Von Graphit zu Graphen -
Delaminierung und quantitative Analyse

Der Technischen Fakultat
der Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Nurnberg

Zur

Erlangung des Doktorgrades Dr.-Ing.

vorgelegt von

Thomas Johannes Nacken

aus Reinbek



Als Dissertation genehmigt
von der Technischen Fakultat
der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg

Tag der mundlichen Prufung: 30.06.2020

Vorsitzender des Promotionsorgans:  Prof. Dr.-Ing. habil. Andreas Paul Froba

1. Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Peukert
2. Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Siegfried Eigler






FUr meinen Vater.



Abstract

Graphene and few-layer-graphene (FLG) are currently in the focus of research
because of their outstanding electrical, mechanical and optical properties. Applications
for graphene and FLG include the production of transparent, conductive and flexible
films and high-speed transistors or sensors. Furthermore, the materials inherit a great
potential regarding composite materials with enhanced mechanical resistance.

On one hand, inexpensive and scalable production methods like liquid phase
processing of graphite suspensions are needed to make graphene accessible for
industrial use. On the other hand, fast and careful product characterization methods
need to be established. The scope of this work is the investigation of the graphite
delamination process from well scalable top-down methods. For this means
quantitative analytical methods are established for the evaluation of the obtained
product morphology. Furthermore, a detailed kinetic study of the lateral size reduction
of graphene oxide as 2D reference material is presented.

Already established methods for graphene analytics, e.g. transmission electron
microscope (TEM), Raman spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) require the
deposition of the particles from suspension onto specific substrates. Although TEM
and AFM grant access to quantitative values of particle morphology, these methods
are time consuming, inefficient and costly. Hence, they are not suitable for process
development or production control purposes.

Within the scope of this work it is demonstrated how statistical Raman spectroscopy
(SRS) can be applied for quantitative evaluation of the degree of delamination of a
delaminated graphite suspension. Although Raman spectroscopic analysis is
influenced by e.g. lateral size and defect density of the analysed particles, both effects
lead to a larger number of layers derived from Raman spectroscopic evaluation.
Hence, the obtained degree of delamination by SRS represents a worst-case scenario
of the analysed suspension. SRS proofs to yield highly reliable results when a minimum
number of 150 spectra are evaluated. A combination of SRS and AFM analyses of the
same sample surface supports SRS as a worst-case scenario for the degree of
delamination.

Further it is shown how a very well characterized oxo-functionalized graphene (oxo-G)
can be used as reference 2D material in a sedimentation experiment by analytical
ultracentrifugation (AUC). The obtained sedimentation coefficient distribution of oxo-G
is converted to a lateral size distribution. The lateral size distribution is referenced by



a size distribution obtained from atomic force microscopy. By this means a quantitative
evaluation of the lateral dimension of 2D particles in suspension is demonstrated.

Furthermore, two industrial and scalable methods for the production of graphene and
FLG by high pressure homogenisation (HPH) and stirred media milling of graphite
suspensions are presented. In stirred media milling graphite particles are stressed
when captured within the collision of two milling beads. The transferred kinetic energy
can be tuned be e.g. adapting the bead size or the stirrer rotation speed. The achieved
product concentration scales with the mass specific energy input. For a higher energy
input into the suspension also a higher final product concentration is achieved.
However, it is also demonstrated that stressing intensities exceeding 1 nJ lead to in-
plane defects to the product particles during processing. For low kinetic energy input
related product suspensions consists of well delaminated product particles with low
defect density. For the delamination process also shear induced frictional forces from
medium displacement by bead movement are found to play a decisive role. For an
increased viscosity from ~1 mPa-s to ~1,5 mPa-s of the suspension a higher amount
of FLG by a factor of 10 is obtained.

HPH is commonly used for emulsification and deagglomeration processes. Within this
work HPH is used to successfully produce homogeneous FLG suspensions by batch-
wise (1-6) pumping graphite suspensions through a nozzle. Turbulent shear stress,
cavitation and feed particle collisions are identified as main forces for delamination.
The overall adjusted pressure is found to be the dominating parameter in terms of
achieved concentration and degree of delamination. In accordance to stirred media
milling higher mass specific energy inputs yield higher final product concentrations.
Higher applied pressures are found to also yield a better delaminated product
suspension. However, already processing at 10 MPa as minimum applied pressure a
well delaminated product is obtained.

In the view of technical applications of FLG and graphene not only the number of layers
and defect density of the produced particles, but also their lateral size is utterly
important. Oxo-G is used as 2D reference material to investigate the lateral fracture
kinetics by ultrasonication as lab scaled and stirred media milling as industrial scaled
method. The lateral sizes are quantitatively evaluated by AUC und the defect density
is monitored by SRS analyses. Independent of the processing method the size
reduction of oxo-G is found to scale with the volume specific energy input through a
power law function. Similar powerlaw functions are found e.g. in comminution,
emulsification and spray processing. The defect density is found to be unaffected by
US. Only for the highest applied stressing intensities in stirred media milling an
increase of defect density over time is observed for oxo-G. No chemical change of the



material can be found, neither for processing in a stirred media mill, nor for HPH over
time. Hence, oxo-G breakage is related to a mechanical based mechanism.

Functionalized graphene can be obtained by many different synthesis protocols.
However, each different protocol or even just a modification to an existing protocol
leads to a change for the degree of functionalization and/or kind of functional groups
attached to the graphene surface. Therefore oxo-G is controllably altered to different
modifications of the basic oxo-G. To either create changes in degree of functionali-
zation and/or to the kind of functional groups attached to the graphene surface. It is
found that the size reduction rate of graphene oxide is on the one hand related to the
intrinsic strength of the material in terms of bonds that need to be cleaved for particle
breakage. On the other hand, the efficiency of transferred energy to the particles when
subjected to an external shear field governs the size reduction rate. For the latter
organosulfates as bulky and charged residues cause a higher friction to the
surrounding media and therefor lead to largely enhanced size reduction rate.



Zusammenfassung

Graphen und Few-Layer-Graphene (FLG) stehen aktuell im Fokus der Forschung, da
sie herausragende elektrische, mechanische und optische Eigenschaften aufweisen.
Diese eroffnen Applikationsmoglichkeiten in Produkten wie transparenten, leitfahigen
und flexiblen Filmen oder in Hochgeschwindigkeitstransistoren und Sensoren. Weiter
kann Graphen und FLG in Kompositen zur Verbesserung vieler Eigenschaften
verwendet werden.

Auf der einen Seite bedarf es kostenglnstiger und skalierbarer Herstellungsmetho-
den, um Graphen und FLG im industriellen Malstab zuganglich zu machen. Auf der
anderen Seite mussen schnelle und verlassliche sowie prazise Analysemethoden zur
Produktcharakterisierung etabliert werden. Die hier vorgestellte Arbeit beschaftigt sich
sowohl mit der Graphitdelaminierung in skalierbaren Top-Down Verfahren als auch mit
der Etablierung von quantitativen analytischen Methoden zur produktmor-
phologischen Bestimmung. Daruber hinaus werden Untersuchungen zur Bruchkinetik
der lateralen Dimension von Graphen Oxid als 2D Referenzmaterial prasentiert.

Bereits etablierte Methoden zur Analyse von Graphen sind unter anderem die Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM), Raman Spektroskopie und Rasterkraftmikro-
skopie (AFM). Im TEM und AFM werden zwar quantitative Informationen Uber die
Partikelmorphologie gewonnen, jedoch sind diese Methoden besonders zeitintensiv
und teuer. Zudem konnen statistische Aussagen nur mit auRerstem Aufwand ermittelt
werden. Die Methoden eignen sich daher nicht fur Parameterstudien oder zur
Qualitatskontrolle.

Diese Arbeit zeigt, wie der Grad der Delaminierung und die Defektdichte von
Produktpartikeln quantitativ durch die statistische Raman Spektroskopie (SRS)
erhalten werden kann. Da weitere Partikeleigenschaften, wie kleine laterale
Dimensionen oder Defekte in der Graphenebene, die bestimmte Lagenzahl scheinbar
erhohen, reprasentiert SRS ein Mindestmal} fir den Grad der Delaminierung. Weiter
zeigten SRS Analysen hervorragende Reproduzierbarkeit, wenn die Statistik
mindestens 150 Spektren umfasst. Eine kolokalisierte Analyse von SRS und AFM
bestatigte, dass mit Hilfe von SRS ein minimaler Grad der Graphitdelaminierung
erhalten wird.

Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass ein mit Sauerstoff funktionalisiertes Graphen
als einlagiges 2D Referenzmaterial in Sedimentationsexperimenten in einer
analytischen Ultrazentrifuge (AUZ) verwendet werden kann. Dabei wurde die
gewonnene Sedimentationskoeffizientenverteilung der oxo-G Teilchen in laterale
Dimensionen der Teilchen transformiert und an eine durch Auszahlung der Teilchen



im AFM ermittelte Referenz angepasst. Damit gelang erstmalig die quantitative
Analyse von 2D Nanopartikeln in Suspension.

Weiterhin wurden zwei industriell einsetzbare und skalierbare Verfahren fur eine FLG
und Graphenproduktion untersucht: die Ruhrwerkskugelmihle (RWKM) und der
Hochdruckhomogenisator (HPH). Im RWKM Verfahren werden Graphitpartikeln beim
Zusammenstol} zweier Mahlkorper beansprucht. Die dabei Ubertragende Energie kann
durch Prozessparameter wie der Mahlkdrpergrof3e und der Rihrerdrehzahl eingestellt
werden. Parameterstudien zeigten, dass die erreichte Produktkonzentration mit dem
massenspezifischen Energieeintrag skaliert. Je hoher die eingetragene Energie in die
Suspension war, desto mehr nanoskalige Graphitpartikel konnten stabil in Suspension
uberfuhrt werden. Die berechneten Beanspruchungsintensitaten zeigten, dass ab
einem Schwellenwert von ca. 1 nd der Ubertragenen StoR3energie der Mahlkorper
Defekte in die Partikeln eingetragen wurden. Die bei geringen
Beanspruchungsintensitaten erzeugten Suspensionen bestanden mehrheitlich aus
defektarmen FLG Partikeln. Zu der Graphitdelaminierung tragen auch viskose
Scherkrafte bei. Diese sind eine Folge der Bewegung der Mahlkorper durch die
Verdrangung des Mediums. Eine Erhdhung der medialen Viskositat von 1 mPa-s auf
~1,5 mPa-s fuhrte zu einem erhdhten Energieubertragungskoeffizienten und somit zu
einem um den Faktor 10 erhdhten Anteil an FLG in der Produktsuspension.

HPH wird gewdhnlich fur Emulgier- und Desagglomerationsprozesse verwendet. In
dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass FLG Suspensionen durch die
Beanspruchung von Graphit-Suspensionen im HPH Verfahren erhalten werden.
Turbulente Schubspannung, Kavitation und Partikel-Partikel Kollisionen wurden als
wesentliche Beanspruchungsmechanismen im HPH identifiziert. Der eingestellte
Gesamtdruck wurde als entscheidender Faktor fur die erzielte Produktkonzentration
und den erreichten Grad der Delaminierung der Partikeln gefunden. Ubereinstimmend
mit dem RWKM Verfahren flhrte ein hoherer massenspezifischer Energieeintrag zu
einer hoheren Produktkonzentration. Bei einer Erhdhung des Druckes werden mehr
nanoskalige Graphitpartikeln, bestehend aus immer weniger Lagen, in Suspension
Uberfuhrt. Bereits fur den kleinsten verwendeten Druck von 10 MPa wird eine
gleichmalige und gut delaminierte FLG Suspension erhalten.

Im Hinblick auf die Anwendungen von FLG und Graphen ist jedoch nicht nur der Grad
der Delaminierung und die Defektdichte, sondern auch die laterale Dimension der
Teilchen von Bedeutung. Fur systematische Untersuchungen des Bruchverhaltens von
Graphen in Suspension wurde mit Sauerstoff funktionalisiertes Graphen (oxo-G) als
stabiles und einlagiges Referenzmaterial in Suspension verwendet. Oxo-G wurde in
Suspension entweder mit einer Ultraschall Sonotrode (US) als Labormethode oder in
der RWKM als industriell einsatzbare Methode beansprucht und die beobachteten



Zerkleinerungskinetiken verglichen. Die laterale GroRe der Teilchen und die
Defektdichte wurden quantitativ iber AUZ und SRS analysiert. Unabhangig von der
verwendeten Beanspruchungsmethode konnte die Abnahme der medianen lateralen
TeilchengroRe als Potenzfunktion des volumenspezifischen Energieeintrages in die
Suspension beschrieben werden. Dabei lag dieselbe Korrelation zu Grunde, wie sie
bereits flr klassische Zerkleinerungs-, Emulgier- und Sprayprozesse bekannt ist. Die
Defektdichte der Teilchen Dblieb, auller flir die maximal eingestellte
Beanspruchungsintensitat in der RWKM, Uber die gesamte Prozessdauer unverandert.
Die maximale Beanspruchungsintensitat in der RWKM zeigte einen deutlichen
Defekteintrag in die Partikeln Uber der Prozesszeit. Oxo-G zeigte weder fur US noch
fur RWKM beanspruchte Suspensionen eine chemische Veranderung der Teilchen
uber die Prozesszeit auf. Dies weist klar auf mechanisch induziertes Brechen der
Teilchen hin.

Funktionalisiertes Graphen kann durch verschiedenste Syntheserouten erhalten
werden. Bereits leichte Anderungen in den Synthesen fiihren dabei zu einem
unterschiedlichen Grad der Funktionalisierung und/oder zu einer unterschiedlichen
Funktionalisierung der Teilchen. Oxo-G wurde aus diesem Grund gezielt in Derivate
mit unterschiedlichem Grad und Zusammensetzung an funktionellen Gruppen
Uberfuhrt und die Bruchkinetik der jeweiligen Derivate untersucht. Die Untersuchungen
der Zerkleinerungskinetik aller erzeugten oxo-G Derivate ergaben, dass es fur eine
Reduktion an funktionellen Gruppen auf der Oberflache zu einer verminderten
Zerkleinerungskinetik kommt. Ebenfalls flhrt die Substitution volumindéser und
ionisierter Organosulfatgruppen mit kleinen und neutralen Hydroxylgruppen zu einer
reduzierten Bruchkinetik. Dies wird auf zwei Aspekte zurtckgefuhrt. Zum einen ist die
intrinsische Stabilitat des Kohlenstoffgerustes eine Funktion des
Funktionalisierungsgrades und sinkt mit steigender Funktionalisierung. Zum anderen
brechen die Partikeln durch Ubertragene Scherkrafte. Je mehr und je grolier die
hervorgerufene Reibung durch funktionelle Gruppen, desto leichter bricht das Partikel
unter Einwirkung eines wirkenden Schergradienten.
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1. Graphit und Graphen

Graphit ist ein naturlich vorkommendes Mineral, welches ausschlieBlich aus
Kohlenstoffatomen besteht. Es gehdrt damit zu den Kohlenstoffallotropen. Generell
wird zwischen naturlich vorkommendem mikrokristallinem und makrokristallinem
sowie synthetischem Graphit unterschieden. Wahrend die ersten beiden Formen
unmittelbar in Minen abgebaut werden konnen, wird der synthetische Graphit aus
kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterialien wie Steinkohle, Braunkohle und Erddl
gewonnen. Diese werden verkokt und unter Sauerstoffausschluss auf ca. 3000°C
erhitzt. Dabei findet eine Umwandlung von amorphen Kohlenstoffen zu dem
thermodynamisch stabilen Graphit statt. Durch die gute Leitfahigkeit und thermische
sowie chemische Bestandigkeit gibt es eine Vielzahl von Anwendungen fir Graphit,
z.B. im Bereich von Elektrodenmaterialien, aber auch in Bleistiften, als
Festschmierstoff, in Schmelztiegeln, in Giel3formen, fur Ofenauskleidung und vielem
mehr. Die hochste Strukturqualitdt von Graphit findet man in Form des hoch
orientierten pyrolytischen Graphites, welcher auch als Kalibrierstandard im Bereich
von Analysen verwendet wird."? Als Schichtmaterial besitzt Graphit eine
aullerordentlich starke raumliche Anisotropie. Es besteht aus einzelnen
Kohlenstofflagen, die zu hunderten aufeinander gestapelt ein Graphitplattchen bilden.
Entlang der zweidimensionalen (2D) Vorzugsrichtung der einzelnen Lagen besitzt
Graphit sehr gute Eigenschaften, wie eine hohe spezifische elektrische Leitfahigkeit
(2,6-10*-Q"-cm™), eine sehr gute Warmeleitfahigkeit und eine sehr hohe Zugfestigkeit
(C-C Bindungsenergie 4,7 eV)3, wahrend die Werte senkrecht zu den 2D Schichten
sehr viel geringer ausfallen. Hier sinken die einzelnen Kenngréften um den Faktor ~103
und Graphit weist, senkrecht zu der Stapelung der Graphenlagen, ein Verhalten
ahnlich einem Warmeisolator oder elektrischen lIsolator auf. Die verschiedenen
Schichten werden nur durch sehr schwache van der Waals Wechselwirkungen
zusammengehalten (0,07 eV). Diese schwachen Wechselwirkungen sind zugleich
auch die Grundlage fur das gute mechanische Gleitverhalten des Graphits und der
Verwendung als extrem bestéandigem Schmiermittel fiir Lager u.A. Ebenfalls beruhend
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2 1 Graphit und Graphen
auf dieser mechanischen Anisotropie basiert die Gewinnung von Graphen aus Graphit.
Durch die groRRe Differenz der Wechselwirkungen innerhalb einer Schicht und von
Schicht zu Schicht, kdnnen durch eine geringe Krafteinwirkung auf das Material einige

wenige Lagen von einem Graphitstapel abgetrennt werden, ohne diese dabei
intrinsisch zu zerstéren. Wird ein solches Prozedere solange wiederholt, bis eine
einzelne Lage zuruckbleibt oder nur einzelne Lagen abgetrennt wird, erhalt man
Graphen.

Graphen ist eine einatomige 2D Schicht aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die
in einer hexagonalen Struktur miteinander durchgehend verknlpft sind (siehe
Abbildung 1). Es galt bis zum Nachweis der Existenz (2004) durch die mit dem
Nobelpreis ausgezeichneten Forscher Novoselov und Geim* als thermodynamisch
nicht stabil und damit nicht nachweisbar.>® Heute ist Graphen als weiteres
Kohlenstoffallotrop, neben Diamant, Graphit, Kohlenstoffnanoréhren und Fullerenen
etabliert. Als jingstes Mitglied der Kohlenstoffallotrope wird der Kohlenstoffnano-
punkt gehandelt. Dieser besteht jedoch nicht ausschlieBlich aus Kohlenstoff und ist
damit streng genommen kein echtes Kohlenstoffallotrop.”®

Wird eine Suchanfrage in Scopus zum Stichwort ,Graphene® (engl. fur Graphen) im
Titel getatigt, werden (Stand 10.2019) >111.000 Publikationen gelistet. Es ist damit
das am meisten erforschte Material der Gegenwart. Die Grundlage dafur liegt vor allem
an den herausragenden physikalischen Eigenschaften. Durch das durchgangige
konjungierte sp*-hybridisierte System an Kohlenstoffatomen erstrecken sich oberhalb
und unterhalb der Ebene die frei beweglichen nz-Elektronen Gber die gesamte Flache
des Graphens. Diese frei beweglichen Elektronen verhalten sich noch bei
Raumtemperatur wie masselose relativistische Dirac-Fermionen, was fur Physiker
neue Moglichkeiten zu Untersuchungen im Bereich ,kondensierter Materie®
ermoglichte.’®'2 Graphen verhalt sich wie ein Halbleiter ohne Bandliicke bei
Ladungstragerdichten bis zu 10" cm? und Elektronenbeweglichkeit bis zu
~ 200000 cm?-V-1-141314 Eine definierte Bandlicke kann jedoch durch das
Einbringen von Fehlstellen, Ubergangsmetallen oder Funktionalisierungen erzeugt
werden.'®-8 Die durchschnittliche Absorption von weiflem Licht betragt nur ca. 2,3%",
bei einer theoretischen spezifischen Oberflache von 2630 m?-g-'. Diese Eigenschaften
eroffnen ein weites Spektrum fur Anwendungen im elektronischen Bereich wie der
Halbleitertechnik, in Solarzellen, Sensortechnik und fur Anwendungen zur
Energiespeicherung und als Elektrodenmaterial.’!16.17.20-27 (Jper die hervorragenden
elektrischen Eigenschaften hinaus ist Graphen biegsam bei einem Elastizitatsmodul
von 1060 GPa und einer Zugfestigkeit von 130 GPa. Diese Werte machen Graphen
zu dem starksten jemals vermessenen Material.?82° Es ist damit ebenfalls pradestiniert
fir Anwendungen im Bereich von Kompositen.3%-34 Graphen zeichnet sich dariber
hinaus auch durch seine extrem hohe thermische Leitfahigkeit aus. Baladin et al.3®
bestimmten die Leitfahigkeit mit



1 Graphit und Graphen 3
4,84-5,30-10° W-m-'-K-!, welche auch die von Kohlenstoffnanoréhren Ubertrifft.
Zusammengefasst ist Graphen ein Material mit herausragenden Eigenschaften. Es ist
ein hervorragender Leiter bei Raumtemperatur, transparent, biegsam, extrem zugfest
und hervorragend warmeleitend.

Abbildung 1 Links — Schematischer Aufbau von Graphit inklusive des Schichtabstandes, Rechts
— Graphengitter in Aufsicht mit eingezeichneter Gitterstruktur und dem atomaren Abstand und
dem Einheitsvektor a4, a; mit der Léange 0,2461 nm.

Der dadurch resultierende ,,Graphen-Hype*“birgt auch Risiken. Eines dieser Risiken ist
der inflationare Umgang mit dem Begriff Graphen und die mangelnde Differenzierung
zu artverwandten Formen. In der Literatur finden sich viele Beispiele, in denen von
Graphen gesprochen wird, es sich jedoch bei genauerer Betrachtung keinesfalls um
Graphen handelt. Der Nachweis einer erfolgreichen Graphenherstellung wird oft
anhand von wenigen Partikeln oder sogar nur anhand eines einzelnen Partikels belegt.
Daher wird an dieser Stelle flr die vorliegende Arbeit der Begriff Graphen und die
weiteren Modifikationen zunachst genau definiert:

Graphen bezieht sich ausschlieBlich auf eine einzelne Lage Graphit (genaue
Definition siehe Anfang Kapitel 2). Weitere Synonyme sind ,einlagiges Graphen® oder
,Single-layer graphene® (SLG).

Mehrlagiges Graphen bezieht sich auf zwei bis maximal finf aufeinander gestapelte
Lagen an Graphen und wird auch ,Few-Layer Graphene® genannt.

Nano Graphit bezieht sich auf graphitische Teilchen, die mindestens in einer
Dimension im Nanometerbereich liegen.

Warum ist eine genaue Differenzierung von so grof3er Bedeutung? Die Eigenschaften
von Graphen verandern sich durch das Hinzuflgen einer Lage zu zwei/mehrlagigem
Graphen und darUber hinaus. Die Oberflache nimmt mit 1/Lagenzahl ab, bereits ab
zwei Lagen entsteht eine Bandllcke in der elektronischen Struktur, die ab ca. 11 Lagen
stark der von Graphit ahnelt. Die Transparenz bezogen auf Weilllicht reduziert sich
zwischen einer auf finf Lagen von 96,7% auf ~88% merklich.'418.19.36 \Weiter weist
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Graphen die bereits erwahnte enorme Zugfestigkeit auf, jedoch kénnen mehrere
Lagen, durch die Anisotropie der grof3en Bindungsenergien der kovalenten Bindungen
innerhalb einer Lage und den sehr viel schwacheren van der Waals Kraften (vdW)

zwischen den Lagen, einfach Ubereinander gleiten.3”38 Dies wiederum flhrt
zwangslaufig zu einer Reduktion der resultierenden Zugfestigkeit.

Neben der Lagenzahl ist auch die laterale Dimension ein Kriterium fir graphenbasierte
Produkte. So werden fur transparente und dunne Filme fur elektrische Anwendungen
Graphenplatichen im Mikrometerbereich bendtigt, wahrend fur die Applikation im
biologischen Umfeld, wie fur bildgebende Verfahren oder als Sensormaterial hingegen
sehr kleine Teilchen im Nanometerbereich bendtigt werden.3%-41

Auch Jahre nach der Entdeckung von Graphen stehen einer Markteinfihrung weiterhin
zwei fundamentale Probleme gegeniber. Zum einen existierten vor Beginn dieser
Arbeit (Stand 2012) keine kosteneffizienten und skalierbaren Methoden zur
Herstellung von Graphen mit definierten Abmessungen und zum anderen fehlen
standardisierte und effiziente analytische @ Methoden zur quantitativen
Charakterisierung der erzeugten Produkte. Als potentiell skalierbar fir die
Graphenproduktion haben sich Verfahren zur Graphitdelaminierung in Suspension in
den Vordergrund der Forschung gedrangt.

Die vorliegende Arbeit besteht aus drei Schwerpunkten. Erstens geht es darum, ein
tieferes Verstandnis der Graphenproduktion Uber Graphitdelaminierung in Suspension
zu gewinnen. Welche Prozessparameter flhren zu einer moglichst hohen
Produktionsrate eines hochqualitativen Produktes? Zweitens kann ein solches tieferes
Verstandnis nur Uber quantitative und effiziente Analysemethoden erlangt werden. Die
analytische Methodenentwicklung stellt somit den zweiten Schwerpunkt der Arbeit dar.
Der dritte Aspekt betrifft die gezielte Zerkleinerung von Graphen in nasstechnischen
Verfahren. Nach welchem Prinzip und in welcher Funktion bricht ein Schichtmaterial
bei der Beanspruchung?



