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Abstract: Es wurde eine direkte Quantifizierungsmethode zur
systematischen Bestimmung des Funktionalisierungsgrades
von kovalent modifiziertem zweidimensionalem (2D) schwar-
zen Phosphor (BP) mittels Raman-Spektroskopie durchge-
fithrt. Die erfolgreiche reduktive Methylierung des BP-Gitters
mit unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden unter Ver-
wendung von Natrium-Interkalationsverbindungen wurde mit-
tels *' P-MAS-Festkérper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen.
Dariiber hinaus ergab die Korrelation von ¥'P-MAS NMR-
Spektroskopie und statistischer Raman-Spektroskopie (SRS)
die erste Methode zur Bestimmung des Funktionalisierungs-
grades von BP allein durch die Evaluierung der Intensitiits-
verhiltnisse bestimmter Peaks in den Raman-Spektren des
kovalent modifizierten Materials, dhnlich dem bekannten I,/
1;-Verhiiltnisses in der Graphen-Forschung.

Unter der rasch wachsenden Familie zweidimensionaler
(2D) Materialien hat schwarzer Phosphor (BP) in den letzten
Jahren aufgrund seiner hohen p-Typ-Ladungstragermobilitit
und seiner anpassbaren direkten Bandliicke enorme Auf-
merksamkeit erregt.'! BP besitzt ein gefaltetes Wabenkris-
tallgitter, in welchem P-Atome kovalent an je drei Nachba-
ratome gebunden sind, wobei jedes P-Atom ein freies Elek-
tronenpaar besitzt. Im Gegensatz zu seinen intensiv unter-
suchten intrinsischen Materialeigenschaften ist die chemische
Modifizierung von BP noch recht unerforscht.”! Tatsichlich
wurde die nichtkovalente Funktionalisierung seiner 2D-
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Oberfliche mit Perylenbisimid-Derivaten entwickelt, um
die Zersetzung von BP unter Umgebungsatmosphére zu
verhindern.”! Spiter erhielt besonders die kovalente Modifi-
zierung von BP erhohte Aufmerksamkeit, da diese wahr-
scheinlich die vielversprechendste Alternative zur prézisen
Veridnderung sowohl der chemischen als auch physikalischen
Eigenschaften von 2D-Nanomaterilaien darstellt.*! Diesbe-
ziiglich beschrieb die Hersam Arbeitsgruppe die kovalente
Modifizierung der BP-Oberfldche durch die Behandlung von
mikromechanisch exfolierten BP-Flocken mit Diazonium-
salz-Losungen.”! Dieser Arbeit folgten weitere nasschemi-
sche Verfahren zur Prozessierung von zuvor exfoliertem BP
mit Hilfe von nukleophilen Reagenzien,”® Todoniumsalzen!”
oder freien Kohlenstoffradikalen.®! Jedoch waren hiufige
Probleme der sehr niedrige Funktionalisierungsgrad sowie
das Fehlen eindeutiger spektroskopischer Hinweise der er-
folgreichen kovalenten Funktionalisierung. Des Weiteren
blieben eine explizite Bestimmung der zugrundeliegenden
Mechanismen sowie das terminale Bindungsmotiv von kova-
lent modifiziertem BP ungeklédrt. Aus diesem Grund adap-
tierten wir die aus der Graphen-Chemie bekannte Strategie
der reduktiven kovalenten Funktionalisierung, welche auf der
Verwendung  von  Graphit-Interkalationsverbindungen
(GICs) beruht."°1 Als ersten Schritt berichteten wir daher
iber die Herstellung von BP-Interkalationsverbindungen
(BPICs) durch Festkorper-Einlagerung von Alkalimetallen
(AMs).'"T Diese neuartige Verbindungsklasse ermoglicht
unter anderem die spezifische Herstellung von BP-Nanofa-
sern, sofern sie in N-Methylpyrrolidon (NMP) exfoliert
werden." Dem reduktiven Weg folgend, beschlossen wir,
die Verwendung von BPICs in unserer Reaktionssequenz zu
implementieren. Die Zugabe eines elektrophilen Alkylhalo-
genids nach Dispergierung des BPIC in einem inerten
Losungsmittel wie Tetrahydrofuran (THF) resultierte in einer
drastischen Erhohung des Funktionalisierungsgrades. Zusétz-
lich konnten wir zeigen, dass wéihrend der kovalenten Anla-
gerung des Elektrophils ein Bruch der P-P-Bindung auftritt,
wie eindeutig mittels P Magic Angle Spinning (MAS)-
Festkorper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konn-
te.l”l Allerdings bleibt eine einfache, eindeutige und konsis-
tente Bestimmung des Funktionalisierungsgrades von 2D-BP
eine offene Herausforderung von immenser Bedeutung.

