die durch FTIR-Untersuchungen
in Abbildung S5 unterstiitzt wird, und zwar aufgrund des IR-
aktiven Signals bei etwa 1570 cm ™, ein Signal, das auch in
Nanodiamanten mit sp>-Bereichen gefunden wurde.[**
Dariiber hinaus kann die Spaltung der C-H-Bindung eine
Rolle spielen, wie aus der FTIR (2920 cm™ und 2850 cm™,
Abbildung S5) hervorgeht, jedoch ist die Eliminierung von
Wasser bis zu 140 °C wahrscheinlicher.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass dia-
mantihnliche sp*-sp’-, uneinheitliche sp*-sp*sp’- oder C-O-C-
Bindungen Strukturen ermoglichen, die aus der Ebene her-
ausfiithren und einen neuen Weg zu halbleitenden Materialien
auf Graphenbasis erdffnen. Hier beschreiben wir Defekt-
strukturen mit Lochern und zweischichtigen sp’-Bereichen,
die durch thermische Disproportionierung von oxo-G indu-
ziert werden. Die identifizierten C-C-sp®>-Bereiche und C-O-
C-Motive, die mit nm-groen Bereichen des hexagonalen
Kohlenstoffgitters von Graphen verbunden sind, werden
durch Korngrenzen und Locher mit einem Durchmesser von
5nm getrennt. Wir vermuten, dass C-C-sp>-Bindungen ent-
weder nach Faltung oder Adsorption der Kohlenstoffbruch-
stiicke gebildet werden, was darauf hinweist, dass reaktive
Spezies, einschlieBlich C-O-Strukturen, im Verlauf der Di-
sproportionierungsreaktion gebildet werden. Die sp’-Berei-
che isolieren restliche sp>-C und somit zeigt die lokale STS
das halbleitende Verhalten dieser Bereiche. Es stellt sich
heraus, dass die nm-groBen gemischten sp* und sp*-Struktu-
ren eine Bandliicke von ~0.4 eV aufweisen. Unsere Studie
zeigt, dass Halbleiter/Graphen-Hybridmaterialien interes-
sante Materialien mit lokalen halbleitenden Eigenschaften
sind. Mit diesen tieferen Einblicken in die thermische Dis-
proportionierung von oxo-G und der Korrelation zu den
elektrischen Eigenschaften werden zukiinftige Anwendungen
und die Entwicklung von Halbleitern auf Kohlenstoffbasis
moglich. Insbesondere die Bildung von Léchern und sp’-ge-
stapelten Bereichen spielt potenziell eine bedeutende Rolle
fiir chemische Reaktionen, die zur Nachfunktionalisierung
von Materialien verwendet werden. Dartiiber hinaus konnten
in der Zukunft molekulare Kohlenstoffmaterialien syntheti-
siert werden, die sp>- und sp’-Kohlenstoff mit einer ab-
stimmbaren Bandliicke enthalten.
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