2. Material und Methoden

Zu Beginn dieses Kapitels befindet sich eine Auflistung aller verwendeten Materialien,
getrennt nach Graphit und chemisch modifiziertem Graphit und der spezifischen
Aufarbeitung der Proben. Im Anschluss wird die allgemeine Analytik vorgestellt. Alle
variierten Parameter fur die Aufarbeitungs- und Messprozeduren im Hinblick auf
beanspruchte Graphit-Suspensionen und fur chemisch modifizierten Graphit sind unter
den einzelnen Stichpunkten (Analytik) aufgeflhrt. Die Prozesstechnik wird in der
Reihenfolge gelistet, wie sie in der Arbeit diskutiert wird.
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2.1. Materialien

2.1.1. Allgemeine Materialien

Als Losungsmittel wurden deionisiertes Wasser, Reinstwasser (Merck, Deutschland)
und organische Lésungsmittel, N-Methylpyrrolidon (NMP) Reinheit = 99,5 %, Ethanol
Absolut, 2-Propanol und 1-Butanol verwendet (Merck, Deutschland). Zur Anpassung
der Viskositat von wassrigen Suspensionen wurde D(+) Saccharose (Sac.) Reinheit
=299 % (AppliChem, Deutschland) zugegeben. Weiter wurde Trifluoressigsaure
=299.9 % (Carl Roth, Deutschland) und Wasserstoffiodid 57 % (Merk, Deutschland)
verwendet.

Verwendete Stabilisatoren sind in Tabelle 1 aufgelistet (alle VWR, Deutschland). Als
Mahlkérper (MK) fir die Verwendung in der Dispergiereinheit oder den
Ruhrwerkskugelmuhlen wurden Y-stabilisierte Zirkonoxid Kugeln (YZ) (95 % ZrO2 +
5 % Y203) mit den Durchmessern duk,yz 30, 50, 100 um (Tosho, Japan) und der Dichte
pukyz = 6,0 g-mL" verwendet. Des Weiteren wurden Polystyrol (PS) MK mit dem
Durchmesser duk s = 250 ym und der Dichte pukprs = 1,2 g-mL-' (Norstone, USA) in
der Ruhrwerkskugelmuhle verwendet.

Tabelle 1 Auflistung verwendeter Stabilisatoren fiir die Delaminierung von Graphit.

lonisch/ CAS
Name Kurzform . Molare Masse

Nichtionisch Nummer
TWEEN®S80 TW80 Nichtionisch 1310 g-mol" 9005-65-5
TWEEN®85 TW85 Nichtionisch 1839 g-mol" 9005-70-3
Natrium-dodecylsulfat SDS Anionisch 288,4 g-mol! 151-21-3
Natrium-dodecylbenzol- I R
sulfonat SDBS Anionisch 348,5 g-mol 25155-30-0

2.1.2. Graphit

Fur Experimente zur Delaminierung von Graphit wurde synthetischer, isostatischer
Graphit GSI 70 (RMC Remacon, Deutschland) mit einer Dichte pc = 2,02 g-cm™ und
Median der Partikelgrofle dxsoz = 15-20 ym (gemessen vom Hersteller mit Cilas
particle sizer 920) und Naturgraphit GNP6 (RMC Remacon, Deutschland) mit einer
Dichte pc = 2,02 g-cm™ und Median der Partikelgrof3e dso3 = 3,5 um (Angaben vom
Hersteller) verwendet.
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2.1.3. Chemisch modifizierter Graphit

Mit Sauerstoff funktionalisiertes Graphen (oxo-G) und daraus abgeleitete Derivate
wurden von S. Eigler (Institute of Chemistry and Biochemistry, Freie Universitat Berlin)
und C. E. Halbig (Zentralinstitut fir Neue Materialien und Prozesstechnik der Friedrich-
Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg) synthetisiert und verwendet wie erhalten.
Die Synthesevorschriften zu oxo-G und den hier verwendeten Derivaten kdnnen der
Literatur entnommen werden.*247 Anbei ist eine kurze Ubersicht der verwendeten
Derivate mit den wichtigsten Syntheseparametern gegeben (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2 Ubersicht der verwendeten oxo-G Derivate.

Probe Oxidation Nachbehandlung
Temperatur NaOH NaBH4
ox0-G° 4°C
oxo-GAT 21°C
oxo-GR 4°C --- 0.55 (MNaBH4/Moxo-G*)
oxo-GBase 4°C 0.05 M (~12 h)
oxo-GBaseR 4°C 0.05 M (~12 h) 0.55 (MNaBH4/Moxo-GB25€)
ox0-GATR 21°C --- 0.55 (MNaBH4/Moxo-G*)
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2.2. Dispergiermethoden

2.21. LAU Disperser

Als einfache Dispergiereinheit fur die Voroptimierung von Formulierungs- und
Beanspruchungsparametern flr Graphit-Suspensionen wurde der Disperser ,DAS H
200-K* (LAU, Deutschland) verwendet. Jede Schraubflasche (Fassungsvermdgen
30 mL) wurde mit je 60 g YZ MK mit einem Durchmesser von 100 ym und 20 mL
Suspension beflllt und anschlielend in einen Flaschenhalter mit 18 Bohrungen
eingebaut und geschuttelt. Die Beanspruchung der Proben erfolgte bei maximaler
Luftkihlung. Die Probenentnahme und Separation der Suspension von den
Mahlkorpern erfolgte Uber eine Pipette.

2.2.2. Riuhrwerkskugelmiihle

Experimente zur Delaminierung/Beanspruchung von Graphit und oxo-G Suspensio-
nen wurden an der vertikalen Ruhrwerkskugelmihle (RWKM) ,PE075“ (Netzsch,
Deutschland) durchgefuhrt. Als kiihlbarer Mahlbehalter wurde ein Keramik-Mahlraum
mit einem Fassungsvermogen von 0,6 L benutzt. Die Kihlung des Mahlraumes
erfolgte Uber einen Thermostaten ,Unistat 905w" (Peter Huber Kaltemaschinenbau,
Deutschland). Als Ruhrer wurde ein Scheibenrthrer aus Siliziumcarbid mit drei
exzentrisch angebrachten perforierten Scheiben (Radius = 3,1 cm) verwendet. Fur
Experimente mit Graphit-Suspensionen wurde der Mahlraum auf 15 °C gekuhlt
(maximale Temperatur der Suspension ~18 °C) und mit 1,5 kg YZ MK (duk vz = 30, 50,
100 pym) und 200 mL Suspension beladen. Die Suspension wurde in einem extra
Behalter angesetzt und 20 Minuten geruhrt, bevor sie in den Mahlraum Uberfuhrt
wurde. Die Stabilisation der Edukt- und Produktpartikeln gegen Agglomeration er-
folgte Uber die in Tabelle 1 genannten Tenside. Die Probenentnahme und Trennung
der Suspensionen von den Mahlkérpern erfolgten (iber eine Pipette. Eine Ubersicht
der wichtigsten Variablen befindet sich in Tabelle 3. Proben wurden zu regelmaldigen
Zeiten entnommen. Zur Probenentnahme wurde die RWKM gestoppt und nach der
Entnahme wieder gestartet. Die Auftrennung der Probe in Grob- und Feingut erfolgte
wie in Kapitel 2.3.1. beschrieben (Rotor 12110). Die Reinigung der YZ MK erfolgte in
zwei Stufen. Erst wurden die MK in einem Sieb mit deionisiertem Wasser gewaschen,
um ionische Ruckstande und den Groldteil der Kohlenstoffpartikeln zu entfernen.
Verbliebende Kohlenstoffreste nach dem Prozess auf den MK wurden durch
Ausbrennen der MK uber 5 h bei 1000 °C im Muffelofen entfernt.
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FUr Experimente mit oxo-G Suspensionen wurde der Mahlraum auf 5 °C gekuhlt
(maximale Temperatur ~7 °C wahrend des Prozesses) und mit 280 g PS MK (duk.ps =
250 um) und 210 mL Suspension beladen. Die Reinigung der PS MK erfolgte Uber
ausgiebiges Waschen mittels desionisietem Wasser uber einem Sieb und
anschlieBender Trocknung bei ~60 °C im Ofen. Zur Bestimmung der elektrischen
Leistungsaufnahme wahrend der Beanspruchung von oxo-G Suspensionen wurde ein
,2UMG 96S* (Janitze electronics, Deutschland) verwendet.

Tabelle 3 Ubersicht der am haufigsten verwendeten Prozessparameter fiir beanspruchte
Suspensionen in der RWKM PE075.

Syste | MK | dwk Rithrergeschw. | Prozesszeit | Kiihitemp. Feststoff- .
m Typ (lJm) (rpm) (h) (oc) konzentration
(g-mL")
Oxo-G PS 250 1000, 1500, 2000 | 0-3 5 0,1
. 30, 50, 350, 1000, 1000,
Graphit | YZ 1 400, 2000 | 2000 0-24 15 1,0

Experimente zur Skalierung wurden an einer RWKM des Typs ,PE 5 (Netzsch,
Deutschland) mit einem Ruhrer bestehend aus drei perforierten Scheiben (Radius =
7,5 cm) durchgefuhrt. Das Fassungsvermdgen des Mahlraumes betrug 6 L. Die
Kdhlung des Mahlraumes erfolgte Uber einen Thermostaten ,Unistat 905w“ (Peter
Huber Kaltemaschinenbau, Deutschland). Experimente wurden bei einer
Kdhltemperatur von 15 °C durchgefuhrt. Die in der PE5 eingesetzten Mengen an MK
und Suspension waren im Vergleich zur RWKM PEQO75 um den Faktor 10 (analog zum
Volumen) hdher. Proben wurden zu regelmalligen Zeiten entnommen und eine
Auftrennung von Produktpartikeln und unbeanspruchten Mutterpartikeln bzw. Grobgut
erfolgte wie in Kapitel 2.3.1. beschrieben (Rotor 12110).

2.2.3. Hochdruckhomogenisator

Experimente zur Delaminierung von Graphit in Suspensionen im Hochdruckverfahren
wurden in einem Hochdruckhomogenisator ,O0mega®60“ (Netzsch, Deutschland)
durchgefiihrt. Der Omega®60 verfiigt Uber austauschbare Diisen- und Filtermodule.
Fir die Experimente wurde eine Duse mit der Bezeichnung ,N8“ verwendet
(Durchmesser ca. 240 ym). Genaue Angaben zum Durchmesser und der Geometrie
kénnen nicht gemacht werden, da sie unter das Betriebsgeheimnis fallen. Der Filter
besal’ eine Porengrofle von 200 um. Der Gesamtdruck des Apparates konnte Uber
den Volumenstrom und das veranderliche Spaltmall eines Gegendruckventils
eingestellt werden. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 2 gezeigt.
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Gegendruck-  Expansionskammer Dise
ventil

Filter

Abbildung 2 Schematischer Aufbau des Hochdruckhomogenisators Omega®60.

Der Volumenstrom war von 18-60 L-h-! stufenlos regelbar und der Spalt konnte durch
einen Schraubverschluss ebenfalls stufenlos angepasst werden. Der eingestellte
Gesamtdruck lag zwischen 100-700 bar. Zur Einstellung des Drucks am Gegen-
druckventil wurde dieses zuerst komplett gedffnet und der gewunschte Druck an der
Duse durch die Regulierung des Volumenstromes eingestellt. Im Anschluss wurde der
Spalt solange reduziert, bis der gewunschte Gesamtdruck erhalten wurde.

PGesamt = DPpiise T Pspait 2.1

Der Omega®60 kann diskontinuierlich (Chargenproduktion) und kontinuierlich
betrieben werden. Fur alle gezeigten Experimente wurde chargenweise (1-6
Durchlaufe) verfahren. Als Vorratsbehalter wurde ein doppelwandiger, gekuhlter
Metalltank mit einem Fassungsvermogen von 15 L verwendet. Die Kuhlung erfolgte
uber einen herkdmmlichen Wasser-Hausanschluss bis eine Temperatur von ~18 °C in
der aufgegebenen Suspension erreicht war. Vor und wahrend des Prozesses wurde
die Suspension bei 1000 rpm Uber einen Blattrihrer im Vorratsbehalter geruhrt. Dies
verhinderte ein Absetzen des Grobgutes im Tank. Fur jedes Experiment wurden 5 kg
Suspension angesetzt. Wenn nicht anders angegeben, bestand die Suspension aus
1 Gew.% Graphit (GSI 70), 0,5 Gew.% Stabilisator (TW80) und 98,5 Gew.% Wasser,
angesetzt in einem 10 L Kanister. Die Suspension wurde nach dem Ansetzen fur
mindestens eine Stunde ruhen gelassen, damit sich gebildeter Schaum absetzen
konnte. Die Probenentnahme erfolgte nach jedem Durchlauf und die Auftrennung von
Produktpartikeln und unbeanspruchten Mutterpartikeln bzw. dem Grobgut erfolgte wie
in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Eine Auflistung der wichtigsten Prozess- und
Suspensionsparameter ist in Tabelle 4 gezeigt.
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Tabelle 4 Auflistung relevanter Prozessparameter zu Experimenten zur Hochdruck-
homogenisation in der Omega®60.

Diisen- | Gegendruck- | Gesamt- Durchlauf
Graphit (Gew.%) | Tensid (Gew.%) | druck ventil druck (Anzahl)
(bar) (bar) (bar)
GSI70 | 0,1-1 TW80 | 0,1-0,5 100-700 | 0-200 100-700 0-6
GSI70 1,0 SDS 0,5 550 0 550 0-6
GNP6 |1,0 TW80 | 0,5 550 0 550 0-6

2.2.4. Ultraschall

Die Beanspruchung/Delaminierung einer mit Sauerstoff funktionalisiertem Graphit
(ox0-GP) bestehenden Suspension (1 mg-mL™") durch eine Ultraschall Sonotrode mit
anschlieBender quantitativer Analyse der lateralen Dimension mit statistischer AFM
Auswertung sowie AUZ erfolgte an einer Ultraschall Sonotrode ,UP 200s“ (Hielscher
— Ultrasound Technology, Deutschland). Die Suspension wurde hierfur eine Stunde
bei 120 W, einem Verhaltnis von Pulsdauer/Ruhezeit von 1,4 und einer Eintauchtiefe
der Sonde von ca. 1 cm beschallt. Um ein Aufheizen der Probe zu verhindern, wurde
sie in ein groldes Wasserbad bei < 20°C eingetaucht.

Fiar Zerkleinerungsexperimente im Rahmen einer Vergleichsstudie zwischen RWKM
und US Beanspruchung von oxo-G° Suspensionen wurde die Sonotrode ,UW3200“
(Bandelin, Deutschland) verwendet. Fur die Beschallung der Proben wurde eine
Leistung von 40 und 80 W gewahlt, bei 2 s Pulsdauer und 4 s Ruhezeit. Die Kihlung
der Suspension erfolgte uber ein Wasserbad, welches Uber einen Thermostaten ,TC
45E" (Huber, Deutschland) auf 5°C gekuhlt wurde. Fur jeden Versuch wurde 200 mL
oxo-G (0,1 mg-mL-") Suspension beschallt und zu definierten Zeiten eine kleine Menge
der Probe fiur die Analyse entnommen. Die Ultraschallversuche wurden von C. Halbig
am Zentralinstitut fur Neue Materialien und Prozesstechnik Furth, Deutschland
durchgefuhrt.

Zerkleinerungsexperimente von oxo-G Derivaten tber US wurden mit einer ,UP-200S*
Sonotrode (Hielscher, Deutschland) durchgefuhrt. Es wurden 20 mL oxo-G Derivat
(0,09 mg-mL-") in einen Teflonbehalter mit einem Volumen von 30 mL gegeben und
bei 40 W und einer Pulsdauer und Ruhezeit von je 1 s beschallt. Der Teflonbehalter
fur die Beanspruchung der Probe wurde in einem gro3en Wasserbad positioniert,
welches Uber einem Thermostaten auf < 7 °C gekuhlt worden war. Die US Sonotrode
wurde dabei ca. 11 mm in die Probe eingetaucht und die Eintauchtiefe nach der
Probenentnahme nachjustiert. Es wurde je 1 mL Probe fur jede untersuchte
Prozesszeit entnommen und diese auf 10 mL Gesamtvolumen (1:9) mit Reinstwasser
verdunnt.
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2.3. Probenpraparation

2.3.1. Auftrennung durch Zentrifugation

Die Auftrennung von Graphit-Suspensionen zwischen Grobgut und Feingut der
Produktsuspensionen erfolgte Uber Zentrifugation in einer Laborzentrifuge ,Sigma 3-
30 KS* (Sigma GmbH, Deutschland). Es wurden zwei Rotoren benutzt, 12110
ausgelegt fir kleine Volumina und unter der Verwendung von Eppendorf-
Reaktionsgefallen (12:1,5-2,5mL) und 19776 fur groRere Volumina und dem
Gebrauch von Kulturrohrchen (6-50 mL). Fur die Spezifikationen der Rotoren siehe
Tabelle 5. Der Rotor wurde an die Probenmenge angepasst. Die Behaltnisse mit
beanspruchten Graphitproben wurden nach der Zentrifugation vorsichtig enthommen
und der Uberstand (Produkt) bis auf einen Rest von ca. 0,5 mL fiir Eppendorf-
Reaktionsgefale bzw. ca. 7 mL fur Kulturrohrchen vorsichtig abgezogen und der
Ruckstand verworfen. Relevante Parameter flr die Zentrifugation sind in Tabelle 5
zusammengefasst.

Tabelle 5 Relevante Parameter fiir die Zentrifugation von wéassrigen Graphit-Suspensionen bei
20 °C.

Parameter Wert (bei 20°C) Kommentar
n 1,002 m-Pa-s H20
1,236 m-Pa-s H20 + Sac. 8 Gew.%
2,371 m-Pa-s H20 + Sac. 24 Gew.%
PFI 998.2 kg-m- H20
1029,9 kg-m-3 H20 + Sac. 8 Gew.%
1099,1 kg-m-® H20 + Sac. 24 Gew.%
PG 2020 kg-m-3 GSI70 / GNP6
r2/r 0,065 m /0,032 m Rotor 12110
r2/r 0,093 m /0,031 m Rotor 19776

2.3.2. Auftragung der Proben auf einen Wafer

Proben fir die spatere Verwendung in der Lichtmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie
oder Raman Spektroskopie wurden durch Auftropfen der Suspensionen auf Si/SiO2
Wafer (erworben vom Fraunhofer ,Institute for Integrated Systems and Device
Technology [ISB, Deutschland) hergestellt. Es wurden Silizium-Wafer mit einer
Oxidschicht von 300 nm SiO2 und 0,75-0,75 cm? Kantenlange verwendet. Die Wafer
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wurden vor der Auftragung der Proben mit einem in Absolut-Ethanol getrankten,
fusselfreien Tuch gereinigt. Wenn nicht anders angegeben, wurden beanspruchte
Graphit-Suspensionen auf eine Extinktion der Suspension von 0,1-0,2 bei 660 nm
(Eze60nm) durch die Zugabe des bei der Herstellung verwendeten L&sungsmittels
eingestellt. Die so eingestellten Suspensionen wurden bei Raumtemperatur (RT) auf
den Wafer getropft und Uber Nacht getrocknet. Analog wurden oxo-G Suspensionen
mit Reinstwasser (18,2 MQ-cm) auf ca. 1 ug-mL-" verdiinnt und dann auf einen Wafer
aufgetragen. Die Reinigung der Wafer erfolgte durch Wasser und/oder Ethanol. Fur
die Auftragung einer Suspension bei erhohter Temperatur wurden die Wafer auf eine
Heizplatte gelegt. Eine Ubersicht der verwendeten Parameter zum Beschichten der
Wafer, bezogen auf den jeweiligen Herstellungsprozess und der durchgefuhrten
Analytik, sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6 Auflistung der wichtigsten Parameter fiir das Auftragen von Suspensionen auf Si/SiO»
Wafer und deren Reinigung.

. Konzen- Temperatur ..
Prozess Analytik Volumen tration Wafer Trocknung | Reinigung
Oxo-G (und | SRS* 3L <10 yg'mL' | RT RT -
Derivate) AFM** 3L <10 yg-mL" | 150 °C RT -
RWKM SRS, AFM | 15 L <10 mg-mL" | RT RT H20
SRS, AFM H20 +
' -mL" | ~ °
HPH 15 yL <10 mg-mL 200 °C RT EtOH
Rheometer | o> AFM |45 1 <20mg'mL? | RT RT HaO +
EtOH
* SRS - statistische Raman Spektroskpoie
** AFM — Rasterkraftmikroskopie

2.3.3. Reduktion von oxo-G Plattchen auf Si/SiO2 Wafern

Nach 2.3.2 auf Wafer aufgetragene oxo-G Derivate wurden nach der von Eigler et al.*8
etablierten Methode reduziert. Hierfur wurden die Wafer auf Glaswolle gelegt, welche
sich in einem Schnappdeckelgefall (30 mL) befand. Im Anschluss wurde
Trifluoressigsaure (~1,5 mL) und lodwasserstoffsaure (~1,5 mL) vorsichtig am Rand
des GefalRes hinein pipettiert und das Gefald auf einer Heizplatte bei 80 °C fur
mindestens 30 Minuten geheizt. Nach der Reduktion wurden die Wafer grundlich und
mit viel Wasser gewaschen.
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2.4. Analytische Methoden

2.41. UV/\Vis Spektroskopie

UV/Vis Spektren wurden an einem ,Cary 100 Scan“ Spektrophotometer (Agilent
Technologies, USA) oder einem ,Specord Plus 210“ (Analytik Jena, Deutschland)
aufgenommen. Der Messbereich war auf 350-800 nm fur verwendete
Polymethylmethacrylat (PMMA) Kuvetten und 200-800 nm fur verwendete Quarzglas-
Klvetten eingestellt. Die Klvetten hatten eine Schichtdicke von 10 mm. Suspensionen
wurden fur die Messungen mit geeignetem Ldsungsmittel auf eine Extinktion <1
verdunnt. Als Referenz wurde das jeweilig verwendete Losungsmittel verwendet.

2.4.2. Zeta-Potenzial

Zeta-Potenzial (C-Potential) Messungen wurden an einem ,Zetasizer Nano-ZS*
(Malvern Instruments, England) durchgefihrt. Dazu wurde die elektrophoretische
Beweglichkeit der Partikeln in den Probensuspensionen in gefalteten Einweg-
Kapillarzellen Typ DTS1070 bestimmt. Fir den komplexen Brechungsindex von
oxo-G Proben und fur delaminierte Graphitproben wurde 1,2-0,24i bzw. 2,6-1,3i als
Werte vorgegeben.*®%° Proben wurden vor der Messung 120 s im Gerat auf eine
Temperatur von 25°C aquilibriert. Alle gezeigten Werte entstammen aus drei
gemittelten Einzelmessungen.

2.4.3. Scheibenzentrifuge

Die Partikelgrof3enverteilung von delaminierten Graphitproben wurde durch Messung
der Sedimentationsgeschwindigkeit in einer Scheibenzentrifuge ,CPS DC24000“ (CPS
Instruments Europe, Niederlande) bestimmt. In der rotierenden Scheibe wurde aus
unterschiedlich konzentrierten Losungen von D(+) Saccharose in Reinstwasser ein
Dichtegradient erzeugt. Dazu wurden zwei Stammldsungen mit je 8 Gew.% und
24 Gew.% Saccharose angesetzt. Diese wurden bei einer Scheibenumdrehung von
2000 rpm in 1,6 mL Schritten, beginnend mit 24 Gew.% Saccharose, in 2%
Abstufungen bis hin zu 8 Gew.% Saccharose, in die Zentrifuge injiziert. Der so
erzeugte Dichtegradient hat nach Herstellerangaben eine mittlere Dichte von
1,064 g-mL-", einen mittleren Brechungsindex von 1,367 und eine mittlere Viskositat
von 1,5 mPa-s. Zum Schutz gegen Verdampfung wurde 1 mL Dodecan als letzte
Fraktion hinzugefuhrt. 0,1-0,3 mL der zu untersuchenden Suspension wurden in die
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mit Saccharoseldsung beladene Zentrifuge injiziert. Unter Wirkung der Zentrifugalkraft
bewegen sich die Kohlenstoffpartikeln durch den Dichtegradienten von der Mitte an
den Rand der rotierenden Scheibe. Die am Rand ankommenden Partikeln werden
optisch detektiert. FUr den komplexen Brechungsindex fur delaminierte Graphitproben
wurden 2,6-1,3i als Werte vorgegeben.®® Wenn nicht anders erwahnt, wurde als
Prozedur eine Geschwindigkeitsrampe gewahlt (2000-24000 rpm). Der erfasste
Bereich der PartikelgroRenverteilung lag bei 20 nm bis 1 um. Fir die GroRenanalyse
wurde eine Spharizitat von 1 der Kohlenstoffpartikeln angenommen. Die erhaltenen
GrolRen der Kohlenstoffpartikeln entsprechen somit dem sedimentationsaquivalenten
Durchmesser einer Kugel mit der Dichte von Kohlenstoff.