In der vorliegenden Studie wurde die kovalente Funktio-
nalisierung von BP ausgehend von BPICs mit unterschiedli-
chem Natriumgehalt durch die Zugabe von Iodmethan (Mel)
erreicht. Diese Reaktion erzeugt kovalent modifizierten BP
mit variierenden Funktionalisierungsgraden. Mittels *'P-
MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie wurde die erfolgrei-
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Schema 1. (a) Reaktionssequenz der reduktiven kovalenten Methylierung von BP. (b) Seitansicht einer kovalent funktionalisierten BP-Lage mit
zwei Methylgruppen. (c) Chemische Struktur von methyliertem BP unter Hervorhebung der BP-Gitteréffnung durch die kovalente Modifizierung.

che Methylierung von BP eindeutig nachgewiesen. Zusétzlich
durchgefiihrte Studien mit Hilfe statistischer Raman Spek-
troskopie (SRS) zeigten neuartige charakteristische Moden
im Hochenergiebereich, welche der P-C- bzw. C-H-Schwin-
gung zugeordnet werden konnen und beide von der kovalent
gebundenen Methylgruppe an der BP-Oberfliche stammen.
Die Korrelation dieser Schwingungs-Raman-Modi mit dem
direkt ermittelten Funktionalisierungsgrad durch *'P-MAS-
Festkorper-NMR-Spektroskopie ermoglicht die bequeme
und zeitsparende Bestimmung des vorliegenden Funktiona-
lisierungsgrades nur durch Raman-Spektroskopie und ebnet
damit den Weg fiir die weitere Entwicklung der kovalenten
Chemie von 2D-BP.

In Schema 1a ist die allgemeine Reaktionssequenz abge-
bildet, welche zur Anbringung der Methylgruppe auf der 2D
BP-Oberfliche gewdhlt wurde. Dabei wurde BP zunéchst
gemil unserer kiirzlich beschriebenen Festkorpermethode
mit unterschiedlichen Mengen an Natrium interkaliert, um
die jeweiligen BPICs NaP, zu erhalten.'” Natrium besitzt
eine mildere Reaktivitdt und hohere Stabilitdt im Vergleich
zu BPICs mit Kalium wobei der Grund hierfiir mit der
Bildung von Kationen-m-Passivierungsschichten zusammen-
hingen konnte.[12413]

Danach wurden die BPICs in gereinigtem THF mittels
Ultraschalles dispergiert, wodurch negativ geladene, exfolier-
te BP-Lagen erzeugt werden. Nach Zugabe des Elektrophils
Mel zu dieser Dispersion werden die aktivierten BP-Lagen in
einer nukleophilen Substitution methyliert, wobei Nal als
Nebenprodukt entsteht. Zuletzt wird die Dispersion gefiltert
und der erhaltene kovalent modifizierte BP wird mehrmals
mit THF gewaschen.

Es ist nochmals hervorzuheben, dass bei dieser reduktiven
kovalenten Modifizierung eine Offnung des BP-Gitters auf-
tritt, welche aus dem Brechen einer P-P-Bindung innerhalb
der Ebene resultiert. Durch die damit verbundenen elektro-
statischen und sterischen Einschrankungen wird hochstwahr-
scheinlich auch der Funktionalisierungsgrad limitiert. Als
Nebeneffekt wird das methylierte P-Atom leicht aus der 2D-
Ebene herausgezogen.'”! Die dabei resultierende schemati-
sche Struktur des methylierten BP-Gitters ist in Sche-
ma 1b&c dargestellt. Das typische Raman Spektrum von
methyliertem BP — exemplarisch fiir die Reaktion des BPIC
NaP, mit Mel — kann aus Abbildung 1 entnommen werden.
Neben den drei charakteristischen Raman-Modi des BP bei
361, 435 und 466 cm™' konnen mehrere zusitzliche Peaks

beobachtet werden. Zunichst ist das typische Merkmal fiir
kovalent modifizierten BP unter 300 cm™' zu erkennen,
welches laut unserem letzten Bericht von BP-Gitterverzer-
rungen durch das Anbringen der kovalenten Gruppe hervor-
gerufen wird."”! Bemerkenswert ist, dass bei 645 und
773 cm~' (Abbildung 1b) zwei weitere prominente Peaks
erscheinen (blau markiert), die energetisch zur kovalenten P-
C-Bindung passen und daher als ,,P-C* bezeichnet werden.!¥

Hierbei sollte erwidhnt werden, dass bisher kein Bericht
zur direkten Visualisierung der P-C-Bindung auf BP mittels
Raman Spektroskopie vorliegt. Aulerdem entdeckten wir
zwei zusitzliche Haupt-Raman-Modi bei 2900 und 2970 cm !
(orange markiert), welche perfekt den ,,C-H“-Dehnungsmodi
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Abbildung 1. a) Durchschnitts-Raman Spektrum von methyliertem
NaP, und der zugehérige Zoom-in (b) um den Bereich unter 850 cm™
hervorzuheben.
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der Methylgruppe zugeordnet werden konnen. Die kleineren
Peaks zwischen 1280 und 1430 cm ™ haben ihren Ursprung in
der asymmetrischen Streckung der P-CH;-Einheit. Der Ver-
gleich des durchschnittlichen Raman-Spektrums von methy-
liertem zu BP zu reinem Mel zeigt keine Ubereinstimmung,
womit bestitigt werden kann, dass alle diskutierten Raman-
Modi definitiv von der kovalenten Modifikation des BP
stammen (SI 1).

Als nidchstes stellen wir die Hypothese auf, dass diese
direkte Beobachtung der kovalenten P-C-Bindung die Quan-
tifizierung des Funktionalisierungsgrades nur mittels Raman
Spektroskopie ermoglichen konnte. Daher besteht die Idee
darin, die gemessene Intensitit des P-C-Schwingungsbeitrags
fiir die verschiedenen Proben mit dem intensivsten BP-
Raman-Peak zu korrelieren, also der Azg-Schwingung bei
466 cm . Um Proben mit unterschiedlichem Funktionalisie-
rungsgrad zu produzieren, haben wir uns entschieden, BPICs
mit unterschiedlichem Gehalt an AM — ndmlich NaP,, NaP
und NaP;, — in unserer Reaktionssequenz zu verwenden. Je
mehr der BP durch den Ladungstransfer von dem AM zum
2D-Gitter aktiviert wird, desto hoher sollte der letztendliche
Funktionalisierungsgrad sein.

Jedoch haben wir den Grenzwert von 0.25 Mol an AM pro
Phosphoratom nicht iiberschritten, da dies zur irreversiblen
Bildung von intermetallischen Legierungen fithren wiir-
de.1] Unter diesen unerwiinschten Legierungen ist Na;P
die thermodynamisch stabilste, aber es gibt auch einige
andere Zintl-Phasen-dhnliche Verbindungen, deren Bildung
zur vollstindigen Zerstérung des BP-Gitters fiihrt.'""! Zu-
néchst fithrten wir XPS-Messungen durch, welche die Bildung
von P-C-Bindungen bestdtigten und einen bemerkenswert
niedrigen Anteil an oxidiertem Phosphor P*© zeigten. Dar-
tiber hinaus ist bei der Analyse der chemischen Verschiebung
von +2.7¢eV relativ zum P’-Signal ein klarer Trend (mit
hoherer Intensitdt fiir die hoheren Natriummengen) zu
beobachten, der auf kohlenstoffgebundene Spezies hindeutet
(siehe SI2).