2.4.4. Analytische Ultrazentrifugation

Die Bestimmung von Sedimentationskoeffizienten von oxo-G und delaminierten
Graphit-Suspensionen mit Hilfe von Analytischer Ultrazentrifugation (AUZ) wurde in
einer zur analytischen Ultrazentrifuge umgerusteten praparativen Ultrazentrifuge
,Optima L-90K* (Beckman Coulter, Deutschland) vorgenommen. Die Zentrifuge war
mit einem Multiwellenlangendetektor (240-1000 nm) ausgestattet. Es wurden
Messzellen (Nanolytics, Deutschland) mit 1,2 cm optischer Weglange und Fenstern
aus Saphirglas verwendet. Die Proben wurden vor der Messung auf eine Extinktion
von 0,4 fur 1,2 cm Weglange bei der jeweils gewahlten Wellenlange der Auswertung
verdunnt. Wenn nicht anders vermerkt, wurden AUZ Experimente in wassriger
Suspension bei 20°C oder 25°C durchgefuhrt. Die als Funktion der Laufzeit der
Zentrifuge und der radialen Position auf der Messzelle aufgenommenen
Intensitatsdaten wurden im Anschluss in Extinktionsdaten umgerechnet. Mit Hilfe der
Is-g*(s)-Methode, welche in der Software Sedfit 14.7g-15.01b implementiert ist,
wurden Sedimentationskoeffizientenverteilungen durch numerische Anpassung an die
radialen Extinktionsprofile Uber die Dauer eines Experimentes ermittelt. Die /s-g*(s)-
Methode gibt die scheinbaren Sedimentationskoeffizientenverteilung fur quasi nicht
diffundierende Partikeln wieder.4%46:51.52 Die Gewichtung der detektierten Partikeln
erfolgt Uber ihre Extinktion. FUr den komplexen Brechungsindex von oxo-G Proben
und fur delaminierte Graphitproben wurden 1,2-0,24i und 2,6-1,3i als Werte
vorgegeben. 4950

Die Sedimentationsanalysen in der AUZ und Auswertung der Daten erfolgte durch

J. Walter und S. Wawra (Lehrstuhl fur Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik
der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland).
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2.4.5. Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrische Analysen (TGA) von delaminierten Graphitproben und
zugehorige Referenzmessungen erfolgten an einem ,TGA Q50 (TA Instruments,
USA). Feststoffproben, gewonnen aus wassrigen Suspensionen, wurden vor der
Analyse fur mehrere Stunden bei 120°C im Ofen getrocknet. Nach Einwaage der
Feststoffprobe in die TGA wurden die Proben mit folgender Prozedur geheizt: Heizrate
von 10 K-min™' bei einer Raumtemperatur bis 1000°C, dabei wurde die Temperatur bei
150 °C fur 30 min, bei 450 °C fur 180 min und bei 1000°C fur 30 min gehalten. Als
Schutzgas wurde Stickstoff (Volumenstrom 40 mL-min') und als Probengas wurde
synthetische Luft (Volumenstrom 60 mL-min-') verwendet.

2.4.5.1. Thermogravimetrische- und massenspektrometrische Analyse (TGA-
MS) von oxo-G Proben

TGA-MS Messungen von oxo-G Proben wurden an den Instrumenten ,Pyris 1
TGA/Clarus SQ-8C* (PerkinElmer, Deutschland) und ,Skimmer STA 409 CD*
(Netzsch, Deutschland) durchgefuhrt. Flr jede Messung wurden zwischen 0,3-2,0 mg
gefriergetrocknete Proben (oxo-G) eingewogen und von RT bis 650 °C bei einer
Heizrate von 20 K:min' analysiert. Die Messungen wurden von C. Halbig
(Zentralinstitut fur Neue Materialien und Prozesstechnik der Friedrich-Alexander-
Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland) durchgefuhrt.

2.4.6. Magischer Winkel '*C-Festkorper-
Kernspinresonanzspektroskopie

Die sog. ,solid-state magic angle spinning nuclear magnetic resonance” (SS MAS
NMR) Spektroskopie wurde an einem Kernresonanzspektrometer ,Advance Il
(Bruker, USA) durchgefuhrt. Die Spektren wurden unter Verwendung eines statischen
Magnetfeldes bei 11,7 Tesla aufgenommen. Als '3C Referenz fiir das —CHs Signal bei
38,48 ppm wurde hochreines Trimethylsilan verwendet. Die Temperatur wurde Uber
eine aktive Kuhlung konstant bei 275 K gehalten. Die MAS Rotationsfrequenz wurde
auf 22000 £ 20 Hz eingestellt. Fur jede Probe wurden uber mindestens 256
Abtastungen akkumuliert. SS MAS NMR wurde von M. Tehrani, Yichen Hu und Y. Ishii
(Department of Chemistry, University of lllinois at Chicago, USA) durchgefuhrt und
ausgewertet.
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2.4.7. Lichtmikroskopie

Ubersichtsbilder fiir die visuelle Erfassung von Partikeln auf mit Suspension
beschichteten Wafern wurden an einem Lichtmikroskop ,Axiolmager M1m® (Zeiss,
Deutschland) aufgenommen. Als Messsoftware wurde AxoiVision 4.8 verwendet.

2.4.8. Raman Spektroskopie

Raman Spektren von Proben auf Wafern (siehe Kapitel 2.3.2) wurden an einem
konfokalen Raman Mikroskop ,LabRAM HR — Evolution“ (Horiba Scientific, Japan)
aufgenommen. Hierzu wurden die Proben auf einem motorisierten Mikroskoptisch
(Marzhauser, Deutschland) mit minimaler Schrittweite Ax,y = 0,1 ym platziert. Als
Anregungsquelle diente ein frequenzverdoppelter Nd:YAG Laser (Aex = 532 nm). Das
Laserlicht wurde durch ein Objektiv mit 100-facher Vergrof3erung (numerische Apertur
NA = 0,9) auf die Oberflache der Probe fokussiert. Der daraus resultierende
Durchmesser des Lasers auf der Oberflache betrug diasempunkt ~720 nm (erster
Beugungsring nach Gl. 2.1).

1,22 Ay

dLaserpunkt ~ T 2.1

Der spektrale Bereich war auf 800-3300 cm™ fiir ein verwendetes Gitter mit
300 gr-mm™ und 1100-3300 cm™ flUr ein Gitter mit 600 gr-mm™' festgelegt. Die
Laserleistung wurde fur reduziertes oxo-G mit einem Neutraldichtefilter von 24 mW auf
< 6 mW reduziert bei einer Integrationszeit von 1 s (Spalt und Loch 21000 ym). Alle
oxo-G Proben wurden mit einem 300 gr-mm-" Gitter aufgenommen. Fiir beanspruchte
Graphitproben wurden Spektren mit einer reduzierten Laserleistung von ~12 mW bei
einer Integrationszeit von 5 s (Spalt und Loch von 100 um bzw. 500 um) akquiriert. Die
Proben wurden mit einem 300 gr-mm' Gitter oder einem 600 grrmm Gitter
vermessen. Durch Erdstrahlung verursachte ,Spikes” wurden durch einen in die
Software LabSpec 6.26.9 integrierten, automatischen Filter entfernt. Im Anschluss
wurden die Basislinien der Spektren mit einem Polynom dritter Ordnung korrigiert.

2.4.8.1. Statistische Raman Spektroskopie

Fur die statistische Raman Spektroskopie (SRS) wurden mit Proben beschichtete
Wafer auf einem Marzhauser Tisch platziert und anhand der implementierten Lichtbild-
Kamera bei 100-facher Vergroflerung ein geeigneter Messbereich ausgewahlt. Im
Anschluss wurde in der Software LabSpec Verison 6.26.9 ein quadratisches Raster
uber den Messbereich gelegt. Wenn nicht anders angegeben, betrug der Abstand der
Messpunkte der ,Raman Maps® in x- und y- Richtung jeweils 1,4 ym (siehe Abbildung
3) bei einer Kantenlange von 50-50 - 60-60 um? (1369-1936 Einzelspektren). Jeder
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Punkt wurde im Anschluss automatisch durch den an die Messsoftware gekoppelten
Marzhauser Tisch angesteuert und jeweils ein Raman Spektrum pro Punkt
aufgenommen. Der Abstand von 1,4 um ermdglicht eine individuelle Betrachtung jedes

einzelnen Punktes, da der Durchmesser des Laserpunktes mit ~0,7 um deutlich kleiner
war als der Abstand von Punkt zu Punkt (siehe Abbildung 3).

Raman-Map
Wafer ™

e —

0,7 pm

I

1,4 um

|
>20 ym

Abbildung 3 Schema einer Raman Map auf einem Wafer. Die griinen Punkte zeigen die Flache
des Laserspunktes fiir eine einzelne Messung.

2.4.9. Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) Messungen der Oberflache beschichteter Wafer
(siehe Kapitel 2.3.2) erfolgten an einem ,NanoWizard®3“ AFM (JPK Instruments,
Deutschland). Es wurde im sog. ,intermittent contact mode“ (AC Modus) gemessen.
Wenn nicht anders angegeben, wurden als Cantilever NSC15/AIBS (MikroMasch,
USA) mit der Resonanzfrequenz 325 kHz und der Federkonstante 46 N-m™' benutzt.
Der Spitzenradius betrug ri<10 nm. Wenn nicht anders angegeben, betrug die
Auflésung 2048-2048 Pixel®. Fur die Aufbereitung der AFM-Bilder wurde die JPK
eigene Software spm-4.3.3.46 verwendet. Das Hohenprofil der Bilder im Rohformat
wurde mit einem polynomischen Fit zweiten Grades korrigiert. Die allgemeine
statistische Auswertung erfolgte anhand der freien Software Gwyddion 2.42.%3
Messartefakte wurden handisch aus den Analysen entfernt. Als unterer Grenzwert fur
die automatische Erkennung von Strukturen wurde 1 nm gewahlt. Strukturen mit einem
ausgewerteten Aquivalentdurchmesser einer Scheibe von <40 nm wurden fur die
statistischen Auswertungen nicht bericksichtigt.

Die quantitative Auswertung von oxo-G Proben erfolgte in zwei Schritten. Erst wurden
AFM Bilder inklusive des Hohenprofils in Bilddateien (,PNG“ Format) konvertiert. Im
Anschluss wurden die Bilder mit der Software AxioVision 4.8 eingelesen. Die
Identifikation der Plattchen und die Differenzierung von Einzel- und Multilagen erfolgte
Uber die Farbgebung des HoOhenprofils der Bilder. Die Pixel wurden in die
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entsprechende Langeneinheit konvertiert und fur alle Plattchen die Flache, der
korrespondierte Scheibendurchmesser sowie der minimale und der maximale Feret
Durchmesser bestimmt. Oxo-G Plattchen mit einer Flache < 103 um? oder > 3 ym?
wurden nicht berlcksichtigt. Fehlerhafte Umrandungen der automatischen Erkennung
in AxioVision 4.8, Uberlagerte Plattchen und/oder Multilagen sowie Uber den Bildrand
hinausragende Plattchen wurden handisch entfernt.

Fur alle AFM Aufnahmen gilt, dass die Geometrie der Cantileverspitze zu einer
effektiven Verbreiterung (Br) der gemessenen Oberflachenstruktur fuhrt. Durch die
kugelformige Spitze der verwendeten Cantilever werden scharfe Rander von
abgebildeten Objekten in Abhangigkeit des Durchmessers der Spitze und der Hohe
des Objektes verbreitert. Wie von Xu und Arnsdorf®* bestimmt, kann der Einfluss des
Spitzenradius (rt) und der Hohe (ho) der Struktur auf die effektive Verbreiterung Gber
Gl. 2.2 berechnet werden. Gleichung 2.2 gilt fur konische Cantileverspitzen und fur
r>> h. B, kann im Anschluss vom gemessenen Durchmesser subtrahiert werden.

Br:1/8'h0"rt 22

2.4.10. Kolokalisierung von Raman Spektroskopie und
Rasterkraftmikroskopie

Die Kolokalisierung zwischen dem Raman Spektrometer (siehe Kapitel 3.3) und dem
AFM (siehe Kapitel 2.4.9) zur Analyse derselben Flache wurde Uber einen portablen
Probentrager realisiert. Der Probentrager ist in beiden Geraten Uber eine stabile 3-
Punkt Fassung einsetzbar und wird Uber einen speziellen Glasobjekttrager mit
eingravierten markanten Strukturen (siehe Abbildung 4 Seite 20) kalibriert. Die
Kalibrierung ist abgeschlossen, wenn der Laserpunkt im Raman Spektrometer und der
Cantilever im AFM auf exakt den gleichen Punkt justiert worden sind. Dies erfolgt im
Raman Spektrometer Uber ein gezieltes Anfahren der Position Uber den
automatisierten Marzhausertisch und im AFM uber ein Anfahren der Position durch
den piezogesteuerten Probenkopf. Auf dem Probentrager kann daraufhin der Wafer
mit der Probe befestigt werden und die Mess-Position in x,y-Richtung mittels zweier
Federschrauben des Probentragers eingestellt werden. Dabei ist darauf zu achten,
dass nach Bedienung des Schraubgewindes am Probentrager eine Pause von
mindestens 60 Minuten eingehalten werden muss. Des Weiteren sollten die
Federschrauben durch das Vollziehen einer Umdrehung entgegen der
Federauslenkung gespannt werden. Die Grolde der untersuchten Flache (Map) betrug
20-20 ym? far SRS und 25-25 pm? im AFM (Auflésung mindestens 2048-2048 Pixel?).
Die Uberdimensionierung einer der Flachen ist notwendig, um den typischerweise
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auftretenden Versatz (x,y = +2 um) der Messungen zueinander zu kompensieren. Um
eine vollstandige und moglichst hoch auflésende Erfassung der Oberflache durch die
SRS Messung zu gewahrleisten, wurde ein 100x Objektiv (NA 0,9) bei einem
maximalen und gleichmaligen Abstand zweier Messpunkte in x,y Richtung von
0,5 um, gewahlt (vergleiche Kapitel 2.4.8.1, Seite 17).

Abbildung 4 Kalibrierung des portablen Probentragers im Raman Spektrometer und
Rasterkraftmikroskop. Links — Schema des Glasobjekttragers mit eingraviertem Fadenkreuz und
markanten Strukturen. Rechts oben - Lichtbild und Zoom im Raman Spektrometer mit 100x
Objektiv. Rechts unten — Ubersichtsbild und Zoom im AFM.



3. Quantitative Analyse von FLG und
oxo0-G Suspensionen

Die einzige Methode Graphen (Top-Down) in nahezu perfekter Qualitat ohne
Fehlstellen oder Versetzungen im Kohlenstoffnetzwerk zu erzeugen, ist die ,scotch-
tape“ Methode, welche von Novoselov und Geim entwickelt wurde.* Diese Methode
beschrankt sich jedoch auf die Gewinnung einzelner Flocken. Das so erzeugte
Graphen eignet sich hervorragend, um interessante Aspekte der Physik kondensierter
Materie zu untersuchen, aber nicht fiir Anwendungen.

Fur die Graphenherstellung im Milligramm- oder Gramm-Bereich gilt: entweder ist die
strukturelle Integritat des Kohlenstoffnetzwerkes beeintrachtigt oder der Grad der
Delaminierung und/oder der lateralen Dimension ist zu optimieren. Ein Kernaspekt
dieser Arbeit ist die , Top-Down® Produktion von Graphen und die damit verbundenen
morphologischen Analysen des Produktes. Graphitpartikeln in Suspension kénnen
durch chemische Exfoliierung oder mechanische Delaminierung zu Graphen bzw.
chemisch modifiziertem Graphen Uberfuhrt werden. Eine detaillierte Betrachtung der
Herstellungsmethoden graphenhaltiger Suspensionen erfolgt in Kapitel 4.

In Abhangigkeit der gewahlten Herstellungsmethode werden unterschiedliche
Produktkonzentrationen und Verteilungen der lateralen Grdéflde und der Lagenzahlen
der Partikeln in Suspension generiert. Auch (neue) Defekte kénnen wahrend einer
Beanspruchung in das Material eingetragen werden. Dabei sind elektrische,
thermische und mechanische Eigenschaften stark an die Lagenzahl bzw. die laterale
Ausdehnung und Defekte gekoppelt.’011.283555 F{r die Beurteilung und die
Optimierung eines Prozesses sind quantitative Informationen zu allen Variablen daher
zwingend erforderlich.

Fur den Nachweis von Graphen und der morphologischen Bestimmung von Nano
Graphit und Graphen-Suspensionen konnen aufgrund der partikularen Anisotropie
keine klassischen Methoden fur die Partikelanalyse wie z.B. die statische oder
dynamische Lichtstreuung verwendet werden. Auch Sedimentationsanalysen wie

21
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differentielle Sedimentation in einer Scheibenzentrifuge kénnen nur eine ungefahre
PartikelgrolRenverteilung wiedergeben. Die Abschatzungen fur Lichtstreuung,
Diffusion und Sedimentation der Partikeln basiert auf der Annahme einer Kugel.
Rohdaten zu Einzel- und Multilagen, von gréfieren und kleineren Plattchen sowie von
Agglomeraten und individuellen Partikeln konnen so als gleich groRe Kugel bestimmt
werden (siehe Abbildung 5). Das stark divergierende Aspektverhaltnis zu einer Kugel
erschwert nicht nur die Umrechnung, es macht auch typischerweise auf einer
Kugelform basierte Annahmen der Messmethoden obsolet.

‘ @ P
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Abbildung 5 Schematische Darstellung wie drei unterschiedliche Formen von Graphen-
partikeln, Monolage, Multilage und Agglomerat auf einer gleich groBen Kugel fiir die Berechnung
der PartikelgroBRe beruhen kénnen.

Unabhangig davon existiert ein breites Portfolio an analytischen Methoden, die fur die
morphologische Charakterisierung von Graphen-Suspensionen verwendet werden.
Die Mehrzahl der Methoden entstammt dem Bereich der ex situ Charakterisierung der
Teilchen, zur qualitativen und quantitativen Analyse. Im Folgenden wird eine kurze
Ubersicht der gangigen analytischen Methoden gegeben. Die im Rahmen der Arbeit
weiterentwickelten Methoden (UV/Vis, Raman Spektroskopie sowie SRS,
Rasterkraftmikroskopie und die Analytische Ultrazentrifugation) werden im Detail in
den jeweiligen Unterkapiteln diskutiert.

Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie ist eine einfache, sehr schnell umsetzbare und gunstige
Analysenmethode. Sie bendtigt minimalen praparativen Aufwand. Lichtmikroskope
finden daher auch Verwendung in hochauflésenden oder komplexen
Messinstrumenten (wie AFM, Raman Spektrometern und &hnlichen), um z.B.
Messpositionen zu selektieren. Abgelegt auf einem beliebigem Substrat absorbiert
Graphen jedoch nur ca. 2.3% (WeiBlicht).'® Diese geringe Dampfung des Lichtes
macht Graphen nahezu unsichtbar fiir die optische Mikroskopie. Blake et al.5® zeigten,
dass Graphen abgelegt auf einer definierten SiO2 Schicht auf einem Si-Wafer einen
farbabhangigen Kontrast von bis zu 12% aufweist (siehe Abbildung 6).
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Abbildung 6 Der farbabhangige Kontrast von Graphen auf einer definierten Schicht SiO; eines

Si-Wafers. Die Abbildung wurde aus Blake et al entnommen.%¢

Der sich so ergebende farbliche Kontrast macht Graphen auch im Lichtmikroskop
sichtbar. Etabliert hat sich die Nutzung von Si-Wafern mit einer 300 nm SiO2 Schicht.
Dies fuhrt zu einem leichten lila Kontrast flir Graphen, der mit steigender Lagenzahl

intensiver wird (siehe Abbildung 7).5°

Abbildung 7 Mikromechanisch exfoliiertes Graphen. Optische Bilder von a) diinnem Graphit und
b) FLG und SLG (leichter lila Kontrast) auf einem Wafer mit ~300 nm SiO. Schicht. Die gelbe
Farbe zeigt dickere Proben (~100 Lagen), wahrend blauer und weniger starker Kontrast

diinneren Proben entsprechen. Die Abbildung stammt von Soldano et al.5®

Neben SiO2/Si Wafern kann Graphen auch auf weiteren Materialien wie SisN4 unter
der Verwendung von blauem Licht oder mit einer Al2O3 Schicht auf Si-Wafern und auch
Polymethylmethacrylat (PMMA) kontrastreich dargestellt werden.5’=%° Limitierend in
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der Analyse wirkt sich vor allem die mangelnde Auflosung aus (Abbe-Limit). Daher
dient die Lichtmikroskopie meist nur zu einer ersten groben Einschatzung der Qualitat,
z.B. einer aufgetragenen Suspension. Der erhdhte Kontrast fir Graphen und die
Mdglichkeit, eine potentiell gute Stelle flr eine Messposition in einem konfokalen
Raman Spektrometer oder Rasterkraftmikroskop zu selektieren, ist jedoch eine sehr
wichtige Hilfestellung bei der Analyse von Graphenpartikeln.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine etablierte und hochauflésende
Methode zur Analyse von Form und Morphologie von Partikeln bis in den
Nanometerbereich. Fir die Abbildung von Graphen im REM mussen spezielle
Parameter gewahlt werden. Die monoatomare Dicke einer Graphenschicht dampft
eintreffende Elektronen im REM nur sehr gering, so dass fur die Bildgebung von
Graphen und auch FLG die Elektronenaffinitat zur Substratoberflache evaluiert wird.°
Hibino et al.6'62 zeigten, dass die Schichtanzahl von epitaktisch gewachsenem
Graphen auf einer Siliziumcarbidoberflache eine Funktion von quantisiert
oszillierenden zurlckgestreuten Elektronen ist und zur Auswertung von einer bis zu
vier Lagen genutzt werden kann. Park et al.%® analysierten durch Scotch-Tape
exfoliiertes und auf SiO2/Si (300 nm SiO2) abgelegtes Graphen im REM (siehe
Abbildung 8). Um einzelne Lagen zu unterscheiden, musste eine sehr niedrige
Beschleunigungsspannung (1-3 kV) angelegt werden. Bei 2 kV Beschleunigungs-
spannung konnten sie eine abnormale Kontrastentwicklung beobachten, welche sie
auf eine positive Aufladung der Oberflache zuriickfihrten .53
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Abbildung 8 REM Bild eines Graphenpliattchens mit variabler Lagenzahl (2,4 und mehr als sie-
ben Lagen) auf einem SiO./Si Wafer (300 nm SiO;). Der MaBstabsbalken in a-f entspricht 5 ym.
Die Abbildung stammt von Park et al.53

Die hohen Kosten und der hohe zeitliche Aufwand, welche an REM Aufnahmen
geknlipft sind sowie nicht verstandene Wechselwirkungen, wie von Park et al.3
beobachtet, sind wichtige Aspekte, weshalb sich REM nicht als Standardverfahren fur
die Analyse von Graphen und FLG etabliert hat.

Transmissionselektronenmikroskopie

Konventionell werden TEM Aufnahmen bei hohen Beschleunigungsspannungen bis
zu 200 KV erstellt und generieren Bilder in atomarer Auflosung. Aufgrund der atomaren
Schichtdicke von Graphen ist auch die Interaktion des Elektronenstrahls in der
Transmissionselektronenmikroskopie  sehr gering. Zusatzlich fihren hohe
Beschleunigungsspannungen der Elektronen im TEM zu einer destruktiven
Wechselwirkung mit dem Graphengitter. Um dies zu verhindern, werden bei der
Analyse von Graphen im TEM sehr niedrige Beschleunigungsspannungen angewandt,
welche jedoch gewohnlich mit einer stark verminderten Auflosung verbunden sind.54
Meyer et al®® konnten zeigen, dass auch bei sehr geringen
Beschleunigungsspannungen von 80 kV eine Aufldsung von 1,06 A erreicht werden
kann (siehe Abbildung 9). TEM Aufnahmen bieten damit die Moglichkeit der
Evaluierung von Punktdefekten und anderen Deformationen im Graphengitter.54.65
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Abbildung 9 Beispiel einer direkten Abbildung einer Graphenlage (Kohlenstoffatome in WeiR}) im
TEM. Die MaRstabsleiste betrigt 2 A.%° Reprinted with permission from (Ref. 65). Copyright (2008)
American Chemical Society.

Die Gruppe von Coleman etablierte die TEM gestltzte morphologische Beurteilung
von erzeugten graphenhaltigen Suspensionen anhand der Auszahlung von Plattchen
im Hinblick auf ihre Lagenzahl und laterale GroRe.f67" Die gezeigten Statistiken
umfassen in der Regel um die 100 Teilchen. Die geringe Zahlung an Teilchen liegt
unter anderem an den verhaltnismaRig kleinen Ausschnitten einer typischen TEM-
Aufnahme. Es mussen sehr viele Bilder erstellt und analysiert werden, um eine TEM
basierte Statistik zu erhalten. Wie in Kapitel 3.4.2 diskutiert werden wird, kdnnen
Zahlungen von < 500 Partikeln den Trend der Verteilung in Suspension beschreiben,
jedoch Abweichungen von > 10% des Medianwertes nicht ausgeschlossen werden.
Ebenfalls problematisch ist das Aufbringen der Probe auf die notwendigen speziellen
TEM-Gitter. Aufgrund des sehr hohen zeitlichen Aufwandes fur eine einzelne Messung
und die extrem hohen Kosten bei der Anschaffung des Gerates, ist der Zugang zu TEM
Daten im Allgemeinen stark limitiert.
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3.1. Konzentrationsbestimmung einer beanspruchten
Graphit-Suspension

Die Bestimmung der Ausbeute ist elementarer Bestandteil der Evaluierung eines
Prozesses. Sie sollte quantitativ, akkurat und effizient umsetzbar sein. Eine ideale
Analysemethode fur die Konzentrationsbestimmung von Graphit-/Graphenpartikeln in
Suspensionen ist die UV/Vis Spektroskopie.t%67.72-74 Es handelt sich dabei um eine
schnelle Messung, die innerhalb von < 1 s flr einen begrenzten Wellenlangenbereich
und in situ durchgeflhrt werden kann. Sie ware somit auch potentiell als Inline Ana-
lytik einsetzbar. Die Grundlage fur die Konzentrationsbestimmung ist das Lambert-
Beersche (L-B) Gesetz. Dieses beschreibt die Abhangigkeit der Extinktion (E) einer
Substanz von dem Extinktionskoeffizienten des zu untersuchenden Materials (¢), der
gegenwartigen Konzentration (cg) und der Transmissionslange (/) mit:

EA= EA'CG'I 31

Bei partikularen Systemen ist die Extinktion die Summe aus Absorbanz und Streuung
der Teilchen. Dabei skaliert der Effekt der Absorbanz eines Nanopartikels mit dem
Volumen r3 und die MIE-Streuung mit r8. Dies hat zur Folge, dass kleinere Partikeln,
relativ gesehen, mehr Photonen absorbieren, wahrend bei groen Partikeln die
Streuung im Vergleich zur Absorption starker ausgepragt ist. Der Extinktions-
koeffizient flr partikulare Systeme muss demnach auch als Funktion der Grolke der
Teilchen, bzw. ihrer Verteilung in Suspension gesehen werden. Backes et. al.”?
zeigten, dass der Einfluss der Streuung auf die Extinktion fur zentrifugierte FLG
Suspensionen bei << 10% lag. Dieser verhaltnismallig kleine Anteil ist auch auf den
hohen imaginaren Anteil des Brechungsindex fiir Graphen zurlickzuflihren.%6:5%.72 |m
Allgemeinen ist der durch Streuung verursachte Anteil des Extinktionskoeffizienten ()
fur halbleitende Nano-Schichtmaterialien fur den langwelligen Bereich indirekt
proportional zu der Wellenlange.”>7576 Um den Einfluss der Streuung auf die Extinktion
mdglichst gering zu halten und somit Fehleinschatzungen durch variierende
PartikelgroRen bzw. die PartikelgroRenverteilung zu vermeiden, werden ublicherweise
grol3e Wellenlangen zur Bestimmung der Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff
gewahlt.

Die Gruppe um Coleman etablierte die Wellenlange von 660 nm zur Bestimmung von
¢ flr beanspruchte Graphit-Suspension.®®73 Die Auswahl einer grofRen Wellenlange
verhindert dabei ebenfalls, dass es zu einer ungewollten Uberlagerung von Absorbanz
des verwendeten Stabilisators oder des Losungsmittels mit der Extinktion der
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Nanoteilchen kommt. Die Mehrzahl an Stabilisatoren und Losungsmitteln absorbieren
bei Wellenlangen < 500 nm.

Gefundene Extinktionskoeffizienten far nasstechnisch beanspruchte
Graphit-Proben, bzw. die resultierenden Produktsuspensionen reichen von
1390-6600 L-g'-m-1.6667.72737374  Dije groRe Spannweite basiert dabei auf
unterschiedlichen Suspensions-, Prozess- und Aufarbeitungsparametern, was
wiederum zu groflen Unterschieden in der Gro3e und dem Aspektverhaltnis der
Produktpartikeln fuhrt. Ebenfalls konnen Einflisse des Stabilisators eine Rolle spielen.
Folgerichtig muss fur die Etablierung eines neuen Prozesses flur die flussigbasierte
Herstellung von Graphen der Extinktionskoeffizient bestimmt werden.

Der durch Loésungsmittel und/oder Stabilisator bedingte Einfluss auf das
Extinktionsspektrum der Suspension sollte mdglichst gering ausfallen. Zwingend
ausgeschlossen sein sollte eine Uberlagerte Absorbanz in dem fur die Auswertung
relevanten Wellenlangenbereich. Eine direkte Uberlagerung wirde zu groben
Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten flihren. Neben
einer molekularen Absorbanz kann es auch durch Streuung der Photonen an Mizellen
zu einer erhohten Extinktion der Suspension kommen. Bei der Wahl des Stabilisators
muss daher darauf geachtet werden, ob die verwendete Menge oberhalb oder
unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration (cmc) liegt und ob gebildete Mizellen
einen Einfluss auf das Extinktionsspektrum im flr die Auswertung relevanten
Wellenlangenbereich haben.

Der tensidbedingte Einfluss auf die Extinktion einer Suspension sei hier exemplarisch
durch den Vergleich von TW80 und TW85 verdeutlicht. TWEEN st ein typischer
Stabilisator fur die Produktion stabiler nanopartikularer Suspension und speziell bei
der Nano Graphit und FLG Produktion.””-80 Fir den Fall von TW80 und anderen
Stabilisatoren aus der TWEEN-Familie ist die cmc bereits bei einer Konzentration von
<< 50 mg-L" erreicht.8"82 In Abbildung 10 a) sind die Extinktionsspektren wassriger
Loésungen mit 0,1-2,5 Gew.% TW85 gezeigt (0,1 Gew.% >> cmc). Der gewahlte
Konzentrationsbereich richtet sich nach der Ublicherweise verwendeten
Tensidkonzentration wahrend der Beanspruchung von Graphitpartikeln in
Wasser/Tensid Mischungen. Wie aus Abbildung 10 a) ersichtlich, steigt die Extinktion
fur =660 nm bis ca. 1 Gew.% stetig an und bleibt dann in erster Naherung
unverandert. Fur TW80 (0,5 Gew.%) liegt die Extinktion hingegen ausschlieldlich im
Bereich des Detektorrauschens (<0,005). In Abbildung 10 b) ist die fiktive
Graphenkonzentration gezeigt, die sich aus der Umrechnung der Extinktion der reinen
TW85 Losungen bei 660 nm mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten nach Lotya et al.®¢
ergibt. Die berechneten Konzentrationen liegen bei einer GréRenordnung von > 10%
typischer Ausbeuten von dispergiertem Graphit aus ,Top-Down* Verfahren.6.73.78-80
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Abbildung 10 a) Extinktionsspektren von 0,1-2,5 Gew.% von TW85 in Wasser, b) Die
umgerechnete Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff basierend auf der Extinktion von
TW85 bei 660 nm nach Lotya et al.®®

TW80 hingegen hat keinen Einfluss auf die Extinktion einer graphithaltigen
Suspension. Die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten erfolgt daher mit TW80.

Fur den Prozess der FLG Produktion in einem mit Graphit beladenem Wasser/TW80
Gemisch durch Hochdruckhomogenisation wird der Extinktionskoeffizient anhand
einer Korrelation zwischen einer thermogravimetrischen Analyse und UV/Vis
Extinktion bestimmt.”® Dazu wird nach der Messung der Extinktion einer Suspension
eine definierte Suspensionsmenge getrocknet und der graphitische Anteil des
Feststoffes bestimmt. Die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten erfolgt bei
optimierten Prozessparametern fur das HPH Verfahren (siehe Kapitel 4.3).

In einem ersten Schritt werden die Suspensionen auf Lambert-Beer-Verhalten, d.h. ein
lineares Verhaltnis zwischen Extinktion und Konzentration, gepruft. Daflr werden
mehrere Proben der FLG Suspensionen in einer Verdlinnungsreihe im UV/Vis
untersucht. Wie aus Abbildung 11 hervorgeht, weisen die Suspensionen ein lineares
Verhalten zwischen Extinktion und Verdinnung auf. Auf Basis des Lambert-Beer-
Verhaltens der Suspensionen im Konzentrationsbereich bis ~0,5 g-L-! kann die direkte
Umrechnung des graphitischen Massenanteils mit der Extinktion nach UV/Vis Uber Gl.
3.1 erfolgen.
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Abbildung 11 Verdiinnungsreihe im UV/Vis inklusive linearer Regression von Standardsus-
pensionen fiir 3-6 Durchlaufe (D) beansprucht im HPH Verfahren bei 40 MPa.

Die in der Literatur etablierte Methode flr die Bestimmung des graphitischen Anteils
einer Nano Graphit-Suspension basiert auf der Filterung einer definierten Menge an
Suspension Uber einem Filterpapier mit kleinen Poren und anschlieendem
wiederholten Waschen des Filtrates mit Reinstwasser. Der Ruckstand wird im
Anschluss getrocknet und gravimetrisch bestimmt und meist vollumfanglich als
graphitischer Anteil der Suspension gewertet.%6:67.72.73.73.74 Djese Methode hat jedoch
zwei entscheidende Nachteile. 1. Selbst bei sehr kleinen Poren des Filterpapieres ist
ein Auswaschen von nanoskaligen Partikeln nicht ganzlich auszuschlie3en, welches
zu einem nicht definierten Verlust an Masse fuhrt. 2. Durch eine ausschlief3lich
gravimetrische Beurteilung des Filtrates bleibt unklar, ob der Stabilisator rliickstandsfrei
vom Produkt entfernt worden ist.

Aus diesem Grund wird fir die quantitative Bestimmung des Feststoffes eine
thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt. Dazu wird zu Beginn der Analyse ein
definiertes Volumen an Suspension getrocknet und im Anschluss der Feststoffanteil
bestimmt. Der Feststoff setzt sich aus Graphit/Graphen und dem Stabilisator
zusammen.

Als Voraussetzung fur eine erfolgreiche Bestimmung der Massenzusammensetzung
durch eine thermogravimetrische Analyse, muss der Masseverlust an Stabilisator und
Graphit/Graphen infolge thermischer Zersetzung wahrend der Analyse klar zu trennen
sein. Referenzmessungen bei identischen methodischen Bedingungen zeigen, dass
der Stabilisator TW80 bereits bei T = 450°C in synthetischer Luft vollstandig verbrennt
und Graphit (GSI 70) hingegen erste Massenverluste bei ca. 520°C zeigt (siehe
Abbildung 12 a)).
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Abbildung 12 Thermogravimetrische Messungen von a) Graphit (GSI70) und TW80 Referenzen
und b) getrocknete Proben nach der Beanspruchung durch HPH nach der Anzahl an Durchlaufen
(D) 3-6. Die Temperatur wurde bei 150 und 1000°C fur jeweils 30 min und bei 450°C fiir 180 min
gehalten. Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Der normierte Massenverlust von Graphit bis 520°C liegt bei ca. 10 K. Diese Werte
werden sowohl fur Referenzmessungen, als auch fur getrocknete Proben (siehe
Abbildung 12 b)) bestimmt. Fir jede thermogravimetrische Analyse wird die
Temperatur bei 150°C fur 30 min gehalten, um letzte Rickstande von verbleibendem
Wasser zu verdampfen und bei 450°C fur 180 min, um den Stabilisator rickstandfrei
zu verdampfen. Anhand der Methode kann die Masse des Stabilisators und des
Graphites klar differenziert und somit eindeutig bestimmt werden.

Der Extinktionskoeffizient fur eine Standardsuspension (GSI 70 = 1 Gew.% und TW80
= 0,5 Gew.%) beansprucht durch Hochdruckhomogenisation bei 400 MPa, ist
1028 + 83 L-g''-m-" (siehe Abbildung 13).78
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Abbildung 13 Nach TGA bestimmte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff fiir FLG
Suspensionen zu verschiedener Anzahl an Durchldaufen erzeugt im HPH Verfahren bei 40 MPa.
Extinktionskoeffizient bestimmt durch die Korrelation von TGA und UV/Vis. Reproduced from
Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.
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3.2. Raman Spektroskopie an Graphit und Graphen

Chandrasekhara Venkata Raman®? entdeckte 1928 den nach ihm benannten Raman
Effekt, bei diesem handelt es sich um die inelastische Streuung des Lichtes an
Molekulen. Die zu beobachtenden Spektrallinien konnen eine geringere Frequenz
(Stokes'sche Linien) oder eine hohere Frequenz (Antistokes'sche Linien) als das
eingestrahlte Licht aufweisen. Die Frequenzanderung ist eine Folge der
Wechselwirkung der einfallenden Lichtquanten mit Gitterschwingungen des
analysierten Molekuls, des Substrates oder des Partikels. Ein Raman Spektrum liefert
so Ruckschlusse auf Kraftkonstanten, zu Tragheitsmomenten und Kernabstanden
bzw. Gitterkonstanten in dem analysierten Substrat.

Die Raman Spektroskopie ist eine der leistungsstarksten analytischen Methoden fur
die Charakterisierung von Kohlenstoffallotropen und insbesondere flr graphit- und
graphenhaltige Proben.84-86 Bereits im Jahr 1970 zeigten Tuinstra und Koenig®’, dass
anhand der Raman Spektroskopie an Graphit die Domanengrofie des kristallinen
Graphites bestimmt werden kann. Anhand der intensiven Wechselwirkungen von
elektrischen Anregungen und der Schwingungen in Graphen (Photon-Phonon-
Wechselwirkungen)  kdénnen Dotierungen (durch  Ubergangsmetalle) oder
Modifikationen der Graphenoberflache, die Plattchengrofle, die Stapelfolge und
Stapelhdhe sowie Punktdefekte in der Ebene eines Plattchens mit Hilfe der Raman
Spektroskopie analysiert werden.%887-100 Dg es sich um eine nicht invasive Methode
handelt, unterlaufen Graphit und Graphen in der Regel keine Veranderungen bei der
Raman spektroskopischen Analyse. Aufgrund der Absorbanz von Photonen von
Graphit/Graphen uber den gesamten UV/Vis Bereich des Lichtes handelt es sich bei
der Raman Streuung von Graphit/Graphen um die sog. resonante Raman
Spektroskopie. Dies hat eine gesteigerte Effizienz der Analyse zur Folge, da die
Intensitat der Spektren um den Faktor ~108 hoher ist im Vergleich zur nicht resonanten
Form. So werden Integrationszeiten im Sekundenbereich fur Raman spektroskopische
Untersuchung von Graphen basierten Proben ermdglicht.

Der Schwerpunkt liegt im Folgenden auf der Evaluierung der Spektren im Hinblick auf
Defekte, Kristallgrole und Stapelhdhe von Graphit-, FLG-, Graphen- und chemisch
modifizierten Graphenplattchen. Im Rahmen dieser Arbeit werden zu keinem Zeitpunkt
Ubergangsmetalle fir eine Dotierung von Graphen verwendet, somit kdnnen Effekte
aufgrund von Dotierungen in den analysierten Raman Spektren ausgeschlossen
werden.
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3.2.1. Raman Spektrum von Graphit und Graphen

Ein Raman Spektrum von Graphit und Graphen besteht im Wesentlichen aus drei
Banden, der sog. D-, G- und 2D-Bande (siehe Abbildung 14).8%-9% Raman Spektren von
Graphen und Graphenderivaten weisen noch weitere Banden auf, diese haben jedoch
keine Relevanz fur die Evaluierung der hier herausgestellten Merkmale wie der
lateralen Dimension, der Lagenzahl und der Defektdichte der Partikeln. Zugunsten
einer besseren Stringenz wird auf die Beschreibung der ,Nebenbanden® im Anschluss
verzichtet.

Graphit
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Abbildung 14 Raman Spektrum von Graphit (GSI 70) und daraus in einer Rithrwerkskugelmiihle
hergestelltem Graphen.”

Die G-Bande bei ca. 1582 cm™' ist die einzige Bande, die einem Raman Prozess erster
Ordnung unterliegt und entstammt der E2c-Mode im Zentrum der ersten Brillouin-Zone
entsprechend der Einheitszelle im reziproken Gitter. Im realen Raum beschreibt sie
eine entgegen gerichtete Schwingung zweier benachbarter sp?-hybridisierter
Kohlenstoffatome (siehe Abbildung 15). Die Intensitat der G-Bande (/) ist direkt
proportional zu der Summe angeregter sp-hybridisierter Kohlenstoffatome (Nc) bzw.
der Flache, auf die der Laser fokussiert wird (L?).

IG x NC x L%aserSpot 3.2

Die Existenz einer G-Bande, auch Graphit-Bande genannt, ist somit ein Mal} fur die
Anzahl an sp?*hybridisierten Kohlenstoffatomen bzw. GroRe der Partikeln im
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Messvolumen. Die Position und die Halbwertsbreite (/) der G-Bande andert sich als
Funktion der KristallgroRe und Defektdichte.®®-1%2 Dabei gilt: je kleiner und/oder je
defektreicher eine Graphenschicht ist, desto grofer ist /.

Die D-Bande liegt bei ca. 1350 cm™' und basiert auf der A1c-Mode der sogenannten
.breathing mode“ am Rand der ersten Brillouin-Zone (siehe Abbildung 15). Sie
unterliegt einem doppelt/mehrfach resonanten Raman Prozess und kann
ausschlieBlich Uber einen Defekt aktiviert werden. Ein Defekt ist hier als Dotierung der
Oberflache durch Ubergangsmetalle, Rander und Lochdefekte (fehlende
Kohlenstoffatome) in der Ebene zu verstehen. Sie ist folglich ein Mal} fir die Stérung
des sp?-Kohlenstoffgerustes. Dabei kann ein Rand als eindimensionaler Defekt
angesehen werden und ein Loch als nulldimensionaler Defekt in der
Graphenebene.84:8589,102
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Abbildung 15 Schematische Darstellung der Eog- und Aig-Mode fiir schwingende Gitteratome in
Graphen.

S
A

Die 2D-Bande befindet sich bei ca. 2700 cm™ und ist der Oberton der D-Bande
(harmonische Oberschwingung). Im Vergleich zur D-Bande findet die Streuung des
Phonons nicht Uber einen Defekt statt und ist damit ,immer” aktiviert. Sie reflektiert die
elektronische Struktur in Graphen und ist von der Zahl der Lagen sowie von jeder Art
von Defekt im Kohlenstoffnetzwerk beeinflusst. Generell gilt: je hoher die Aktivierung
der D-Bande, desto geringer die 2D-Intensitat und desto hdher die Halbwertsbreite der
2D-Bande.%8:8489.92 Sowohl D- als auch die 2D-Bande sind energiedispersiv, d.h. ihre
Position im Raman Spektrum ist eine Funktion der Anregungswellenlange.
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3.2.2. Evaluierung von Raman Spektren von Graphit/Graphen und
oxo-G

FUr die Evaluierung der Spektren kdnnen einzelne Banden, wie auch die Kombination
von Banden verwendet werden. Bereits Tuinstra und Koenig® stellten eine Korrelation
der Intensitat der D-Bande (/p) und der Intensitat der G-Bande (/g) auf. Sie zeigten,
dass das Verhaltnis von Ip/lg indirekt proportional zum kristallinen Durchmesser des
Graphites (L) ist (siehe Gl. 3.3).

I, 1

o o i 3.3
Da die Intensitat der D-Bande eine Funktion der Anregungswellenlange (A1ex) ist, gilt
dies auch fiir das Verhaltnis von Ip/lc.'% GI. 3.3 von Tuinstra und Koenig ist auf die
verwendete Anregungswellenlange von 514,5 nm beschrankt. Cangado et al.%
untersuchten die Abhangigkeit des Ip/lc Verhaltnisses von Aex und fanden folgenden
empirischen Zusammenhang:

-1
L,(nm) = 2,4-10710- 24_. (%) 3.4

Hieraus ergibt sich, dass fur sehr kleine Graphit-/Graphenteilchen von ~19 nm ein Ip/lc
Wert von ~ 1 zu erwarten ist (lex = 532 nm). Die quantitative Bestimmung von L, aus
Gl. 3.4 ist nur hilfreich und sinnvoll, wenn Defekte ausgeschlossen werden konnen.
Desweiteren gilt, dass nach Casiraghi et al.®” und Gupta et al.?® zwei Formen von
Randern in Graphen, namlich ,Armchair® und ,Zig-Zag®, unterschieden werden
mulssen. Die D-Bande wird dabei nur von einem Armchair Rand aktiviert.84.93.96.97 Das
Mald der Aktivierung der D-Bande ist eine Funktion der Polarisationsrichtung der
Anregungsquelle und dem Verhaltnis von Rand zu Bulkflache. Sie ist maximal fur ein
parallel zum Rand polarisiertes Photon und kann einen maximalen Wert von Ip/lg ~1
erreichen.%’

Neben der Bestimmung des Durchmessers von sp? Domanen in Graphit- oder
Graphenplattchen, kann auch die Konzentration an Lochdefekten in einem
Graphenplattchen (iber das Verhaltnis von Ip/lc evaluiert werden. Cangado et al.'%4
und Lucchese et al.®® beschossen Graphen mit unterschiedlicher Anzahl an
beschleunigten Ar*-lonen und trugen so kontrolliert verschiedene Defektdichten auf
der Oberflache der untersuchten Plattchen ein. Die Ergebnisse fassten sie in der
empirischen Gl. 3.5 zusammen, wobei Ca eine empirische, einheitslose und von der
Anregungsenergie abhangige Konstante ist. ro und rs definieren die Region, in welcher
es zu einem Streuprozess fur die D-Bande kommt. rs = 1 nm ist der Radius der Flache
der strukturellen Unordnung. ra = 3,1 nm definiert den Radius des Punktdefektes, in
dem die D-Bande aktiv ist. Ca berechnet sich Uber die Laser-Anregungsenergie (ELin
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eV) nach Gl. 3.6 und E. nach Gl. 3.7, Uber die Lichtgeschwindigkeit ¢, das Plancksche
Wirkungsquantum h und Aex.

— 2 (12 —12
I i) | B T
L=C—a—leh —e b 3.5
Ig (rA — 21§ )
eVv*
Cy = 160-(—4> 3.6
EL
h-c
EL(eV) = 37
/1ex

Fur die in dieser Arbeit verwendete Anregungswellenlange Aex = 532 nm ergibt sich Ca
zu 543. Gl. 3.5 besitzt keine analytische Lésung zur Berechnung des mittleren
Abstandes zwischen zwei Lochdefekten (Lp) aus dem Bandenverhaltnis der D- und G-
Bande. Die Berechnung fur Lp muss daher numerisch erfolgen. Eine Auftragung von
Ip/l vs. Lp zeigt je zwei Losungen fir das gleiche Verhaltnis aus Ip/lc (siehe Abbildung
16). Die Werte konnen nach Cancado et al.'® in zwei Bereiche unterteilt werden:
Bereich 1 mit niedriger Defektdichte (rote Symbole und Linie) und Bereich 2 mit hoher
Defektdichte (schwarze Symbole und Linie). Die Bereiche gehen im maximalen Wert
fur Ip/lc bei Lp ~3,4 nm ineinander Uber.

4 Defektdichte
] A, =532nm —=— Hoch - Bereich 2
C =543 —e— Niedrig - Bereich 1
A
3 .
= 2
1 .
0 ) ) 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

LDInm

Abbildung 16 Eigene Auftragung von Ip/lg vs. Lp fiir den Bereich Lp 1-30 nm nach Cangado et
al."% fiir Aex = 532 nm.

Die Differenzierung der Bereiche kann anhand der Halbwertsbreite der G-Bande (/)
erfolgen. Diese verbreitert sich stetig mit zunehmender Unordnung im Graphengitter
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(héhere Defektdichte). Nach Cangado et al.'® kdnnen 7 < 30 cm™ dem defektarmen
Bereich 1 und 7 > 30 cm™' dem Bereich 2 mit hoher Defektdichte zugeordnet werden.
Nach einer Zuordnung des Bereiches kann flir einen Wert Ip/lg, Lp nach GI. 3.5
berechnet werden und eine Umrechnung in eine Defektdichte nq Uber GI. 3.8-3.10
erfolgen. Ap ist hier die Flache, welche einem Defekt auf der Oberflache zugeordnet
wird und Ac die Flache eines Kohlenstoffatoms in der Ebene. Die Flache Ap kann Uber
die Betrachtung eines regelmafRigen Abstandes einzelner Punktdefekte (siehe
Abbildung 17) hergeleitet werden. Es wird ein gleichseitiges Dreieck zugrunde gelegt,
welches an jeder Ecke einen Punktdefekt aufweist. Ein Punktdefekt ist damit von 6
gleichseitigen Dreiecken umgeben, die an jeder Ecke einen Defekt aufweisen. In
jedem dieser Dreiecke kann die Flache (Ap) zu einem Drittel den jeweilig
angrenzenden Defekten zugeordnet werden. Die Flache, die ein Defekt auf der
Oberflache einnimmt, entspricht damit der Flache von 6/3 Ao (siehe Gl. 3.9), vergleiche
Englert et al.%® Die Flache, die einem Kohlenstoffatom in Graphen zuzuordnen ist,
ergibt sich nach Gl. 3.10 und der Gitterkonstanten a = 0,2461 nm mit 0,0262 nm?.19°

Abbildung 17 Schema eines Graphenplattchens mit Lochdefekten, die in regelmaRigem Abstand
(Lp) zueinander angeordnet sind und der Flache (Ap), die sich aus der Form eines gleichseitigen
Dreiecks ergibt, wenn drei angrenzende Defekte linear verbunden werden. Die blaue Flache stelit
ein solches gleichseitiges Dreieck dar.