In Abbildung 2a ist das Intensitdtsverhéltnis des C-H-
Schwingungsmodus gegeniiber der Azg-Bande des BP fiir die
drei jeweiligen BPICs dargestellt. Es ist offensichtlich, dass
mit zunehmender Menge des AM auch das C-H/Azg-Verhéilt-
nis ansteigt. Selbiger Trend ldsst sich beobachten, wenn man
die Intensitit des P-C-Schwingungsmodus bei 645 cm™' mit
dem A’;-Peak von BP vergleicht (Abbildung2b). Beide
Darstellungen entstammen einer statistischen Auswertung
der zugehorigen Raman-Mappings der funktionalisierten BP-
Proben fiir jede der unterschiedlichen BPICs. Zusitzlich sind
die Durchschnitts-Raman Spektren der jeweiligen Mappings
(Minimum 15 x 15 pm, Schritt 0.5 um) in SI 3 dargestellt. Im
Falle des C-H/Azg-Verhﬁltnisses steigt der extrahierte Mittel-
wert von etwa 0,52 +0,11 fiir NaP,, auf 3,48 + 0,46 fiir NaP,.
Gleichzeitig variiert das P-C/Azg-Verhiiltnis zwischen 0,24 +
0,06 fiir NaP;, bis zu 1.57 +0.26 fiir NaP,. Aus den Raman
Mappings kann ebenfalls entnommen werden, dass die BP-
Flocken homogen funktionalisiert sind (SI 4&S5). Diese Er-
gebnisse ermoglichen eine Korrelation des Funktionalisie-
rungsgrades von methyliertem BP mit dem Intensitdtsver-
hiltnis bestimmter Raman-Modi, dhnlich dem bekannten 7,/
Is-Verhiltnis aus der Graphenchemie."”!
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Abbildung 2. 3D-Plot, der die statistische Auswertung der Raman-Map-
pings mit dem C-H/A’,Verhiltnis (a) und dem P-C/A%-Verhiltnis (b)
fiir die jeweiligen BPICs NaP,, NaP; and NaP,, visualisiert.

Aus diesem Grund haben wir quantitative *'P-MAS-
Festkorper-NMR-Spektroskopie (unter Verwendung eines
Bruker NEO 500 MHz-Spektrometers) der methylierten
BP-Proben gemessen, welche zuvor durch SRS charakteri-
siert wurden. Damit ldsst sich der Funktionalisierungsgrad
der kovalent modifizierten Reaktionsprodukte genau bestim-
men und die gewiinschte Korrelation zu den gemessenen
Raman Intensititsverhiltnissen ermoglicht. Ein typisches *'P-
MAS-NMR-Spektrum von methyliertem BP ist in Abbil-
dung 3a zu sehen.

Der Hauptpeak bei einer chemischen Verschiebung von
18.2 ppm kann reinem BP zugeordnet werden, wéahrend die
kleine Schulter bei 23.7 ppm durch die kovalente Anlagerung
der Methylgruppe sowie dem damit verbundenen Brechen
der P-P-Bindung im BP-Gitter hervorgerufen wird. Letzteres
Signal kann einer Phosphin dhnlichen P,P-CH;-Spezies zu-
geordnet werden."”"! Abbildung 3b vergleicht die aufgezeich-
neten NMR-Spektren der jeweiligen Reaktionsprodukte bei
Verwendung unterschiedlicher Mengen des interkalierten
AM.

Auch hier wird die Schulter, welche die kovalente Modi-
fikation des BP-Gitters bei 23.7 ppm darstellt, mit zuneh-
mender Menge an Natrium ausgeprégter. Dieser Trend steht
in hervorragender Ubereinstimmung mit den zuvor disku-
tierten Raman-Ergebnissen. Durch Anwendung einer De-
konvolution auf jedes der Spektren konnte der genaue
Funktionalisierungsgrad auf 1.9 % fiir NaP,,, 2.8 % fiir NaP;
und 4.7 % fiir NaP, bestimmt werden. Dariiber hinaus konnte
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Abbildung 3. (a) *'P-MAS-Festkérper-NMR-Spectrum von methyliertem BP — exemplarisch fiir das Reaktionsprodukt von NaP, mit Mel. (b) Zoom-
In, um *'P-MAS- -NMR-Spektren von methyliertem BP ausgehend von verschiedenen BPICs zu vergleichen. (c) Korrelation des durch quantitative
*'P-MAS-NMR-Spektroskopie bestimmten Funktionalisierungsgrades mit dem Raman-Intensitatsverhiltnis des C-H- und P-C-Schwingungsmodus

gegeniiber dem A’,-Modus des BP.