A
nd=ﬁ-1oo% 3.8
V3
V3
c=—-a" =\, nm .
A 7 2 = 0,0262 nm? 3.10

Die Berechnung von ng ist auf den Bereich 1 nm <Lp <15 nm limitiert. Fur Werte
Lp <1 nm wirden sich die Bereiche der strukturellen Unordnung (rs) Uberlagern und
Gl. 3.5 ware nicht langer giiltig.®*%* Flir Werte Lp > 15 nm ist die Steigung und damit
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die Differenzierung verschiedener Ip/lc nicht ausreichend hoch, um eine akkurate
Analyse zu gewahrleisten. Folglich konnen Defektdichten fur Graphen im Bereich
nd ~3-0,014% mit Hilfe der Raman Spektroskopie diskriminiert werden. Rander kdnnen
ebenfalls zum Auftreten einer D-Bande fiihren, daraus folgt eine Uberlagerung der von
Lochdefekten induzierten D-Bande. Bei der Auswertung der Raman Spektren kommt
es bei der Uberlagerung von Randern und Lochdefekten zu einem effektiv kleineren
Wert fur Lp und damit einem hdheren nq. Der Effekt von Randern ist jedoch fur La >
65 nm vernachlassigbar.46:99.101

Neben einem Mal} fur die laterale GroRe des Graphens und der Defektdichte in der
Ebene, kann Uber die Evaluierung der 2D-Bande die Anzahl an Ubereinander
gestapelten Graphenlagen bestimmt werden. Es ist moglich die genaue Anzahl der
Lagen von 1-5 zu bestimmen und von graphitischen Strukturen (Lagenzahl > 5) zu
unterscheiden.58.78.91,92,94,96,98,106,107 \\/je oben erwahnt, ist die 2D-Bande ein MaR flr
die elektronische Struktur des Graphens. Diese verandert sich in Abhangigkeit der
Lagenzahl. Ferrari et al.% zeigten, dass die Halbwertsbreite der 2D-Bande geeignet
ist, um zwischen Graphen, zweilagigem Graphen und Graphit zu unterscheiden. Lee
et al.®' erweiterten diese Aussage und zeigten, dass bei auf einer Siliziumcarbid
Oberflache epitaktisch gewachsenen Graphenlagen (1-5 Lagen) ein umgekehrt
proportionaler Zusammenhang zwischen der Anzahl der Lagen (N) und der
Halbwertsbreite der 2D-Bande bestand (siehe GI. 3.11). 755, und 755, sind
Konstanten, die von dem verwendeten Graphit bzw. dem Substrat, auf welchem sich
das Graphen befindet, abhangen. Lee et al.®" bestimmten 7/2ps=88 cm™ und
Iopp =45 cm™. Fir mehr als fiinf Lagen entspricht die elektronische Struktur
annahernd der von Graphit. Eine Differenzierung ist daher fur mehr als funf Lagen nicht
mehr moglich.

3.1

Hao et al.? zeigten experimentell, dass die /2p flir gewohnliches AB gestapeltes FLG
eine Funktion der Anzahl der Lagen ist. Darlber hinaus verwiesen sie darauf, dass
auch fur eine zufallige Stapelfolge an Graphenlagen der Zusammenhang von /2p und
der Lagenzahl weiter Bestand hat. Die Auftragung von 72p gegen das Inverse der
Lagenzahl aus den Daten nach Hao et al.%? ergab /2ps~74,6cm™ und
Topp ~47,7 cm™.
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Abbildung 18 Eigene Auftragung der Daten aus Hao et al.®? der 2D-Halbwertsbreite (720) gegen
die inverse Lagenzahl fiir 1-5 Graphenlagen.

Far die quantitative Auswertung der Lagenzahl des im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Graphites wird 72ps = 71,5 cm™ und 72pp = 32,5 cm™!, wie in Damm et
al.’% bestimmt, verwendet. Diese Werte ahneln stark den von Hao et al.®? bestimmten
Werten. Zuruckzufuhren ist dies auf das identische Substrat fur die Abscheidung des
Graphens (Si/SiO2) und die analoge Herstellung der Graphen-Suspension, welche
jeweils durch mechanische Delaminierung in den beiden Arbeiten von Damm et al.'%”
und Hao et al.®? erfolgte.

Ein kritischer Aspekt in der Auswertung der 2D-Bande ist die defektinduzierte
Verbreiterung der Bande. Cangado et al.'®* zeigten in diesem Zusammenhang, dass
I2p fur Lp <4 nm einer nicht zu vernachlassigenden Verbreiterung unterlag. Fur alle
Graphen/FLG-Plattchen mit Lp>>4 nm kann fur die Evaluierung der Effekt der
Verbreiterung der 2D-Bande durch Defekte vernachlassigt werden. Dies ist fur alle
Teilchen, die ein 75 <30 cm™ und Ip/lc << 4 (Aex = 532 nm) aufwiesen, gegeben.
Plattchen mit La < 35 nm, welche einem Ip/lc > 0,5 (lex = 532 nm) entsprechen, fuhren
ebenfalls zu einem Anstieg von 7/2p. Hieraus folgt, dass fur alle Ip/lc > 0,5 bei der
Bestimmung der Lagenzahl Uber 72p eine zu hohe Lagenzahl bestimmt wird. Die
ausgewertete Lagenzahl nach 72p muss demnach als Mindestmal} fur den Grad der
Delaminierung verstanden werden. Die reale Lagenzahl sollte den Annahmen zur
Folge stets unter der Uber 72p ermittelten Lagenzahl liegen.
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3.2.3. Statistische Raman Spektroskopie

Die quantitativen Auswertungen eines Raman Spektrums mit Bezug auf die laterale
Dimension von Graphit/Graphen, die Defektdichte in der Ebene und die Lagenzahl
bezieht sich zunachst nur auf das im Einzelnen ausgewertete Spektrum. Far die
Evaluation von graphit- und graphenhaltigen Suspensionen unter Verwendung der
Raman Spektroskopie mussen die Suspensionen auf Wafern aufgebracht werden
(siehe Kapitel 2.3.2). Ein einzelnes Spektrum entspricht dabei der analysierten Flache
von ca. 0,4 um? (vergleiche Kapitel 2.4.8) auf der Oberflache des Wafers. Dies
entspricht im Mittel einem einzelnen Plattchen fur nicht prozessierte Suspensionen
oder einigen wenigen Plattchen fir bereits beanspruchte Suspensionen. Unabhangig
vom Herstellungsverfahren (mechanische Delaminierung oder chemische
Modifikation) unterliegt die Verteilung der strukturellen Eigenschaften des Partikels,
wie der lateralen Dimension, der Lagenzahl und der Defektdichte, in der Regel einer
Normalverteilung.#5:46.78,79,107

Hieraus folgt, dass die Auswertung eines einzelnen Spektrums keine quantitative
Korrelation mit der Verteilungsfunktion der Plattchen in einer Suspension erlaubt. Fir
diese Zwecke wurde die statistische Auswertung von Raman Spektren eines mit
Suspension beschichteten Wafers etabliert. Englert et al.®*% und Eigler et al.#7:48
analysierten erstmalig mit Graphenplattchen beschichtete Oberflachen mit Hilfe
statistischer Raman Spektroskopie. Sie erhielten so eine reprasentative Aussage uber
den Grad der Funktionalisierung von Graphen bzw. die durch die Synthese bedingte
Defektdichte in oxo-G. Die Auswertung der Flachen beschrankte sich in diesen Fallen
auf eine sehr eng mit Partikeln beschichtete Oberflache, in der jedes einzelne
Spektrum analysiert werden konnte, oder auf einzelne grol3e Plattchen (>> 1 ym), die
im Lichtmikroskop leicht zu identifizieren waren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Methodik der statistischen Raman Spektroskopie fur mechanisch prozessierte Proben
(PartikelgrofRen < 1 um) etabliert.

In einem ersten Schritt wird hierzu das Volumen und die Konzentration an Suspension
bestimmt, mit der ein Wafer der GroRRe 0,75-0,75 cm? (Awarer = 56,25 mm?2) beschichtet
werden muss, um eine moglichst dichte Belegung an Partikeln zu realisieren.
Gleichzeitig sollte Agglomeration der Teilchen wahrend der Beschichtung und
Trocknung vermieden werden. Eine Verdunnungsreihe und die Analyse der
Waferoberflache durch Mosaikaufnahmen am Lichtmikroskop zeigen, dass ein
Suspensionsvolumen (Vc) von 15 pL bei Essonm von 0,1-0,2 ein optimales Ergebnis
hinsichtlich der Belegung an Teilchen auf der Waferoberflache fur delaminierte
Graphit-Proben ergibt (vergleiche Anhang: Abbildung 68 und Abbildung 69). Dieses
Ergebnis kann mit einer einfachen Abschatzung des Belegungsgrades (©) der
Waferoberflache (Awater) zu der Oberflache, die von den Graphenplattchen belegt wird
(Ag), verdeutlicht werden. Graphen besitzt eine spezifische Oberflache von Sg
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~2.600 m?-g'. Mit steigender Lagenzahl nimmt diese invers proportional zur
Lagenzahl ab, siehe GI. 3.13, mit Sy als lagenabhangiger spezifischer Oberflache. Die
Bedeckung der Oberflache durch die Plattchen erfolgt dabei einseitig. Ac ergibt sich
aus dem Produkt der Masse an Partikeln (ma) mit Sp/2. Die Menge der Teilchen (mg)
ergibt sich aus der Konzentration nach Gl. 3.1 Uber die eingestellte Extinktion der
verwendeten Suspension (Essonm) und dem eingesetzten Volumen (V). Wird nun Gl.
3.12 mit GI. 3.13-3.15 verknupft, wird GIl. 3.16 erhalten. N = 3 entspricht der
durchschnittlichen Lagenzahl fiir mechanische delaminierte Graphit-Proben.”8.79.107,108
Daher wurde die Belegung der Oberflache mit Teilchen fur N = 3 berechnet, welches
einer Suspension bestehend aus dreilagigem Graphen entspricht. Der Belegungsgrad
®wird mit ~0,8 erhalten. Neben einer optimalen Beschichtung ist die Selektion eines
geeigneten Bereiches des beschichteten Wafers ein kritischer Aspekt. Nach der
Auftragung der Suspension kommt es wahrend der Verdampfung des Losungsmittels
im Allgemeinen zu einer Konsolidierung der Partikeln im Randbereich (Kaffeering-
Effekt). Durch solche Konzentrationseffekte und kapillare Stromungen kann es zu
einer Klassierung oder Agglomeration der Partikeln kommen.'® Im Randbereich der
Beschichtung ist daher eine reprasentative Analyse der Partikeln mit Bezug auf die
Suspension nicht gegeben und wird vermieden.
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Um die Erfassung einer hinreichend grof3en Anzahl an Spektren/Plattchen einer Probe
zu gewahrleisten, muss ein groRer Bereich des Wafers analysiert werden.
Erfahrungsgemall muss eine Statistik ~200 Spektren oder mehr umfassen, um
reprasentativ zu sein. Um diese Anzahl an auswertbaren Spektren zu gewahrleisten,
wurde die Mindestgrolie einer Raman Map auf 50-50 um? festgelegt. Eine Flache
dieser GrofRRe kann starke Heterogenitat aufweisen, bestehend aus kleinsten (< 50 nm)
bis hin zu groften Plattchen (> 1 um) und mit unterschiedlicher Lagenzahl. Zusatzlich
werden in der Regel keine perfekt homogenen Beschichtungen der Oberflache mit
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Partikeln erreicht. Hieraus folgt, dass die Intensitat des Raman Signals im Allgemeinen
und speziell /¢ als Mal3 fur die Menge an Kohlenstoffatomen im Messvolumen (siehe
Gl. 3.2) stark von der Messposition abhangig ist. Aus diesem Grund erfolgt eine
Klassifizierung der Spektren in drei Bereiche. Bereich 1 — kein Kohlenstoff im
Messvolumen; Bereich 2 — Kohlenstoff im Messvolumen enthalten, aber
Signal/Rauschverhaltnis (S/R) nicht ausreichend, um eine akkurate Analyse zu
gewahrleisten; Bereich 3 — S/R hinreichend fur die Evaluierung wie in Kapitel 3.2.2
beschrieben.

Zu Beginn wird das mittlere Rauschen der Intensitat der Raman Spektren fir das
gewahlte Set-Up mit einem Wert von 30-50 Intensitatseinheiten bestimmt (vergleiche
Abbildung 19). Hieraus abgeleitet ergibt sich, dass Bereiche mit Iz < 50 als frei von
Graphit/Graphen betrachtet werden. Im nachsten Schritt wird empirisch das minimal
notwendige S/R fur die Auswertung der Spektren bestimmt. Es werden dafir die
Spektren mit ahnlichen Werten fur /2p, aber unterschiedlich starker /I verglichen. Das
R? des Fit nach Lorentz flr 72p verbessert sich von I ~ 200 (siehe Abbildung 19 a))
auf 0,98 fur /s> 300 (siehe Abbildung 19 b)) signifikant. Ic > 300 stellt ein sehr
wichtiges Qualitdtsmerkmal fur die Auswertbarkeit eines Raman Spektrums dar. Fir
statistische Raman Auswertungen werden nur Spektren mit /c > 300 einbezogen.
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Abbildung 19 Beispiel fiir die Abhdngigkeit von R? fiir einen Fit nach Lorentz der 2D-Bande fiir
exemplarische Raman Spektren von einer FLG Suspension mit a) I <300 und b) Ig > 300 fur
ahnliche I';p Werte.™

Anmerkung: Das Rauschen (Dunkelspektrum) einer Raman Messung wird durch
Parameter, wie der Integrationszeit oder Wahl des Gitters beeinflusst. Somit sollte der

Grenzwert (/) an neue Parameter stets angepasst werden.

Abbildung 20 zeigt eine exemplarische Raman Map einer in der Ruihrwerkskugel-
muihle unter optimierten Prozessparametern delaminierten Graphit-Suspension.’®
Anhand von /s werden hier die drei Bereiche visuell unterschieden. Der Bereich des
Rauschens (/lc<50) ist in Abbildung 20 a) rot markiert. Der Bereich mit
abgeschiedenen Partikeln, aber zu kleinem S/R (50 < /g < 300) ist durch die hellblaue
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Schraffierung in Abbildung 20 a) und der Bereich mit ausreichendem S/R (/¢ > 300)
durch die blaue Einfarbung in Abbildung 20 a) visualisiert. Nur der blau eingefarbte
Bereich wird letztlich in die statistische Evaluierung einbezogen, siehe auch weil3-
blauen Bereich in Abbildung 20 b).
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Abbildung 20 Beispiel fiir die Selektion von Raman Spektren einer Raman Map anhand der
Intensitat der G-Bande einer ~8000 um? Flache beschichtet mit einer delaminierten Graphit-
Suspension aus der Riihrwerkskugelmiihle fiir a) Differenzierung von Rauschen und der
Existenz einer G-Bande und b) hinreichende Intensitidt fiir eine Evaluierung des jeweiligen
Spektrums.”

Abbildung 20 besteht aus 4480 Einzelspektren, von denen 2914 ein hinreichendes S/R
besitzen. Damit konnen ~65% der Spektren ausgewertet werden. Dies darf jedoch
nicht mit einer Belegung der Oberflache @ = 0,65 mit Graphit/Graphen gleichgesetzt
werden. Zum einen ist der Punkt zu Punkt Abstand zweier Raman Spektren gro3er als
der Durchmesser des Lasers (siehe Kapitel 2.4.8.1) und zum anderen ist ein
ausgewertetes Spektrum nicht gleichzusetzen mit der vollstandigen Belegung der vom
Laser erfassten Probenflache.

Die Spektren der exemplarischen Raman Map werden im Anschluss hinsichtlich
Hohen und Halbwertsbreiten der D-, G- und 2D-Peaks einzeln ausgewertet und
statistisch zusammengefasst (siehe Abbildung 21). Im ersten Schritt sind die Werte
der Einzelspektren fur Ip/lc und /2p extrahiert (siehe Abbildung 21 a), c)). Im nachsten
Schritt erfolgt die statistische Auswertung der Parameter anhand der Auftragung in
einer kumulativen Anzahlverteilung nach GIl. 3.17 (fur r=0). Diese Auftragung
veranschaulicht zwei der wichtigsten Merkmale einer delaminierten Graphit-
Suspension unmittelbar; der Anteil der Partikeln, die dem defektarmen Bereich
zugeordnet werden konnte und der Anteil der Partikeln, die FLG und Graphen
zuzuordnen ist.
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Nach Abbildung 21 b) sind ~98% der Partikeln dem potentiell von Randern induzierten
Defekt-Bereich zuzuordnen, d.h. das Produkt ist defektarm. Dies wird durch ein
mittleres 7z = 21,2 + 4,2 cm" bestéatigt. Eine quantitative Umrechnung in eine laterale
Dimension nach Gl. 3.4 ist nicht ohne Fehler moglich, da die Beitrage von Defekten
und Randern zur Intensitat der D-Bande nicht anhand der Spektren unterscheidbar
sind. Nach Abbildung 21 d) ist das Produkt mit > 91% FLG Anteil nahezu vollstandig
delaminiert und besteht zu ~0,5% aus einlagigem Graphen.
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Abbildung 21 Beispiel fiir 2D Darstellung ausgewerteter Raman Spektren der exemplarischen
Raman Map einer FLG Suspension, hergestellt in der RWKM bei optimierten Prozess-
parametern, von a) dem Ip/lc Verhaltnis und c) der 720 und b), d) den jeweils dazugehdrigen
kumulativen Anzahlverteilungen.”

Abbildung 21 b) zeigt einen maximalen Wert von Ip/lc < 1,2. Dies entsprache einem
theoretischen Lp > 10 nm. Da fur alle Lp >> 4 nm ein sehr geringer Einfluss von Lp auf
I2p besteht, kann der Einfluss auf die Lagenzahl vernachlassigt werden und damit mit
vernachlassigbarem Fehler Uber Gl. 3.11 berechnet werden. Die Berechnung erfolgt
unter der Annahme einer durchschnittlichen PlattchengréfRe > 65 nm, somit kdnnen
Randeffekte (La) ebenfalls vernachlassigt werden. Die Umrechnung zeigt, dass die



3 Raman Spektroskopie an Graphit und Graphen 45

Suspension aus ~0,5% Graphen, ca. 91,3% FLG und 8,2% graphitischen Strukturen
besteht und demnach 91,8% delaminiertes Graphit enthalt (siehe Abbildung 22). Das
Maximum der Verteilungsdichte liegt bei dreilagigem Graphen mit einem Anteil von
34%.

Alle moéglichen Einflisse von Randern und Defekten fihren zu einer breiteren 2D-
Bande und damit zu einer fiktiven Erhdhung der bestimmten Lagenzahl. Die reale
Verteilung kdnnte besser, aber keinesfalls schlechter sein, als hier gezeigt.

0,5% 8,2%

Kumulative Anzahlverteilung / %
Relative Haufigkeit / %

1 2 3 4 5  Graphit
Anzahl der Lagen / N

Abbildung 22 Darstellung der Verteilungsfunktionen (Summe und Dichte) der aus den 72p Werten
der exemplarischen Raman Map errechneten Lagenzahl N (1-5) und der Anteil graphitischer
Strukturen.

FUr delaminierte Graphit-Suspensionen reprasentieren Ip/ls, Iz und 7I2p die drei
wichtigsten Merkmale, die laterale Dimension bzw. Defektdichte und den Grad der
Delaminierung. Aus diesem Grund wird eine kombinierte Auftragung von Ip/lc und 72p
fur die Bewertung des Erfolges einer Produktionsmethode bzw. eines
Prozessparameters flr die Delaminierung von Graphit-Suspensionen eingefthrt. Als
Qualitatsmerkmal der Suspensionen wird nach Kapitel 3.2.2 Ip/lc<1 und
I5<30cm™ (defektarmes Produkt) und 72p <66 cm™ (erfolgreich delaminiertes
Produkt mit N < 5) eingefthrt. Abbildung 23 zeigt eine solche Auftragung inklusive des
Mittelwertes und der Standardabweichung.
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Abbildung 23 Verkniipfung der 2o mit den Io/lc Werten der einzelnen Spektren der exemplarisch

ausgewerteten Raman Map inklusive Mittelwert und Standardabweichung. Der grau markierte
Bereich steht fiir defektarme FLG Partikeln und damit fiir den Zielbereich der Produktion.

Da eine Vielzahl an Proben bewertet und visualisiert werden muss, sind im Rahmen
dieser Arbeit die Daten auf Mittelwerte und dazugehorige Standardabweichungen
reduziert. Prasentiete Raman Statistiken umfassen dabei mindestens 150
ausgewertete Spektren.

3.2.3.1. SRS an oxo-G Proben

Anhand von SRS werden oxo-G Suspensionen quantitativ auf die Defektdichte
analysiert. Die Grundlage dafir ist die Separation der durch die GréRe (Ls) und
Defektdichte (Lp) induzierten Anderung des Ip/lc Verhéltnisses. Da ein merklicher
Anstieg des Ip/lc Verhaltnisses durch Randeffekte erst bei La < 65 nm eintritt, kann L,
flr oxo-G Plattchen (> 100 nm) vernachlassigt werden,46:100.110

Die Auswertung der Defektdichte anhand SRS unterliegt fur oxo-G Proben einem
zusatzlichen Arbeitsschritt: der Reduktion der oxo-G Plattchen nach der Auftragung
der Suspension auf einen Wafer (vergleiche Kapitel 2.3.3). Fur die Validierung der
SRS Analyse von oxo-G Proben ist im Folgenden eine identisch beanspruchte und
reduzierte oxo-G Suspension Uber SRS analysiert. Die ausgewerteten /p/lc Daten und
korrespondierten Verteilungen der Wafer 1 und 2 sind in Abbildung 24 gezeigt.
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Abbildung 24 Kumulative Anzahlverteilung des Ip/llc Wertes der SRS Analyse einer oxo-G
Suspension nach 30-miniitiger Ultraschallbehandlung, die im Anschluss auf zwei Wafer
aufgetropft und reduziert worden ist. Die eingesetzten zweidimensionalen Darstellungen zeigen
die ausgewerteten Ip/lc Werte der 60-60 ym? Wafer 1 und 2.
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Die SRS Analyse von Wafer 1 umfasst 493 ausgewertete Einzelspektren, die einen
Mittelwert der Ip/lc Werte von 3,37 £ 0,25 ergeben. Die SRS Analyse von Wafer 2
umfasst 344 ausgewertete Einzelspektren, die einen Mittelwert der Ip/lc Werte von
3,51 + 0,34 ergeben. Die Diskrepanz der Mittelwerte betragt 0,14 des Ip/lc und liegt
damit deutlich unter der Standardabweichung der jeweiligen Verteilungen. Die
Abweichung bezogen auf den Mittelwert liegt bei + 4%. Die Angabe des Mittelwertes
inklusive Standardabweichung der SRS Analysen zeigen auch inklusive des
zusatzlichen Schrittes der Reduktion von oxo-G eine hervorragende statistische
Belastbarkeit.
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3.3. AFM-SRS Kolokalisierung

Die Raman Spektroskopie und die Rasterkraftmikroskopie liefern wertvolle Daten der
Partikelmorphologie einer auf einem Wafer aufgetragenen Suspension. Sie gehodren
jeweils zu den wichtigsten Standardverfahren fur die Analyse von Kohlen-
stoffallotropen  generell und insbesondere fur FLG, Graphen und
Graphen Oxid Proben. Wahrend die Raman Spektroskopie auf Gitterschwingungen
der Teilchen basiert, erfasst die Rasterkraftmikroskopie die Oberflache der Teilchen
durch die Erzeugung von Hohenprofilen durch Abtasten. Die Ausfuhrungen im
Folgenden zeigen, wie die kombinierte Auswertung derselben Flache die Qualitat der
individuellen Analysen verbessert.

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, sind anhand von SRS Auswertungen quantitative
Korrelationen von Raman Daten und Prozessparametern mdglich. Ein Vorteil von SRS
ist der geringe Einfluss von eventuell verbliebenem Stabilisator auf der
Probenoberflache. Im Fall der konfokalen Raman Spektroskopie stehen fir die
Selektion des Messbereiches hochauflosende Objektive zur Verfugung (bis zu 100x)
und mit der Probe kann in der Regel Uber motorisierte und ferngesteuerte Tische im
sog. Live Modus verfahren werden. Dies erlaubt dem Nutzer, effizient eine geeignete
Position fur die Analyse der Probe zu finden. Als problematisch erweisen sich
Uberlagernde Effekte in der Raman spektroskopischen Analyse, welche auf
verschiedenen morphologischen Eigenschaften des Substrates beruht. So kénnen
z.B. Defekte in einem groRReren Plattchen und Rander in einem kleineren Plattchen zu
einem identischen Wert des Ip/lc Verhaltnisses eines Raman Spektrums fuhren. Dies
kann eine quantitative Auswertung einer einzelnen Variable unzuganglich machen. Die
aus 7/2p berechnete Lagenzahl kann durch das Auftreten von Randdefekten und
Lochdefekten fiktiv zu einer hoheren Anzahl Lagen verschoben werden (vergleiche
Kapitel 3.2.1).

Weiter ist die Auflosung bei der Messung im SRS an die laterale Dimension des
Laserpunktes (minimaler Durchmesser ~720 nm fur Aex = 532 nm) gekoppelt. Durch
gleichmafige Schrittweiten bei der Rasterung in x,y-Dimension von 0,5 um konnte
zwar die gesamte Oberflache spektroskopisch abgebildet werden, einzelne Plattchen
konnten jedoch nur ausreichend dargestellt werden, wenn sie in einem Abstand
>> Laserpunkt lokalisiert waren.