mittels “C-MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie das Vor-
handensein von Methylgruppen in allen kovalent modifizier-
ten Reaktionsprodukten bestitigt werden (SI 6). Diese Werte
konnen als hoher Funktionalisierungsgrad angesehen werden
sind aber etwas kleiner als die zuvor von unserer Gruppe fiir
Kalium KP; BPICs beschriebenen Werte (ca. 7% ). Um die
Vergleichbarkeit zwischen den Proben zu gewdéhrleisten,
wurden die Intervalle zwischen der Herstellung und der
anschlieBenden NMR-Charakterisierung konstant bei 48 h
gehalten. Des Weiteren kann das dynamische Verhalten der
BPICS einige Variationen in der Aktivierung des BP und
damit auch im endgiiltigen Funktionalisierungsgrad induzie-
ren. In jedem Fall hat die Verwendung von Natrium anstatt
Kalium keinen signifikanten Einfluss auf den Gesamtfunk-
tionalisierungsgrad (SI7). Zuletzt ergibt sich aus der Korre-
lation dieser *'P-MAS-NMR-Ergebnisse mit den Raman-
Intensititsverhéltnissen C-H/A?, und P-C/A’, ein Kklarer
Trend (Abbildung 3¢), der darauf hinweist, dass SRS tatsédch-
lich eine geeignete Technik ist, um den Funktionalisierungs-
grad von methyliertem BP zu bestimmen. Es bleibt jedoch zu
erwidhnen, dass immer eine Kalibrierkurve erforderlich ist, da
unterschiedliche =~ Raman-Spektrometer/Messbedingungen
(z.B. Anderung der Anregungswellenlinge) leichte Variatio-
nen in den Intensitdtsverhiltnissen verursachen kdnnen (sie-
he SI 8&9).

Zusammenfassend haben wir die erste systematische
Quantifizierungsmethode zur Bestimmung des Gesamt-funk-
tionalisierungsgrades von methyliertem BP durch nicht zeit-
aufwindige statistische Raman-Spektroskopie etabliert. Da-
fiir korrelierten wir neue Raman-Modi — speziell bei 645 cm ™
und 2900 cm ™! —, welche von der kovalenten Modifikation des
BP-Gitters herriihren, mit dem durch *'P-MAS Festkorper-
NMR-Spektroskopie quantitativ bestimmten Funktionalisie-
rungsgrad. Da die Raman Spektroskopie eines der wichtigs-
ten Charakterisierungsmethoden in der Materialchemie ist,
wie die Graphen-Forschung beweist, werden diese Ergebnisse
den Fortschritt auf dem Gebiet der 2D-BP-Forschung zu-
kiinftig fordern. Insbesondere fiir die schnelle Evaluierung
von alternativen Funktionalisierungsprotokollen konnte die

vorgestellte Korrelationsmethode von groem Nutzen sein,
um die Effizienz des gewdhlten Reaktionsweges zu bestim-
men.