In der Rasterkraftmikroskopie werden topographische Bilder durch Abtasten der
untersuchten Oberflache erzeugt. Hierbei wird die Summe der Wechselwirkungen
zwischen Spitze des Cantilevers und Substratoberflache Uber die Auslenkung eines
Laserstrahles zum Photodetektor in ein Profil der Oberflache gewandelt. Durch
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spezielle Cantilever sind auch mechanische, elektrische und elastische Eigenschaften
von Graphenplattchen prinzipiell zuganglich.'1:112

Anhand einer AFM Aufnahme kann die laterale Dimension des Graphens sowie die
Lagenzahl unmittelbar und quantitativ bestimmt werden. Die theoretische
Aufldsungsgrenze liegt vertikal und horizontal im Angstrém Bereich. Die reale
Auflésung wird vor allem durch die gewahlte Auflésung (nm/Pixel) und die Geometrie
der Cantileverspitze definiert (vergleiche Kapitel 2.4.9). Fur Top-Down hergestellte
FLG Suspensionen kann gezeigt werden, dass Auflosungen von 20 nm/Pixel bis
80 nm/Pixel zu signifikanten Anderungen der korrespondierten statistischen
Auswertung derselben Oberflache fuhren. Ab einer Auflésung von ~20 nm/Pixel und
besser (~10 nm/Pixel) liegen die Differenzen der Mittelwerte der jeweiligen
statistischen Analyse im Sub-Nanometerbereich (siehe Anhang Abbildung 71). Somit
ergibt sich eine notwendige Auflosung von 20 nm/Pixel, die fur alle Messungen
verwendet wird. Ein besonderer Fokus flur die Analyse der Proben im AFM muss auf
die Beschaffenheit der Oberflache gerichtet werden. Dies erklart sich anhand der
monoatomaren Struktur des Graphens. Novoselov et al.* bestimmten fir die erste
Graphenlage auf SiO2/Si eine Hohe von ~0,8 nm, wahrend die reale Hohe einer
Graphenlage mit ~0,34 nm in einer Stapelfolge angegeben wird. Der erhéhte Wert fur
die erste Lage ist unter anderem darauf zurtickzufuhren, dass mechanisch auf einer
Oberflache abgeschiedenes Graphen geringere Wechselwirkungen mit dem Substrat
als mit einer zweiten Graphenlage aufweist.* Allgemein ist eine Varianz der
Schichthéhe der ersten Lage und den weiteren Lagen in Abhangigkeit des
verwendeten Substrats zu erwarten. Mit ~1 nm HOhe einer Graphenlage auf einem
SiO2/Si Wafer Uberlagert sich das Hohenprofil mit den meisten Stabilisatoren, die
typischerweise fur die Herstellung von Graphen verwendet werden. Ein Beispiel eines
AFM Bildes fur TW80 ist im Anhang Abbildung 70 a) gezeigt. Das Hohenprofil liegt im
Bereich von 0-5 nm. Weiterhin kdnnen Stabilisatorreste auf der Waferoberflache auch
selbst zu plattchenartigen Strukturen konsolidieren (siehe Anhang Abbildung 70) und
so als falsch interpretierte ,Stabilisatorplattchen® zu groben Fehleinschatzungen in
einer statistischen Auswertung fuhren. Theoretisch kénnen Graphenplattchen und
yotabilisatorplattchen® anhand unterschiedlicher E-Module und Uber die
Oberflachenstruktur mit Hilfe des Phasenkontrastes im AFM diskriminiert werden. Dies
ist jedoch aufwendig und nicht zwingend eindeutig. Graphenplattchen, die noch
Stabilisatorreste auf der Oberflache aufweisen, waren auch im Phasenkontrast nicht
von reinen ,Stabilisatorplatichen® zu unterscheiden. Aufgrund der Schwierigkeiten der
Diskriminierung der Plattchen ist die Qualitat der Reinigung der Oberflache das
entscheidende Kriterium fur eine Analyse im AFM und fuhrt bei mangelnder Sorgfalt
zu groben Fehleinschatzungen des analysierten Hohenprofiles. Unabhangig vom
Erfolg der Reinigung muss beachtet werden, dass selbst bei erfolgreicher Entfernung
des Stabilisators von der Oberflache der Partikeln in dem Bereich zwischen Substrat
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und Plattchen Stabilisatorreste verbleiben. Dies fuhrt dazu, dass Graphenlagen fir den
Fall von nasstechnisch hergestelltem Graphen Hohenprofile bis > 1 nm auf Substrat
aufweisen. Auf jede weitere Lage folgt eine Erhdhung um ~0,7 nm, welche sich aus
der intrinsischen Schichtdicke von 0,334 nm und dem vdW-Abstand zweier
Graphenlagen von ~0,335nm zusammensetzt.%8.108.113-116  Dje  Auswertung der
Lagenzahl im AFM erfolgt daher in der Regel unter der Annahme, dass die erste Lage
1 nm und jede weitere Lage mit einem Hohenzuwachs von 0,7 nm gekoppelt ist.
Erfasste Strukturen im AFM von 1-3,8 nm werden folglich als 1-5 Graphenlagen
bewertet.”879.106.107 Dje Berechnung der Lagenzahl (N) erfolgt Gber Gleichung 3.19, mit
hm als mittlere Hohe des Partikels im AFM.

N = hpy(mm) — 0,3 nm 318
0,7 nm

Auf Trocknung der Suspension basierte Effekte, wie der Kaffeering-Effekt,
beeinflussen ebenfalls das Ergebnis statistischer Oberflachenanalysen. Nebst der
Reinigung der Probe ist die Wahl der Messposition daher ein wichtiges Kriterium fur
die Beurteilung einer Probe. Im Zuge einer kolokalisierten Analyse kann die
Messposition effizient im konfokalen Raman Spektrometer selektiert werden und Uber
schnelle  Punkt-zu-Punkt Messungen sichergestellt werden, dass sich
Kohlenstoffpartikeln auf der Oberflache befinden. Allein aus diesem Aspekt erweist
sich die Auswertung derselben Oberflache als vorteilhaft fur die Analyse.

FUr die kolokalisierte Flache erfolgt Uber die G-Intensitat der Raman Map eine korrekte
Diskriminierung von Graphenplattchen und ,Stabilisatorplattchen® im AFM Bild. Des
Weiteren kdnnen mogliche Effekte des Stabilisators auf das Hohenprofil (AFM) oder
Defekte und Rander auf die Lagenzahl (SRS) Uber die parallelen Analysen der
Oberflache bestimmt werden. Fur Teilchen, die vereinzelt vorliegen und einen Abstand
>> Laserpunktdurchmesser (Raman Spektrometers) zu anderen Teilchen haben, ist
ebenfalls eine gezielte Betrachtung einzelner Plattchen mit beiden Methoden
moglich.”®

Gupta et al.?% und Casiraghi et al.®” nutzten die kombinierte Auswertung derselben
Oberflache durch Raman Spektroskopie und AFM, um den Einfluss von Randern auf
das Ip/lc Verhaltnis zu quantifizieren. Ferrari et al.®6, Hao et al.®2 und Lui et al.%®
etablierten so die Funktion von Anzahl der Lagen zu /2p. Eigler et al.’'% belegten durch
die kombinierte Auswertung reduzierter oxo-G Proben durch SRS und AFM, dass
nahezu defektfreies Graphen nach der Reduktion erhalten wurde und die D-Bande auf
Graphenrander zurickzufihren war.

Fur Top-Down hergestellte Graphen/FLG Suspensionen steht insbesondere der Grad
der Delaminierung der Probe im Fokus. Wie eingehend im Vorfeld diskutiert wurde, ist
SRS eine effiziente Methode fur den Erhalt von statistisch belastbaren Werten flir eine
aufgetragene Suspension. Diese Aussage wird im Folgenden durch eine zweistufige
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Analyse zwischen AFM und SRS bestatigt. Hierfir werden von einer in NMP durch
HPH in der Omega®60 (530 bar und 6 Durchlaufe) hergestellten FLG-Suspension erst
individuelle Statistiken eines Wafers erfasst und verglichen. In einem weiteren Schritt
wird ein zweiter Wafer, beschichtet mit derselben Probe, einer Kolokalisierung
unterzogen.”® Wie O’Neil et al.”® demonstrierten, weist NMP ein etwas besseres
Potential zur Reinigung der Oberflache im Vergleich zu Tensiden auf, die
Kolokalisierung erfolgte daher anhand einer in NMP prozessierten Suspension als
intrinsisch stabilisierendes Losungsmittel.

Die Auswertung des FLG Anteiles basiert auf den bereits beschriebenen Grenzwerten
(SRS — Ip <66 cm™ und AFM — hp, < 3,8 nm). Die Ergebnisse der SRS und AFM
Analyse (siehe Abbildung 25) zeigen fur unabhangige, sprich nicht kolokalisierte
Messungen, bereits eine sehr gute Ubereinstimmung des FLG Anteils der Probe. Die
Auswertung nach SRS 75,7% und AFM 74,4% weisen annahernd gleiche Anteile an
FLG fur die untersuchte Probe auf. Die Abweichung zeigt einen Unterschied von nur
1,3% beim Vergleich des jeweils bestimmten FLG Anteils.
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Abbildung 25 Statistische Auswertung einer mit einer FLG Suspension in NMP beschichteten
Oberfliche eines Wafers (20-20 ym?). Die Suspension wurde hergestellt durch Hochdruck-
homogenisierung in der Omega®60 bei 530 bar und 6 Durchldufen, a) AFM: 685 ausgezihlte
Plattchen und b) SRS: 407 ausgewertete Spektren.’®

Eine Kolokalisierung von SRS und AFM ist in Abbildung 26 visualisiert. Wie im
Vergleich von Abbildung 26 a) AFM Bild und b) Raman Intensitat der G-Bande deutlich
zu erkennen ist, wird keine Intensitat der G-Bande in unbelegten Bereichen erfasst und
im Umkehrschluss die hdchste Intensitat in Bereichen mit dichter Belegung und hohen
Strukturen erhalten. Abbildung 26 b) und c) zeigen die Bereiche der auswertbaren
Spektren (/e = 300) fur die Analyse des 72pund Ip/lc.
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Abbildung 26 AFM-SRS kolokalisierte 20-20 um? Messung eines Wafers, beschichtet mit einer
FLG Suspension in NMP hergestellt in der Omega®60 (530 bar, 6 Durchlaufe), a) AFM Bild, b-d)
Raman Maps der lg, I'2p und Ip/lc Werte, c) und d) zeigen nur Spektren mit I 2 300.7® Reproduced
from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Die Auswertung der 1173 Spektren fur 72p der Kolokalisation bestatigt den FLG Anteil
von 75,7% im Vergleich zu der individuellen SRS Analyse mit 75,9%. Dies
unterstreicht, wie bereits in Kapitel 3.2.3.1 gezeigt, die gute Belastbarkeit von SRS
Analysen fir die Beurteilung von beanspruchten Graphit-Suspensionen. Die
Auswertung von 1578 erfassten Strukturen im AFM ergibt einen hoheren FLG Anteil
mit 86,3% im Vergleich zu 74,4% der individuellen Auswertung. Die Schwankung ist
an das deutlich komplexere Prozedere der Selektion der Messposition im AFM
geknupft. Dies hat unmittelbaren Einfluss auf die Statistik. Die hdhere Zuordnung des
FLG Anteiles im AFM zu SRS basiert auf der Verbreiterung des /2p durch Rander und
Defekte. Der Mittelwert des Ip/lg liegt bei 0,88, welches dem defektarmen Bereich
zuzuordnen ist. Die Kolokalisierung beweist, dass SRS ein Mindestmal} fir den Grad
der Delaminierung der Plattchen zeigt.
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Abbildung 27 Kumulative Anzahlverteilungen der kolokalisierten AFM-SRS Messung a) I'zp und
mittlere Hohe der Plattchen b) Ip/lc und der aquivalente Plattchendurchmesser der analysierten
Flache.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Der mittlere aquivalente Plattchendurchmesser entspricht 50,1 nm. Nach Gl. 3.4 kann
L, = 50,1 nm in ein theoretisches Ip/lc = 0,38 umgerechnet werden. Die Umrechnung
des analysierten Ip/lc = 0,88 ergibt ein theoretisches L, = 21,5 nm. Weiter weist die
SRS Auswertung Mittelwerte von Ip/lc (< 1) und 7s (<30 cm™) auf. Die Partikeln
gehoren damit dem defektarmen Bereich an. Die Diskrepanz zwischen L, und Ip/lc der
kolokalisierten Probe verweist dennoch auf Defekte in den Partikeln.

Unter Vernachlassigung der unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten fur die
Aktivierung der D-Bande durch Defekte und Rander (siehe Kapitel 3.2.1), kann die
Defektdichte der Teilchen aus der Differenz des mittleren Ip/lc = 0,88 (SRS) und dem
durch 50 nm grofRe Plattchen induzierten Wert des Ip/lc von 0,38 abgeschatzt werden.
Der defektinduzierte Wert Ip/Ic = 0,5 ergibt nach Gl. 3.5-3.10 eine mittlere Defektdichte
der Plattchen np = 0,011%. Der verwendete Graphit besitzt im Ausgangszustand ein
mittleres Ip/lc ~ 0,2 und eine sich daraus ergebende Defektdichte np = 0,004%.787°
Anhand der SRS+AFM Kolokalisierung ergibt sich, dass die Beanspruchung der
Graphit Teilchen wahrend der Hochdruck- homogenisation im Mittel mit einer
Zunahme der Defektdichte < 0,01% verbunden ist.
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Abbildung 28 AFM-SRS kolokalisierte Messung einer FLG Suspension in NMP hergestelit in der
Omega®60 nach 6 Durchliufen. a) AFM Ubersicht, c) Ausschnitt des rot markierten Bereiches
aus a), c) Hohenprofil der Plittchen 1 und 2, d) Raman Spektren der Plittchen 1 und 2.7
Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Abbildung 28 zeigt exemplarisch die Hohenprofile von zwei Platichen und die
zugehdrigen Raman Spektren durch Kolokalisation.
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3.4. Quantitative Bestimmung der lateralen Dimension in
Suspension

Die im folgenden Kapitel diskutierte quantitative Analyse der Verteilung der lateralen
Dimension von oxo-G Nanoteilchen in Suspension durch Analytische Ultrazentri-
fugation wurde unter Walter und Nacken et al.*® publiziert. Die Idee fiir das Projekt
Probenhandhabung/Aufbereitung, Rasterkraftmikroskopie und zugehoérige Auswer-
tung/Analyse der Daten wurden von T. Nacken realisiert. Sedimentationsexperimente
in der AUZ und Analyse der Daten, notwendige Herleitungen sowie weitere
Ausfuhrungen wurden von J. Walter (Lehrstuhl fur Feststoff- und Grenz-
flachenverfahrenstechnik der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg,
Deutschland) durchgefihrt. Die Entwicklung des Algorithmus fir die Bestimmung des
translatorischen Reibungskoeffizienten von Zylindern wurde von T. Thajudeen
(Lehrstuhl fur Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik der Friedrich-Alexander-
Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland) realisiert. Oxo-G Nanoteilchen wurden
von S. Eigler (Institute of Chemistry and Biochemistry, Freie Universitat Berlin,
Deutschland) synthetisiert.

Die Graphenproduktion definierter lateraler Dimensionen ist eine Voraussetzung flr
die gezielte Einsetzbarkeit in Produkten. Dies erfordert eine kontrollierte
Prozessfuhrung und deren Validierung. Die akkurate, quantitative und effiziente
Analyse, speziell der Ausdehnung der Plattchen, stellt ein zentrales Problem der
Graphenproduktion im Allgemeinen und der suspensionsbasierten Produktion im
Speziellen dar. Obgleich die Entwicklung der analytischen Methoden flr die
strukturelle Aufklarung von Graphen kontinuierlich fortgesetzt wurde, existierte (Stand
2014) keine Methode, die quantitativ, prazise und effizient die Verteilungsfunktion der
lateralen Dimension in situ bestimmt. Die weiter oben beschriebene SRS Technik kann
die Verteilung der Partikeln auf einem Wafer zwar quantitativ beschreiben, jedoch
mussen Parameter wie die laterale Grolle der Plattchen und die Lagenzahl unter
Annahme verschiedener Randbedingungen bestimmt werden (siehe Kapitel 3.2). Als
Methoden fur die direkte quantitative GrélRenbestimmung von Graphen sind die
Rasterkraftmikroskopie und die Transmissionselektronenmikroskopie etabliert. Diese
Techniken bieten Auflosungen bis hin zum atomaren Bereich und es kdnnen die
laterale Ausdehnung sowie die Hohen der Schichten absolut bestimmt werden. Hierfur
muissen die graphenhaltigen Suspensionen jedoch erst auf ein Tragermaterial
aufgetragen und getrocknet werden. Dies fihrt unter anderem zu
Konsolidierungseffekten wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Die Evaluierung der
Grolenverteilung erfolgt typisch auf einer Skala von 100 um? (AFM) oder <<100 ym?
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(TEM) der mit Substrat beschichteten Oberflache. Dies entspricht oft nur wenigen
Partikeln und ist damit unzureichend als eine quantitative Korrelation der analysierten
Grolenverteilung zu den Partikeln in Suspension. Die Aufnahme und Evaluierung
vieler Bilder fuhren auf der einen Seite zu einer Aussage mit hdherer statistischer
Signifikanz, sind jedoch an einen deutlich hoheren Arbeitsaufwand gekoppelt. Fur die
Etablierung eines Prozesses unter statistischer Versuchsplanung werden effiziente,
mdglichst in situ und quantitative Analysemethoden bendtigt.

Lotya et al.''” entwickelten eine Methode fiir die in situ Bestimmung der lateralen
Dimension von FLG und Nanographit-Suspension Uber dynamischer Lichtstreuung
(DLS). Sie korrelierten den mittleren Plattchendurchmesser, bestimmt durch Zahlung
der Partikeln im TEM, mit dem primaren Maximum der intensitatsgewichteten
Dichteverteilung der Partikelgrofien aus DLS Messungen. Diese Korrelation weist
jedoch offensichtliche Schwachpunkte auf. Die Intensitat des Streulichtes fur
unterschiedliche PartikelgroRen bestimmt durch DLS skaliert mit Intensitét « r6 und
wurde mit der anzahlgewichteten Verteilung der TEM Analyse direkt verglichen, ohne
die zwingend notwendige Anpassung der Verteilungen uber ein Moment
vorzunehmen. Ebenso wurde der Einfluss des Formfaktors auf den
Diffusionskoeffizienten (DLS) vernachlassigt. Hieraus lasst sich letztlich auch der sehr
hohe relative Fehler von 40% der mittleren lateralen Dimension ableiten. Ein weiterer
Nachteil dieser Methode lag in der notwendigen Klassierung der Suspension durch
Zentrifugation vor der Analyse. Interpretationen der Verteilungsbreite wurden ebenfalls
nicht vorgenommen.

Van der Kooij et al.""® kombinierten Experimente zur Lichtstreuung an Plattchen mit
Sedimentationsanalysen aus AUZ Versuchen mit Gibbsit-Plattchen mit moderatem
Aspektverhaltnis (6-12). Im Zuge der Korrelation leiteten sie mittlere Massen und
Grolden der Plattchen flr enge Verteilungen ab. Auch in diesem Fall gelang keine
quantitative Auswertung der lateralen Grof3e in Suspension fur die gesamte Verteilung.

Silvera Batista et al.'"® zeigten, dass fiir Nanoréhrchen die Langenverteilung in einer
AUZ bestimmt werden kann und erzielten eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer
Langenverteilung durch Auszahlung der Nanorohrchen im AFM. Fur die akkurate
Auswertung der Sedimentationsexperimente bestimmten die Autoren die Dichte der
Roéhrchen experimentell und passten den hydrodynamischen Durchmesser mit Hilfe
von Durchmesserbestimmungen im AFM an. Die Arbeit von Silvera Batista et al."® hat
gezeigt, dass die AUZ hervorragend geeignet ist, um formanisotrope Nanopartikeln in
Suspension zu analysieren und in situ Informationen zu Form und Dimensionierung
der Partikeln zu erhalten.

Im Zuge einer AUZ Messung werden Nanopartikeln einem Sedimentationsfeld
ausgesetzt (bis zu 290.000 g). Die Konzentration der Partikeln kann in Abhangigkeit
der radialen Position und der Dauer des Experimentes Uber eine Multiwellen-
langenoptik (Transmission) erfasst werden. Die Analyse der Daten lasst detaillierte
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Ruckschlisse uUber Grole, Form und von der Dichte abhangigen
Sedimentationsgeschwindigkeit bei sehr geringem Fehler (<2%) zu.5"'20 Die
Sedimentationsgeschwindigkeit eines Partikels hangt stark von dem wahrend der
Sedimentation auftretenden Stromungswiderstand ab, welcher wiederum von der
Form des Partikels abhangt. Auf diese Weise liefern Sedimentationsdaten detaillierte
Informationen zu der Anisotropie der Partikeln.121.122

Im Folgenden wird die Entwicklung der Methode zur quantitativen Bestimmung der
Verteilung der lateralen Dimension von Graphenplattchen, mit konstanter Hohe und
sehr hohem Aspektverhaltnis, anhand von Sedimentationsexperimenten dargestellt.

Eine grole Hurde stellte das Anforderungsprofil an ein geeignetes Referenzmaterial
dar. Dieses sollte so nahe wie mdglich der Morphologie von Graphen entsprechen,
eine konstante Hohe, kolloidale Stabilitat der Suspension Uber mehrere Stunden und
einen konstanten chemischen/strukturellen Aufbau, unabhangig von der GroRRe der
Plattchen, besitzen.

Graphit-Oxid (GrO) als oxidierte Form des Graphites erflllt nahezu alle genannten
Anforderungen. Es besteht aus einem Graphit-Gerust mit einer Vielzahl an
gleichmalig auf der Oberflache verteilten sauerstoffbasierten, funktionellen Gruppen.
Der hohe Grad der Funktionalisierung (~50%) fuhrt zu einer starken elektrostatischen
Stabilisierung der Graphitflocken. GrO kann in reinem Wasser und ohne Zusatz von
Stabilisatoren dispergiert werden und ist langzeitstabil.'>>-126 Wie Montes-Navajas et
al.’?” zeigten, kann GrO durch eine kurze Ultraschallbehandlung in Wasser quantitativ
zu Graphen Oxid (GO) delaminiert werden. Die so erzeugten GO Suspensionen waren
bis zu einer Konzentration von ~35 ug-mL™' stabil. Die im Folgenden prasentierten
Experimente werden mit einer leicht hoheren Konzentration an GO Nanoteilchen von
50 ug-mL-' durchgefiihrt. Trotz der leicht erhohten Konzentration werden keine
nachweisbaren Mengen an Multilagen gefunden.*> Es ist davon auszugehen, dass
auch hohere Konzentrationen an GO Nanoteilchen in Wasser stabil sind. Dies kann
auf die Methode zuriickgefiihrt werden, welche Montes-Navajas et al.'?” fiir die
Bestimmung der maximalen Konzentration von Monolagen verwendeten. Sie basierte
auf der quantitativen Adsorption von Methylenblau (MB) Molekilen auf der GO
Oberflache.'® Der Grad der Belegung der Oberflache kann anhand von
Absorptionsbanden bestimmt werden. Uber die Auswertung von Konzentrationsreihen
mit unterschiedlichen Stoffkonzentrationen an MB und GO konnte so die mittlere
Anzahl der GO Lagen in Suspension bestimmt werden. Die quantitative Adsorption
von MB auf der GO Oberflache ist dabei an die Ausfallung des GO gekoppelt.'?”
Bereits eine partielle Belegung der GO Oberflache fuhrt durch die Abschirmung der
sauerstoffbasierten funktionellen Gruppen gegeniber dem Losungsmittel zu einer
Destabilisierung der Teilchen. In Folge sollte die theoretische maximale Konzentration
einer stabilen einlagigen GO Suspension ohne MB Uber der von Montes-Navajas et al.
bestimmten Grenze von 35 ug-mL" liegen.
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GO wird aus Graphit durch eine Vielzahl unterschiedlicher Syntheseprotokolle
erhalten. Anhand von nur leichten Anpassungen des Syntheseprotokolls wird ein
erheblicher Einfluss auf die chemische Funktionalisierung der Oberflache ausgeubt.
Davon betroffen sind der Grad der Funktionalisierung sowie die Art der funktionellen
Gruppen, als auch das Maf der strukturellen Defekte im Kohlenstoffgeriist.124.129-134
Aus diesem Grund wurde ein besonders gut charakterisiertes und qualitativ
hochwertiges oxidiertes Graphit (oxo-G) nach dem modifizierten Syntheseprotokoll der
Hummers und Offeman’s Methode von S. Eigler als Referenzmaterial
verwendet.43:47:48.110,135-139 Um vollstandig delaminierte Plattchen in Suspension zu
erhalten, wurde die oxo-G Suspension vor der Analyse fur 1 h mit einer Ultraschall
Sonotrode unter Kuhlung beschallt (siehe Kapitel 2.2.4).