Experimenteller Teil

BP-Kristalle wurden von Smart Elements (<99.999% Reinheit)
gekauft und gemorsert, bevor elementares Natrium mit dem BP-
Pulver in der jeweiligen Stochiometrie gemischt wurde, um die
verschiedenen BPICs zu erhalten. Die Interkalation wurde nach
unserer zuvor beschriebenen Festkorperpriaparationsmethode durch-
gefiihrt.'”! THF (wasserfrei) wurde von Sigma Aldrich gekauft und
mit der Pump-Freeze-Thaw-Methode entgast, bevor es in eine mit
Argon gefiillte Glovebox eingeschleust wurde (<0.1 ppm O, und
H,0). Fiir den kovalenten Funktionalisierungsprozess wurde der
jeweilige BPIC (0,5 mmol) zunichst in gereinigtem THF dispergiert
und bevor eine Ultraschallbehandlung (25%, 5 min, 2 s Puls) mit
einer Bandelin SONOPULS HD4100 Sonotrode durchgefiihrt wurde,
um negativ geladene BP-Lagen zu erhalten. Danach wurde Iodme-
than (0.5 mmol) zugegeben und die Dispersion 24 h lang geriihrt.
Nach Filtration und anschlieBendem Waschen der Proben mit THF in
der Glovebox wurden die Reaktionsprodukte als graues Pulver
erhalten. Die Raman-Charakterisierung aller Produkte wurde mit
einem konfokalen Mikroskop WiTec alpha300 R durchgefiihrt,
welches mit einem XYZ-Tisch ausgestattet ist. Die statistische
Auswertung der einzelnen Maxima fiir jeden Raman Modus wurde
durch Anwendung eines Filters in der gewiinschten Energieregion
erzielt. Die anschlieende Division der absoluten Intensitidten ergab
die statistische Verteilung der jeweiligen Intensititsverhiltnisse P-C/
A’, und C-H/A’,. Die Mittelwerte dieser statistischen Verteilungen
wurden unter Verwendung eines Standard-Gauf3-Fits aus dem jewei-
ligen Histogramm extrahiert. Bei allen Messungen wurde eine
Anregungswellenldinge von 532 nm, eine Erfassungszeit von 0.5s
und eine Laserleistung von 5 mW verwendet. Die Schrittweite wurde
in allen Raman-Mappings, deren Grof3e zwischen 15 x 15 pm und 30 x
30 um variierte, mit 0.5 um gewdhlt. Zum Vergleich wurden die
Raman-Spektren aller methylierten BP-Proben ebenfalls mit einem
LabRam HR Evolution konfokalen Raman-Mikroskop (Horiba)
aufgenommen, das einen automatisierten XYZ-Tisch und 0,80 NA-
Objektive besitzt. 31P-MAS Festkorper-NMR-Spektren wurden mit
einem Bruker NEO 500 MHz-Spektrometer aufgenommen, das bei
den "C- und *'P-Frequenzen von 125.81 bzw. 202.54 MHz arbeitet.



Alle Proben wurden mit 12 kHz in einem Doppelresonanz-MAS-
Probenhalter (PH MAS VTN 500S1 BL4 N-P/H), welcher fiir
Rotoren mit 4 mm AuBendurchmesser ausgelegt ist, gesponnen,
rotiert. Aufgrund der begrenzten Probenmenge wurden Zirkonium-
dioxid-Rotoren mit einem reduzierten Probenvolumen von 12 uL.
verwendet. Um Oxidation der Proben zu vermeiden, wurden die
Reaktionsprodukte bereits in der Glovebox in den Rotor eingefiillt
(NaP,: 11 mg; NaP;: 13 mg; NaP,,: 15 mg). Bei den *'P-Messungen
wurde die Ein-Puls-Sequenz mit einer Relaxationszeit von 300 s
verwendet, um eine vollstindige Relaxation aller Kerne zu gewihr-
leisten. Die spektrale Breite wurde auf 100 kHz eingestellt und 16
Transienten fiir NaP, bzw. 32 Transienten fiir NaP, und NaP, pro FID
wurden auf 5000 Zeitbereichspunkten erfasst. Es wurde keine
Filterfunktion angewendet und das FID wurde vor der Fourier-
Transformation mit 8192 Datenpunkten auf null gesetzt. Fiir die *C
CPMAS-Experimente waren eine Relaxationszeit von 5's, eine 'H-
3C Hartman-Hahn-Kontaktperiode von 2ms mit einer 50%- bis
100%-Rampe (Rampe50100.100) und eine anfingliche 'H mt/2-Im-
pulsbreite von 2.3 ps fiir alle CPMAS-Daten gleich. Die Protone-
nentkopplung bei der Akquisition wurde mit dem SPINAL-64-
Entkopplungsschema durchgefiihrt. Die spektrale Breite wurde auf
38.5 kHz eingestellt, und es wurden 40000 Transienten fiir NaP;, bzw
12000 Transienten fiir NaP¢ und NaP, pro FID auf 2k Zeitbereichs-
punkten erfasst. Es wurde eine Linienverbreiterung von 30 Hz
angewendet, und der FID wurde vor der Fourier-Transformation
mit 8192 Datenpunkten auf null gesetzt. Die chemischen Verschie-
bungen wurden unter Verwendung von Adamantan als sekundirer
Referenz kalibriert.
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