3.4.1. Etablierung der Methode zur quantitativen Evaluation einer
oxo-G Suspension in der analytischen Ultrazentrifuge (AUZ)

Wahrend eines Sedimentationsexperimentes eines quasistationar sedimentierenden
Partikels in der AUZ wirken im Wesentlichen die Zentrifugal-, die Widerstands- und die
Reibungskraft auf die Partikeln ein. Dabei sind Zentrifugal- und Widerstandskraft
abhangig von dem vorliegenden Zentrifugalfeld sowie von der Dichte der Partikeln und
des umgebenden Mediums. Die Widerstandskraft ist eine Funktion des
Reibungsfaktors und der Sedimentationsgeschwindigkeit. Fur sehr langsame
Geschwindigkeiten der sedimentierenden Partikeln ergibt sich eine Reynolds-Zahl
< 1.0 Der Reibungskoeffizient (f) kann dann mit der Stokesschen Gl. 3.19
beschrieben werden. Dabei ist 77 die dynamische Viskositat des Losungsmittels und xq
der Partikeldurchmesser.

f=3"mTn-x4 3.19

Die Kraftebilanz fur ein sedimentierendes Partikel im Zentrifugalfeld der AUZ |asst sich
schreiben als:

w* rmp—wirmg—f-u=0 3.20

mit w als der Winkelgeschwindigkeit des Rotors, r als radialer Abstand des Partikels
zu der Rotationsachse des Rotors, mp als der Masse des beschleunigten Partikels
inklusive seiner Fluidhdlle, mr. als die Masse des verdrangten Fluides durch die
Partikeln und u als die Sedimentationsgeschwindigkeit des Partikels. Die Volumina des
Partikels (Vp) und des verdrangten Fluids (Vs) sind identisch. Somit kann Gl. 3.20 mit
den Dichten des Fluids (pr.) und der hydrodynamischen Dichte der Plattchen (pneL) in
Gl. 3.21 umgeschrieben werden. Die hydrodynamische Dichte beschreibt die
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kombinierte Dichte aus Partikel und anhaftenden Molekilen, die Einfluss auf die
Sedimentation/Reibung haben. Analog bezieht sich das Volumen des Partikels auf das
Partikel inklusive der Molekule in der Hulle, die zu dem Reibungsfaktor des
sedimentierenden Partikels beitragen.'41-144

w1 Vp (ppp, —pp) —f-u=0 3.21

Das Stokessche Gesetz beschreibt das Sedimentationsverhalten nur fur spharische
Partikeln exakt. Fur Plattchen als anisotrope Partikeln wurde daher das Konzept des
hydrodynamischen Durchmessers (x#) als aquivalente charakteristische Lange eines
Partikels mit willkirlicher Geometrie verwendet. Hieraus wird der von Grol3e und Form
des Partikels abhangige translatorisch gemittelte Reibungskoeffizient (f;) erhalten. Das
Reibungsverhaltnis f/fo, Gl. 3.22, beschreibt die Reibung eines Partikels im Verhaltnis
zu der Reibung einer Kugel mit aquivalentem Volumen (xv). Die Reibung eines
Partikels ist nach dem Stokesschen Gesetz auch eine Funktion der Viskositat des
Fluids. Die Einfuhrung des Reibungsverhaltnisses f/fo fuhrt zu einer von der Viskositat
unabhangigen GroRe der Sedimentation der Teilchen. Das Konzept basiert auf den
Annahmen, welche fur Sedimentationsexperimente mit anisotropen Makromolekulen
wie fur DNA Fragmente und fur Nanopartikeln sowie den Kohlenstoffnanorohren
bereits angewandt werden.119.141.145

E_S.T[.n.xH_x_H

= = 3.22
fo 3mmxy xy

Zur Beschreibung der Sedimentation eines Teilchens oder Makromolekdils in der AUZ
wird Ublicher Weise der Sedimentationskoeffizient in Svedberg (sved) angegeben mit
1 sved = 10-13 Sekunden. Dieser beschreibt die auf die Zentrifugalbeschleunigung in
der AUZ normierte Sedimentationsgeschwindigkeit.

u
5= — 3.23
w-r

Die Gl. 3.19, 3.22 und 3.23 kdnnen in Gl. 3.21 eingeflgt werden, woraus sich Gl. 3.24
ergibt:

“(PrpL—pPR)— 3 TNy =0 3.24

Y fe
S fo_

Die Umrechnung des Volumens einer Kugel in ein Plattchen erfolgt Uber Gl. 3.25.

T[ 3 i 2
VP:g'xV=Z'd “h ="Vp, 3.25
Dabei ist d der Durchmesser und h die hydrodynamische Hohe der Plattchen. Zur
Umrechnung der Sedimentationsdaten in den Durchmesser mussen Grofte und Form
miteinander verknupft werden. Dies erfolgt unter der Verwendung des Aspekt-
verhaltnisses (q) als Quotient aus h/d. Gl. 3.24 kann umgeschrieben werden zu:
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2
3

;.(2'q2> *(PrpL = Pr) — 18'77'170— 0

Das Reibungsverhaltnis f/fo fur oxo-G Plattchen ist gegeben durch (k = In(q)):

? = 1,0408 + 0,0197 - k + 0,07255 - k? + 0,00303 - k3 + 0,00123 - k* 3.07
0 .

+8,22-107°k5+6,44-107° - k®

Der Algorithmus zur Bestimmung des Reibungsverhaltnisses basiert auf einer
Modifizierung des Ansatzes nach Gopalakrishnan et al.' flir die Berechnung des
hydrodynamischen Radius von nichtspharischen Partikeln. Details zu der Bestimmung
des Reibungsfaktors finden sich unter Walter und Nacken et al.*> und in der
Literatur.'2".147-150 Dje Formel wurde mithilfe einer Monte Carlo Simulation gefunden.
Der Fehler fur den Reibungsfaktor fur Plattchen mit einem Aspektverhaltnis zwischen
0,0001-10 liegt bei < 0,1%.4°

Lediglich h und prp. mussen im Rahmen der Methodenentwicklung anderweitig
bestimmt werden. Dabei sind hydrodynamische Héhe und hydrodynamische Dichte
der oxo-G Teilchen direkt aneinander gekoppelt. In der Literatur existierten weder
Werte fur die hydrodynamische Dichte noch fur die hydrodynamische Hohe von
oxo-G Plattchen. Die Bestimmung der Variablen ist jedoch unabdingbar fir die
korrekte Transformation des Sedimentationskoeffizienten in den Teilchen-
durchmesser. Aus diesem Grund wird verfahren wie in Abbildung 29 gezeigt:

f ™
@ Parameteroptimierung
AFM Bildanalyse . fur den besten Fit 4
; N\
Bilder (z.B. der Pléttchendichte)

0
Funktion der -

: : Laterale Verteilung
hydrody?[;r:r:?:h[e}?crg)rrelanon 7 der oxo-G Plattchen

\. J/

Abbildung 29 Schema zur Bestimmung der lateralen Verteilung von oxo-G Plattchen durch ein
AUZ Experiment und der AFM gestiitzten Anpassung der hydrodynamischen Daten.*®

In einem ersten Schritt wird eine umfangreiche und prazise statistische Auswertung
von AFM Bildern einer oxo-G Probe angefertigt. Diese dient als Referenz der
Verteilung der absoluten lateralen Dimension der oxo-G Plattchen. Die zugehorige
Suspension wird in Folge in einem AUZ Experiment analysiert. Die Konvertierung des
Sedimentationskoeffizienten nach Gl. 3.26 und 3.27 liefert so Aussagen Uber die
Grofe und Form der Partikeln. Dazu wird die Dichte und Dicke der Plattchen erst grob
abgeschatzt und im Anschluss die Dichte der Plattchen angepasst. Die Anpassung
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erfolgt bis hin zur kleinsten absoluten und relativen Abweichung der AUZ ermittelten
lateralen Verteilungsfunktion mit der im AFM bestimmten ,Referenzverteilung®.

Die erfolgreiche Etablierung der Methodik war an die Erfullung folgender
Randbedingungen geknupft: 1. ldealitat der Sedimentation der oxo-G Plattchen.
2. Plattchen durfen nicht gefaltet in der Suspension vorliegen. 3. Platichen durfen
keine bevorzugte Ausrichtung wahrend der Sedimentation haben. 4. Hydrodyna-
mische Dichte und Dicke mussen unabhangig von der lateralen Ausdehnung der
Plattchen sein. 5. Die mit AUZ und AFM ermittelten Verteilungen mussen die gleiche
Gewichtung haben. Randbedingungen 1-4 fur die Sedimentation von oxo-G kdnnen
als erfiillt betrachtet werden. Details kénnen unter Walter und Nacken et al.4
nachgelesen werden. Punkt 5 wird im Folgenden diskutiert.

Die Bestimmung der lateralen Dimension der oxo-G Plattchen und deren Héhe im AFM
erfolgt unter direkter Auszahlung der einzelnen Plattchen und ist somit
anzahlgewichtet (r = 0). Die Gewichtung der Partikeln in der AUZ erfolgt Uber eine
Transmissionsmessung und unterliegt damit dem Lambert-Beersche Gesetz (siehe Gl.
3.1). Sie ist in erster Naherung massengewichtet (r = 3). Die Extinktion der Plattchen
in der AUZ ist unterteilt in Streuung und Absorbanz (vergleiche Kapitel 3.1). Je starker
die Streuung der Teilchen ist, desto hoher ist die Ubergewichtung fiir groRe Plattchen.
Der komplexe Brechungsindex flir GO wurde von Yang et al.*% mit 1,2-0,24i bestimmt.
Der hohe Anteil der Absorbanz fuhrt dazu, dass die Extinktion durch Streuung von
unterschiedlich gro3en Teilchen vernachlassigt werden darf (vergleiche Walter und
Nacken et al.*%). Daraus folgt, dass lediglich eine Anpassung der Verteilungen aus
AFM und AUZ Uber ein Moment erfolgen muss. Die Umrechnung einer
Anzahldichteverteilung (Gl. 3.28) in eine beliebige Verteilung (r) geschieht tUber das
Moment Mo (Gl. 3.29).

x" * qo(x)
= — 3.28
O Mr,O
Xmax
M, = J- x" - qo(x)dx 3.29
Xmin

3.4.2. Quantitative statistische AFM Auswertung als Referenz fur
die laterale Verteilung von oxo-G Plattchen in Suspension

In einem ersten Schritt erfolgt eine kritische Betrachtung der Auftragung der oxo-G
Suspension auf einen Si/SiO2 Wafer. Wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, ist die Menge
der Teilchen/Waferoberflache ein wichtiges Kriterium fur die Qualitat der Beschich-
tung des Wafers. Eine Konzentration von 10 ug-mL-! wies ein ideales Verhaltnis aus
guter Bedeckung bei minimaler Aggregation der Teilchen auf. Das Volumen der Sus-
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pension ist mit ~3 pL auf die minimal notwendige Menge fir die vollstandige Benetzung
des 0,75-0,75 cm? Wafers angepasst. Abbildung 30 a) und c) zeigen exemplarisch zwei
AFM Aufnahmen der analysierten 10 ug-mL"' Suspension. Es ist ein guter
Belegungsgrad bei geringem Anteil von Bi- und Multilagen zu erkennen. Den
Histogrammen (siehe Abbildung 30 b), d)) ist die durchschnittliche Hohe einer oxo-G
Monolage mit 1,27 nm respektive 1,21 nm zu entnehmen. Das Maximum der
Datenpunkte wird Uber einen Gauss-Fit bestimmt. In Summe kénnen 41 von 70 AFM
Bildern mit einer Gesamtflache von 16400 um? ausgewertet werden. Die
durchschnittliche Hohe einer oxo-G Monolage ergibt sich als Mittelwert der nach
Anzahl ausgewerteten Teilchen zu 1,20 + 0,07 nm.

a) b) 1,27 nm
| ; = Datenpunkte
"_ : Gauss Fit
Ty . R? =0,999
,__'_ |’|‘| 1 ]
° By
n n
E 5 iy
= [T o | I
o E’ | B I
o (4] molon 1
E mo n ]
] [ n
N B N
o N
o '
P ] 1
_—-I" II L T . . T b T T 1
-1 0 1 2 3 4 5
Normalisierte Hohe / nm
C) d) ) 1,21 nm
! 1 = Datenpunkte
.II- : Gauss Fit
. ; R2=0,998
- o
o - e |
£ c n'n |
=L 3 . iy :
8 E, iy 1
° nlgy '
o | il W 1
ﬁ R ’
S :
3 : :
Wi
-‘J :I m T T 1
-1 0 1 2 3 4 5
20 pm Normalisierte H6he / nm

Abbildung 30 a), c) Reprasentative AFM Bilder von oxo-G Plattchen auf einem Si/SiO; Trager. Die
hellsten Strukturen entsprechen einer Hohe von 2 5 nm, b), d) Hohen-Histogramme von a), b). Das
erste Maximum des Gauss-Fits der Datenpunkte bei 0 nm entspricht der durchschnittlichen Hohe
der Waferoberfliche und das zweite Maximum der Hohe einer Monolage.

Die Auswertung der lateralen Dimension der Plattchen erfolgt in mehreren Schritten.
Zu Beginn wird die Flache der einzelnen Plattchen im jeweiligem AFM Bild Uber die
Transformation von Pixel zu Lange/Flache bestimmt (vergleiche Kapitel 2.4.9). Die
Berechnung des Durchmessers (d) erfolgt im Anschluss auf Basis der Flache und nach
der Form eines gleichmafigen Kreises. Abbildung 31 zeigt exemplarisch die Verteilung
der Flache der einzelnen Teilchen aus Abbildung 30 c) und der konvertierten
Durchmesser aus der jeweils zugrunde liegenden Flache. Die absolute Bestimmung
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des oxo-G Durchmessers im AFM unterliegt dabei im Wesentlichen zwei
Fehlerquellen. 1. Die Flache der Teilchen wird durch die Geometrie und Grofe der
Spitze des Cantilevers Uberbewertet (Abbildungsfehler). 2. Die Annahme eines
gleichmaligen Kreises als geometrische Form der Teilchen ist in erster Naherung
sinnvoll und richtig, individuell weichen die Teilchen jedoch von der Form eines Kreises
deutlich ab. Die Verbreiterung der Teilchen ist eine Funktion des Umfanges zur Flache.
Daher wird im Anschluss die Abweichung von der idealen Form naher betrachtet
(Formfehler) sowie der Abbildungsfehler und der Effekt des Formfehlers diskutiert.
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Abbildung 31 Statistische Auswertung des repréasentativen AFM Bildes Abbildung 30 c¢) mit
400 ym? Waferoberflache und 497 ausgezéahlten Plattchen bezogen auf a) ihre Flache und b) den
dazugehoérigen Durchmesser.

Die Verbreiterung (Br) der analysierten Flache der Teilchen wird hervorgerufen durch
die Geometrie der Spitze des Cantilevers (siehe Kapitel 2.4.9). Der Wert von B, wurde
Uber die mittlere ausgewertete Hohe (1,2 nm) nach Gl. 2. mit 9,8 nm bestimmt. Die von
dem Cantilever erzeugte Abweichung der gemessenen Flache (A) zu der realen
Flache (Ar) der Plattchen ist in Gl. 3.30 dargestellt. Wie aus Gl. 3.30 ersichtlich ist, wird
die Abweichung (Fc) des bestimmten Durchmessers zu dem realen Durchmesser fur
grolRere Plattchen kleiner.
Fo= o i d !

A, T 4_py d-B, . _Br
r 4( ) r o1 1

3.30

Die Abweichung des nicht korrigierten Durchmessers zum realen Durchmesser liegt
fur Fc zwischen +6,99% und +0,66% fur Teilchengroen von 150 nm respektive
1500 nm. Da B; fur alle Teilchen konstant ist, werden alle Durchmesser um den Wert
9,8 nm reduziert.

Wie aus Abbildung 30 hervorgeht, ist die Annahme eines Kreises flur die Plattchen in
erster Naherung legitim. Bei genauerer Betrachtung weisen die Plattchen jedoch
Formfaktoren nach Feret (minimaler zu maximaler Durchmesser) im Bereich ~0,7-1
auf.*> Die Umrechnung auf Basis eines Kreises unterliegt damit einem zusétzlichen
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Fehler. Exemplarisch wird hier die Form eines Quadrates betrachtet, welches einen
Formfaktor von 0,707 besitzt. Auch groRere Abweichungen der Form liegen vereinzelt
vor, werden hier jedoch nicht in Betracht gezogen, da es sich um wenige Teilchen im
Bezug auf die gesamte Verteilung handelt. Wird das Verhaltnis aus der evaluierten
Flache eines Plattchens (A) fur die Form eines Kreises auf die um den Wert B,
reduzierte Flache eines Quadrates (Aq) bezogen, ergibt sich die Abweichung (Fq).
Dafur wird die Flache des Teilchens in die Form eines flachengleichen Quadrates
uberfuhrt. Von der Kantenlange des Quadrates wird B, subtrahiert und aus der
reduzierten Flache wird der korrespondierte Durchmesser des wiederum
flachengleichen Kreises bestimmt (siehe Gl. 3.31). Die Abweichung des Durchmessers
fur Formfaktoren bis ~0,7 (Fq) liegt zwischen +7,96% und +0,74% fur Teilchengrélien
von 150 nm respektive 1500 nm. Der zusatzliche Fehler fir den bestimmten
Teilchendurchmesser bei Vernachlassigung des Formfaktors liegt somit zwischen 0,1-
1% der gemessenen TeilchengréfRen von 150-1500 nm und entspricht absolut Werten
von < 1,5 nm.*® Dieser wird im Folgenden vernachlassigt.

oA \/%'A d 1
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Die bestimmten Durchmesser liegen im Bereich von 35 < d < 2000 nm.*® Der Bereich
fur die spatere Korrelation der Verteilung wird auf 150-1500 nm beschrankt. Dies
entspricht > 90% der Masse an ausgewerteten Teilchen und gibt ein reprasentatives
Malf fur die Charakterisierung der Suspension. Abgeschnitten wurden die oberen und
unteren 5% der Verteilung (Masse).*® Diese Einschrankung ist sinnvoll, da die
Randbereiche einer Verteilung im Allgemeinen grofen stochastischen Schwankungen
unterworfen sind und der potentielle Fehler fir Abweichungen des Formfaktors bei
kleinen Teilchen weiter ansteigen wurde (~7% fur 35 nm). Des Weiteren muss die
Transformation der anzahl- in eine massengewichtete Verteilung berucksichtigt
werden. Infolgedessen werden grof3e Teilchen mit der dritten Potenz starker gewichtet
als kleine Teilchen. Um eine Ubergewichtung und zuféllige Schwankungen der
Verteilung durch wenige grol’e Partikeln zu vermeiden, mussen bereits bei einer
Spannweite von 10 (minimaler zu maximaler Durchmesser) der Verteilung >> 1.000
Plattchen ausgewertet werden.

Die in Summe 41 ausgewerteten AFM Bilder beinhalteten ~7.000 auswertbare oxo-G
Teilchen. Abbildung 32 zeigt die kombinierte Anzahlverteilung der Plattchenflache und
der (korrigierten) Durchmesser aller Bilder. Die Verteilung der Durchmesser der oxo-
G Teilchen folgt einer logarithmischen Normalverteilung.
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Abbildung 32 Statistische Auswertung von 41 AFM Bildern mit einer Gesamtflaiche von
16400 pm? Waferoberflache und ~7000 ausgezahlten Plattchen bezogen auf a) ihre Flache und b)
den dazugehodrigen korrigierten Durchmessern fiir die Verbreiterung durch die
Cantilevergeometrie wiahrend der AFM Messung.

Die Gesamtverteilung (siehe Abbildung 32) zeigt klare Differenzen zu der Verteilung
aus den Einzelbildern (siehe Abbildung 31). Wahrend der Median des Durchmessers
aus dem Einzelbild bei 261,6 nm bzw. 251,8 nm (korrigiert) liegt, ist der Median der
Gesamtverteilung 230,9 nm. Die Breite der Verteilung (dgo-d10/dso) divergiert von 1,22
des einzelnen Bildes zu 1,72 fur die gesamte Verteilung. Die Abweichung der Breite
ist eine Folge einer zu geringen Anzahl ausgewerteter Teilchen. Die Abweichung
~10% im Medianwert zwischen Einzelbild und Summe der Bilder verdeutlichte, dass
eine hohe Anzahl an oxo-G Platichen ausgezahlt werden muss. Nur so wird eine
hinreichende Referenz fur die quantitative Bestimmung der Grof3en in Suspension
erhalten.

3.4.3. Bestimmung der Durchmesserverteilung

Die oxo-G Suspension wird in einem AUZ Experiment untersucht. Hierfur wird die
Anderung der Transmission in Abhangigkeit der radialen Positionen der Messzelle
uber die Sedimentationszeit ausgewertet. AnschlieRend werden aus den Rohdaten
anhand der Is-g*(s)-Methode in Sedfit die Verteilung der Sedimentationskoeffizienten
bestimmt (siehe Abbildung 33).4°
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Abbildung 33 a) Daten der radialen Absorbanz fiir A =450 nm fiir die oxo-G Suspension bei
7 krpm und Meniskus bei ungefiahr 5,98 cm. Die Daten sind in Intervallen zu 5 Min (Messungen
1-20), in Intervallen zu 10 Min (Messungen 21-55) und in Intervallen zu 90 Min gezeigt. Die
schwarze Linie ist der Fit durch die Daten. b) Normierte Verteilung der ermittelten
Sedimentationskoeffizienten unter Verwendung des Is-g*(s) Modells aus Sedfit.*

Die Verteilung der Sedimentationskoeffizienten folgt in Ubereinstimmung zu der AFM
Referenz einer Log-Normalverteilung und zeigt einen sehr geringen Anteil an Teilchen
> 4000 sved.

Die Umrechnung des Sedimentationskoeffizienten in den Durchmesser eines oxo-G
Plattchens erfolgt nach Gl. 3.26. Wie ersichtlich ist, hat die hydrodynamische Héhe der
Teilchen einen groRen Einfluss auf den errechneten Durchmesser. h wird unter der
Annahme einer gleichmaBigen, anhaftenden Hydrathulle unterhalb und oberhalb der
oxo-G Monolage folgendermalen definiert:

h = hoxo-c + 2 hyite 3.32

pnPL berechnete sich so nach:

PrpL = hoxo—G " Poxo-G -;2 ' hHiille * PHille 333

Fir oxo-G in Wasser existierten keine Werte in der Literatur, weder fur h noch pnpy.
Aus diesem Grund erfolgt eine erste Abschatzung der Werte Uber vergleichbare
Systeme. Fir h wird eine Hohe der Plattchen von 1 nm, wie von Stankovich et al.3212°
gefunden, angenommen. Die Hydrathille wird mit 1,2 nm fir GO approximiert.’®! Die
gesamte Hohe ergibt sich damit zu 3,4 nm. Dies ist eine grobe Abschatzung, da die
tatsachliche Hydrathdlle fur oxo-G nicht bekannt ist und, wie fur den Fall von
Kohlenstoffnanoréhrchen gezeigt, nicht alle umhuillenden Wassermolekule Einfluss
auf das Sedimentationsverhalten hatten.'#! Die Dichte von GO wurde von Dikin et al."%?
mit ~1,8 g-mL-! bestimmt. pnp. wird in diesem Kontext mit 1,5 g-mL-' angenommen.
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Dieser Wert liegt im selben Bereich wie fiur andere Kohlenstoffallotrope mit einer
Tensidhulle.""®'%3 Anhand GIl. 3.26 und 3.27, unter Verwendung eines Matlab
Programmes, das Aspektverhaltnis far jeden
Sedimentationskoeffizienten bestimmt.4® Die Bestimmung der Durchmesser erfolgt fiir
die Verteilung von 90% der gesamten Masse der Teilchen. Abbildung 34 zeigt die
Korrelation der Volumenverteilung der Durchmesser aus der AUZ und der AFM
Referenz (konvertiert von Anzahl- in Volumenverteilung) sowie den relativen und
absoluten Fehler zu den einzelnen Durchmessern.

3 Quantitative Bestimmung der lateralen Dimension in Suspension

wird einzelnen

Basierend auf den approximierten Werten der hydrodynamischen Variablen fir die
Sedimentation der oxo-G Plattchen kann bereits in der einfachen Abschatzung eine gute
Ubereinstimmung fiir die Verteilungen erzielt werden. Die Abweichung des dso Wertes
beziffert sich auf ~11% zur Referenz (siehe Abbildung 34 b)). Dies ist eine deutliche
Verbesserung im Vergleich zu der DLS basierten Methode von Lotya et al.’*”
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Abbildung 34 a) Verteilung der oxo-G Durchmesser aus AFM Daten und der AUZ modellierten
Daten fiir eine hydrodynamische Dichte der oxo-G Nanoteilchen von 1,5 g-mL"', b) Absolute
(schwarze Kreise) und relative (rote Quadrate) Abweichung des Durchmessers bezogen auf die
AFM Referenz.*®

Fir die exakte Umrechnung der Sedimentationsdaten missen genaue Werte fur die
Hohe und die Dichte der oxo-G Teilchen in Wasser gefunden werden. Batista et al.'®
bestimmten die hydrierte Dichte von Kohlenstoffnanoréhrchen, indem sie die Dichte
des Mediums schrittweise mit lodixanol erhohten. Die Dichte konnte so unter dieser
Annahme abgeleitet werden, sofern oberflacheninduzierte Reibungseffekte
vernachlassigt werden.*> Die Methodik kann fiir oxo-G jedoch nicht adaptiert werden.
Die intrinsische Stabilitat von oxo-G basiert auf der Vielzahl an funktionellen Gruppen
auf der Oberflache der Graphenschicht und der daraus resultierenden negativen
Ladung bzw. dem negativen Zeta-Potential im wassrigen Medium.*546 Das Einbringen
von Salzen oder Molekulen zur Anpassung der Dichte des Mediums wurde zu einer
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Destabilisierung und damit zur Agglomeration der Teilchen fiihren.'27:128.154 Dje Dichte
der Partikeln ohne Hydrathulle kann anhand von Experimenten in H20 und D20
bestimmt werden, wie fiir Kohlenstoffnanoréhrchen gezeigt worden ist.'#'.153 Da keine
der genannten Methoden signifikante Vorteile gegenuber einer systematischen
Anpassung der einzelnen Paramater bietet, wird zur Etablierung der Methode auf eine
bestmdgliche Ubereinstimmung zwischen AUZ und Referenz gesetzt. Die
Teilchenhdéhe wird mit h = 3,4 nm angenommen und die Dichte so lange und
systematisch angepasst, bis eine optimale Ubereinstimmung der Durchmesser
zwischen AFM und AUZ erhalten wird (siehe Abbildung 35). Die kleinste mdgliche
Abweichung ergibt sich fiir eine Dichte von 1,447 g-mL-3. Die Abweichung des dso
betragt 0,25% und die Standardabweichung der gesamten Verteilung betragt 3,25%.4°
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Abbildung 35 a) Relative Abweichung der Verteilungen zwischen AFM und AUZ fiir
unterschiedliche hydrodynamische Dichte der Plattchen fiir die Berechnung in der AUZ.
Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung fiir 90% der Masse der gesamten Verteilung. Der
beste Fit fiir die hydrodynamische Dichte ist durch den Schnittpunkt der gestrichelten Linie
verdeutlicht, b) Vergleich der Verteilungen der oxo-G Durchmesser der AFM Daten und der AUZ
mit dem besten Fit fiir die hydrodynamische Dichte.*®

Eine detaillierte Betrachtung des Zusammenspieles von unterschiedlichen
Zusammensetzungen der Dichte und HOohe der oxo-G Teilchen kann unter Walter und
Nacken et al.*> nachgelesen werden. Anhand dieser Methode besteht erstmals die
Madglichkeit oxo-G Proben quantitativ in situ auf die laterale Dimension zu untersuchen.

Das Potential dieser Methode erschliel3t sich unter Betrachtung der bendtigten Zeit fur
die Bestimmung der GréRenverteilungen im AFM und der AUZ. Fur die AFM Referenz
mussten >70 Bilder aufgenommen werden, von denen 41 ausgewertet werden
konnten. Die Messdauer betrug ca. 45 Min pro Bild, welches eine reine Analysezeit
von 52,5 h ergibt. Der Algorithmus fur die automatische Identifikation der Plattchen der
verwendeten Software (siehe Kapitel 2.4.9) kann keine Mono- von Multilagen
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diskriminieren, so dass eine Selektion von Hand notwendig ist. Ebenso mussten
Partikeln, die Uber den Bildrand hinausragten handisch entfernt werden. Dies machte
eine manuelle Bewertung identifizierter Plattchen notwendig. Die gewissenhafte
Kontrolle bendtigte ~15 Min pro Bild und bendtigte in Summe ca. 15 h. Selbst unter
Vernachlassigung des praparativen Aufwandes fur das Einbauen der Probe in das
AFM und die Vorbereitungen zur Messung sowie die notwendige Versuchsreihe zur
Optimierung der homogenen Belegung des Wafers mit oxo-G Teilchen, lag die
bendtigte Zeit fur die Erfassung der Rohdaten bei > 67 h reiner Arbeitszeit fur eine
Probe. Im Vergleich hierzu dauert ein AUZ Experiment wenige Stunden. Die Messung
erfolgte direkt in Suspension und es bedarf, aul3er einer adaquaten Verdinnung zur
Einstellung der optischen Dichte der Suspension und der Wartezeit/Temperierung der
Messzelle in der AUZ, keinerlei praparativen Aufwands. In dem verwendeten 4-Loch
Rotor der AUZ konnen insg. vier Messzellen mit je zwei Kammern verbaut werden, die
jeweils eine Probe beinhalten konnen. Die AUZ ist damit im Vergleich zu AFM um ein
Vielfaches effizienter fur die Erfassung der Grélienverteilung in Suspension. Dabei
kénnen nicht-spharische, suspendierte Partikeln quantitativ in situ bestimmt werden.

Die Ubertragbarkeit der Methode auf andere 2D Materialien ist gekniipft an die
Kenntnis der hydrodynamischen Dichte und hydrodynamischen Hoéhe. Alternativ kann,
wie hier gezeigt wurde, eine hinreichend umfangreiche Referenz mit absolut
bestimmten PartikelgroRen (aus AFM, TEM oder anderen absoluten
Analysemethoden) zur Adaption der Variablen verwendet werden.

Die Kenntnisse uber das Sedimentationsverhalten von oxo-G Plattchen im
Zentrifugalfeld ermoglicht auch den Gebrauch im praparativen Umfeld. Gl. 3.26 kann,
unter Verwendung des relativen Zentrifugalfeldes (engl. relative centrifugal force -
RCF), folgendermaRen umgeschrieben werden:

wt 18-7)-(%)'12 _(3.h3>—§ 3.34

RCF = =
g g-t-(ppr—pr) \2-q?

Dabei ist I; die Sedimentationsléange (innerer Durchmesser — aul3erer Durchmesser)
des Zentrifugengefalles.
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3.4.3.1. Gezielte Fraktionierung einer definierten lateralen GroRe von oxo-G

GO und oxo-G Proben werden herkdmmlich Uber Zentrifugation klassiert. Die Kontrolle
der lateralen GroRen nach Auftrennung erfolgt in der Regel Uber Auszahlung im AFM.
Die verwendeten Parameter flr die Zentrifugation sind dabei Uberwiegend empirisch
ermittelt und werden, wenn (berhaupt, nur rudimentér diskutiert.'23129.155 Anhand eines
praparativen Beispiels sei hier das Potential von Formel 3.34 verdeutlicht. Eine oxo-G
Suspension wurde 90 Min mit einer Ultraschall Sonotrode beschallt und die
Durchmesserverteilung in einem AUZ Experiment bestimmt. Das AUZ Experiment und
die Datenauswertung wurde von S. Wawra (Lehrstuhl fur Feststoff- und
Grenzflachenverfahrenstechnik der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg,
Deutschland) durchgefuhrt. Es wurden oxo-G Durchmesser von ~20-700 nm flr die
beschallte Suspension gefunden (siehe Abbildung 37). Unter Verwendung von Gl. 3.34
wurden im Anschluss mehrere Fraktionen gezielt erzeugt. Es handelte sich um die
Fraktionen 1 d<150n$m, 2 150<d <200 nm und 3 d =200 nm. Die Groken der
einzelnen Fraktionen wurden so gewahlt, dass sie ungefahr einem Drittel des
massengewichteten Anteils der Ausgangssuspension entsprachen. Hierfur wurde nach
dem Protokoll vorgegangen wie in Abbildung 36 skizziert ist.

Abbildung 36 Schema fiir die gezielte Fraktionierung einer 90 Min ultrabeschallten (US
Sonotrode) oxo-G Suspension. Die Ausgangssuspension (schwarze Umrandung) wurde bei
30.000 g fiir 57,8 Min zentrifugiert. Der Uberstand (Fraktion 1) wurde mit einer Pipette abgezogen
und ein in leeres Eppendorf-ReaktionsgefaR liberfiihrt, gekennzeichnet durch den gestrichelten
Pfeil. Der Riickstand wurde mit Reinstwasser redispergiert und wenige Minuten im
Ultraschallbad beansprucht. AnschlieRend wurde die Suspension bei 30.000 g fiir 43 Min
zentrifugiert und der Uberstand (Fraktion 2) mit einer Pipette erneut abgezogen. Der Riickstand
(Fraktion 3) wurde mit Reinstwasser redispergiert und und wenige Minuten im Ultraschallbad
beansprucht.
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Im ersten Schritt wurde die Suspension in einer Sigma 3-30 KS Zentrifuge (siehe
Kapitel 2.3.1) bei 30.000 g fir 57,8 Min (d = 150 nm) zentrifugiert und der Uberstand
1 entnommen. Der Rickstand im Zentrifugenréhrchen wurde im Anschluss mit
Reinstwasser versetzt und die Suspension wenige Minuten im Ultraschallbad
desagglomeriert. Im zweiten Schritt wurde der redispergierte Ruckstand bei 30.000 g
fir 43 Min (d = 200 nm) zentrifugiert und der Uberstand 2 entnommen. Der Riickstand
wurde wie oben beschrieben redispergiert. Es wurden so vier Fraktionen erhalten: die
Ausgangssuspension, Fraktion 1 mit theoretischen TeilchengréfRen d < 150 nm, die
Fraktion 2 mit Teilchen 150 < d <200 nm und Fraktion 3 mit d = 200 nm.

Wie aus Abbildung 37 hervorgeht, kann die Trennscharfe der oberen Grenze im
praparativen Schritt sehr genau eingehalten werden. Dies zeigt ein Vergleich der dgg
Werte mit den berechneten Grolien. Fraktion 1 sollte nur GroRen < 150 nm enthalten
und wurde in der AUZ mit einem dgg von 155,9 nm bestimmt. Die Abweichung betragt
~4%. Fir Fraktion 2 wird in der AUZ ein dgg von 258,7 nm bestimmt. Die Abweichung
betragt ~29%. Tatsachlich wiesen 89% der Partikeln Grollen <200 nm auf. Die
verminderte Trennscharfe der Fraktion 2 erklart sich dabei anhand des hohen
Anspruches der praktischen Probenhandhabung wahrend der Entnahme des
Uberstandes. Bereits kleinste Erschiitterungen der Probe, oder ein kleines Zucken
beim Einfuhren der Pipette in das Zentrifugengefald, bei der Entnahme des
Uberstandes, fiihren zu einem nicht wahrnehmbaren Aufschwemmen des
Sedimentes. Daraus resultiert, dass Partikeln der theoretisch abgetrennten Fraktion in
den Uberstand (Fraktion 2) gelangen. Die Betrachtung der jeweiligen kleinsten
Durchmesser der Fraktionen 2 und 3 zeigt, dass die untere Grenze nicht mit der
gleichen Gute einzuhalten ist. Fraktion 2 besteht noch zu 60% aus Partikeln der
lateralen Groflke <150 nm, Fraktion 3 noch zu 30% aus Partikeln <200 nm.
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Abbildung 37 Ergebnisse von AUZ Experimenten fiir die Durchmesserverteilung einer 90 Min
ultrabeschallten oxo-G Suspension, die im Anschluss durch Zentrifugation in die Fraktionen 1-3
separiert worden ist.
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Dieser Befund basiert auf der angewandten Methodik selbst. Gl. 3.34 beschreibt die
relative Zentrifugalbeschleunigung, welche von Noten ist, damit ein Partikel mit
Durchmesser d(berechnet) Uber die Sedimentationslange /; sedimentiert. Dies fuhrt
dazu, dass nur Partikeln < d(berechnet) im Uberstand verbleiben. Die Partikeln liegen
vor Beginn der Sedimentation homogen verteilt in der Suspension vor. Partikeln, die
sich zu Beginn der Sedimentation nicht an der innersten Position des
Zentrifugengefalies zur Rotationsachse der Zentrifuge befinden, erfahren eine hdhere
Kraft Gber die Zentrifugationsdauer. Dies fuhrt dazu, dass auch kleinere Partikeln als
uber Gl. 3.34 berechnet in das Sediment gelangen. Die errechnete GroRe definiert die
PartikelgroflRe, die im Zuge der Sedimentation mindestens abgesetzt wird. Dies wird
durch den Versuch fir die jeweils maximal analysierten Partikelgroen der Fraktionen
1 und 2 gezeigt.



4. Top-Down Graphenproduktion

4.1. Uberblick iiber Herstellungsverfahren

Seit der Entdeckung von Graphen, die unmittelbar mit der Entwicklung der Scotch-
Tape Methode von Novoselov et al.* verbunden ist, existiert ein grofRes und
anhaltendes Bestreben der Produktion von Graphen. Im Scotch-Tape Verfahren wird
die mechanische Anisotropie des Graphites ausgenutzt. Diese basiert darauf, dass
alle Kohlenstoffatome der einzelnen Graphenlagen in der Ebene Uuber
Doppelbindungen (o- und n-Bindung) miteinander verknupft sind und so eine extrem
hohe Zugfestigkeit aufweisen, wahrend die einzelnen Graphenlagen untereinander nur
uber die, im Verhaltnis sehr viel schwacheren, van der Waals Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. In der Folge kénnen unter Erhaltung der lateralen
Dimension einzelne Lagen bereits durch geringe mechanische Kraft separiert werden.
Bei der Scotch-Tape Methode geschieht dies mit Hilfe eines Klebestreifens, auf dem
ein Graphit-Stapel haftet und der wiederholt auf einen freien Bereich des
Klebestreifens gedrickt und anschlieRend wieder auseinandergezogen wird. So wird
Uber eine auf den Graphit-Stapel wirkende Normalkraft mechanisch Lage fur Lage
exfoliiert. Im Anschluss wird das Graphen von dem Kleber gel6st und kann auf ein
Substrat Ubertragen werden. Die auf diese Weise gewonnenen Graphenflocken
besitzen laterale Abmessungen im mehrstelligen pm-Bereich, die nur durch die
Qualitat des Ausgangsmaterials limitiert ist. Diese Methode ist hervorragend geeignet,
um Grundlagenforschung an einzelnen Graphenflocken zu betreiben. Eine
Massenproduktion ist aufgrund der schlechten Skalierbarkeit jedoch nicht moglich.

Um Graphen in einem groReren Umfang zu produzieren, haben sich unterschiedliche
Bottom-Up und Top-Down Produktionsansétze etabliert. Eine Ubersicht der relevanten
Verfahren ist in Abbildung 38 gezeigt.

73
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Abbildung 38 Hierarchische Ubersicht der Verfahren zur Graphenproduktion.

Bottom-Up Verfahren kénnen in zwei Unterkategorien aufgeteilt werden. Zum einen
das epitaktische Wachstum auf Siliziumcarbid durch die thermische Ausscheidung des
Kohlenstoffs aus dem Feststoff und zum anderen die chemische
Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition (CVD)) eines
kohlenstoffhaltigen Moleklls aus der Gasphase auf einer Oberflache. Hierbei
katalysiert die Oberflache die Bildung der Graphenschicht.?”.156-162 Beide Methoden
generieren qualitativ hochwertiges, wenig defekthaltiges und grof¥flachiges Graphen.
Das so gewonnene Graphen ist daher fur Anwendungen im elektronischen Bereich,
wie z.B. fur Transistoren und leitfahige Schichten pradestiniert. Nachteilig sind jedoch
die hohen Produktionskosten. Diese werden vor allem durch die notwendigen
Rahmenbedingungen wie den sehr hohen Temperaturen von 600-1.650°C, der
Inertgas-/Wasserstoff-Atmosphare und den im Verhaltnis teuren Edukten (wie
Siliziumcarbid) verursacht.63.164 Zudem sind Bottom-Up Prozesse nicht ohne weiteres
skalierbar.

In der Top-Down Produktion wird in Analogie zu der Scotch-Tape Methode die
mechanische Anisotropie des Graphits ausgenutzt. Die Top-Down Verfahren kénnen
ebenfalls in zwei Unterkategorien aufgeteilt werden. Zum einen in die Delaminierung
von chemisch modifizietem Graphit Uber eine Ultraschallnachbehandlung einer
Suspension und zum anderen in die rein mechanische Beanspruchung von Graphit.

Obwohl modifiziertes Graphen, wie z.B. oxo-G, viele Vorteile bei der praktischen
Handhabung bietet (siehe Kapitel 3.4), ist es ebenfalls mit produktionsrelevanten
Nachteilen behaftet. Flr die gezielte Oxidation von Graphit miussen drastische
Reaktionsbedingungen gewahlt werden.'® Die damit verbundenen aggressiven und
teilweise extrem toxischen Chemikalien, wie > 96%ige Schwefelsaure, konzentriertes
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Kaliumpermanganat und Wasserstoffperoxid, missen im Anschluss an die Synthese
aufwendig abgetrennt und entsorgt werden.#2129.131.166-171 E{jr Graphen basierte
Anwendungen mussen in der Regel die durch die Oxidation eingetragenen
Funktionalisierungen auf der GO Oberflache durch eine chemische Reduktion wieder
entfernt werden. Die Reduktion der Oberflache ist dabei ebenfalls an teilweise toxische
und stark korrosiv wirkende Chemikalien gekniipft.4448172 Dies fUhrt dazu, dass der
Gesamtprozess aufgrund der vielen einzelnen Prozessschritte langwierig und durch
den hohen Bedarf an Chemikalien und der damit verknUpften Reinigung/Entsorgung
sehr kostspielig ist. Die Produktqualitat des Graphens stellt ein weiteres Kriterium dar.

Graphenoxid weist Ublicherweise, auch nach einer Reduktion, Lochdefekte
auf.44.46,48,126,173,174

Fur die mechanische Exfoliierung von Graphit existieren unterschiedlichste Ansatze
und Methoden, wie die trockene und nasse Beanspruchung in Planetenkugelmuhlen;
sowie die Delaminierung einer Graphit-Suspension durch Ultraschall, im Rotor-Stator,
im Hochdruckhomoginsator oder in Riihrwerkskugelmuhlen.”3:78-80.107,108,114,115,175-182
Die am weitesten verbreitete Methode ist die, aus der Nachbehandlung von chemisch
modifizietem Graphit etablierte Ultraschallbehandlung einer graphithaltigen
Suspension.

Eine erzeugte delaminierte Graphit-Suspension muss in der Folge gegen
Reaggregation und Agglomeration geschutzt werden. Als Stabilisatoren fir die
delaminierten Graphit-/Graphenpartikeln dienen amphiphile Molekule in Verbindung
mit Wasser oder intrinsisch stabilisierende, organische Lésungsmittel.66.67.70.73,80,183-185

Ultraschall (US)

Nach Yi et al.'8 kommt es bei der Ultraschallbehandlung einer Graphit-Suspension zu
Kavitationsblasen.  Implodieren diese Blasen, entstehen grole lokale
Druckanderungen, Schockwellen und Mikro-Jet Stromungen. Auf die Graphitpartikeln
wirken dabei sowohl Normal- als auch Tangentialkrafte, die zu einer Exfoliierung bzw.
Delaminierung der Graphitpartikeln fuhren (siehe Abbildung 39).
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Abbildung 39 Schema der mechanischen Exfoliierung von Graphit durch Ultraschall.'®

Khan et al.®® prozessierten Graphit in NMP durch Ultraschallbehandlung und
erreichten Konzentrationen von bis zu 2 g-L-'. Diese Konzentration an nanoskaligen
Graphitpartikeln war jedoch an eine Prozessdauer von sieben Tagen geknupft. Daraus
ergibt sich die Produktionsrate von ~0,001 g-h”'. Der Nutzen von US fir die
Graphenproduktion beschrankt sich, trotz einer Skalierungsmoglichkeit durch
Numbering-Up, auf den Labormal3stab.

Planetenkugelmiihle

Die trockene Exfoliierung von Graphit in Planetenkugelmuhlen ist ebenfalls an sehr
lange Produktionszeiten von 12-48 h gekniipft.178.187.18 Beim ZusammenstoRen von
Mahlkorpern werden dabei Scherkrafte und Normalkrafte auf die Partikeln Ubertragen.
Die Trockenmahlung in Planetenkugelmuhlen gehért zu den Beanspruchungs-
methoden mit sehr hohem Energieeintrag. Folglich konnte ein gesteigerter
Defekteintrag in die Partikeln und Funktionalisierungen beobachtet werden.178.187-190
Die verhaltnismalig langen Prozesszeiten und eingetragenen Materialdefekte
limitieren den Nutzen der Methode stark.
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Rotor-Stator

Fur Rotor-Stator Verfahren konnte gezeigt werden, dass FLG Suspensionen in
wassrigen Systemen und organischen LoOsungsmitteln durch hohe Scherkrafte
(> 20.000 s™') erzeugt werden kdnnen.'08.180.182,191 Der Mechanismus der Graphit
Delaminierung im Rotor-Stator Verfahren wurde von Liu et al.'8 als Kombination aus
der Dissipation von Energie in die Suspension Uber Scherkrafte, Kavitationen und
Partikel-Partikel Wechselwirkungen beschrieben (siehe Abbildung 40).
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Abbildung 40 a) 3D Zeichnung einer Rotor-Stator Anlage, b) Skizzierung der primaren Bereiche
fur die Dissipation der Energie induziert durch hohe Scherraten, c) schematisches Modell der
Graphitdelaminierung durch die Scherkrifte, Partikel-Partikel Kollisionen und Strahl-
kavitation.'8

Die Qualitat des Produktes lag im selben Bereich wie fur Ultraschall prozessierte
Graphit-Suspensionen.'® Obgleich Paton et al.'® die Skalierbarkeit des Rotor-Stator
Verfahrens demonstrierten und Produktionsraten von bis zu 5,3 g-h"! erzielten, waren
dafir Ansatze von 300 L notwendig. Dies entspricht einer volumenbezogenen
Produktionsrate von lediglich 0,018 g-L"-h-".

Die Skalierbarkeit der Graphen- und Nano Graphit-Produktion bleibt damit ein
Kernaspekt aktueller Forschungen in diesem Bereich. Der Fokus im produktions-
bezogenen Teil dieser Arbeit liegt daher auf den skalierbaren Herstellungsmethoden
in der RUhrwerkskugelmuhle und dem Hochdruckhomogenisator.

Zhao et al.'”®, Knieke et al.'”5, Damm et al.””'%” und Nacken et al.”® konnten zeigen,
dass Graphit und andere zweidimensionale Schichtmaterialien in RUhrwerks-
kugelmuhlen (RWKM) delaminiert werden kénnen. Sowohl Zhao et al.'’® als auch
Knieke et al.' fiihrten die Delaminierung auf Scherfelder an den beschleunigten
Mahlkorpern und Reibungen zwischen Mahlkorpern und Graphitpartikeln zurtck. Ein
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weiterer Aspekt ist die Reduktion der lateralen GroRe der Partikeln im RWKM
Verfahren. Wahrend der Beanspruchung der Graphitpartikeln in der RWKM kommt es
neben der Delaminierung auch zu der Zerkleinerung der Partikeln Uber die
Prozessdauer. Dabei wurden Ubereinstimmend laterale Grofden weit unterhalb von
1 um erhalten.”®107.175176 |n dieser Arbeit erfolgt die Prozessoptimierung fiir die
Beanspruchung in der RWKM daher unter der Pramisse, Plattchen moglichst unter
Beibehaltung der lateralen Dimensionen mit geringem Defekteintrag und mit
bestmdglichem Delaminierungsgrad zu erzeugen.

Liang et al.’®' zeigten, dass Graphit-Suspensionen ebenfalls durch Strahlkavitation
unter der Verwendung einer Duse zu FLG delaminiert werden kénnen. In einem 10 L
Batch-Verfahren wurden FLG Suspensionen mit sehr wenigen Defekten erhalten. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ebenfalls eine systematische Studie der FLG-Produktion
in einem industriellen Hochdruckhomogenisator durchgefiihrt.”®

Neben der Skalierbarkeit bzw. den moglichen Produktionsraten spielt vor allem die
Qualitat der Produktpartikeln eine entscheidende Rolle fur potentielle Anwendungs-
bereiche. Als qualitative Kriterien missen der Grad der Delaminierung, die laterale
GroRe der Plattchen und eingetragene Defekte gesehen werden. In den im Folgenden
diskutierten Verfahren fur die RWKM und HPH wurde daher ein besonderer Fokus auf
die morphologische Betrachtung und die Signifikanz der analytischen Methoden
gelegt.
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4.2. Graphenproduktion in der Riuhrwerkskugelmiihle

Die Ruhrwerkskugelmuhle ist eine etablierte Methode flur die skalierbare Herstellung
von Mikro- und Nanopartikeln aus verschiedensten organischen und anorganischen
Materialen.'92-1%% Fiir die Erzeugung submikroner PartikelgroRen in der RWKM ist die
Stabilisierung wahrend der Herstellung der Partikeln von elementarer Bedeu-
tung.’96.197 Unter Berlicksichtigung der Agglomeration von erzeugten Nanopartikeln in
der RWKM fiihrte Knieke et al.?%° die ,scheinbare” und ,wahre* Zerkleinerungsgrenze
ein. Nur bei geeigneter Stabilisierung konnten kleinste Partikelgro3en erreicht und
erfolgreich nachgewiesen werden.

Fur hergestelltes Graphen durch US Beanspruchung einer Graphit-Suspension
demonstrierten Xu et al.?%" die elementare Bedeutung der kolloidalen Stabilitat fur
graphenhaltige Suspensionen. Umfangreiche Arbeiten der Coleman Gruppe zeigten,
dass eine Exfolierung von Graphit in Dispersionsmitteln mit einer
Oberflachenspannung von 40-50 mJ-m2 eine optimale Stabilisierung von
Graphen/FLG-Plattchen gewahrleisten.”® Den Grund dafir fiihrten sie auf eine hohe
Bindungsenthalpie bei der Belegung der Graphenoberflache mit stabilisierenden
Molekulen zurtick, welche der aufzuwendenden Energie bei der Dissoziierung der
Graphit-Plattchen entgegenwirkt. Die Ergebnisse der I6sungsmittelbasierten
Exfolilerung konnten in diesem Kontext erfolgreich auf wasser-/tensidbasierte Systeme
Ubertragen werden.®® Bourlinos et al.''® demonstrierten, dass auch wasserlGsliche
Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) stabile kolloidale Graphen-Suspensionen
bilden. Guardia et al.8® zeigten in einer umfangreichen Studie, dass im Vergleich zu
ionischen Stabilisatoren bei der Verwendung von nicht ionischen Stabilisatoren hohere
Konzentrationen an  Graphen in  Suspension bei gleicher Graphit
Ausgangskonzentration erzeugt werden konnten. Insbesondere in Verbindung mit
TWEEN®80 (TW80) konnten sehr hohe Konzentrationen erreicht werden.8 TW80
gehort zu den nicht kennzeichnungspflichtigen Chemikalien. Nach 67/548/EWG ist
TW80 als nicht gefahrlich eingestuft. Eine Suspension aus Graphit, Wasser und TW80
ist damit praktisch unkritisch. Dies hat enorme Vorteile fur eine spatere grof3technische
Produktion. In Anlehnung an diese Ergebnisse und die guten Eigenschaften von TW80
bei der spektroskopischen Analyse von Nano Graphit-Suspensionen (vergleiche
Kapitel 3.1) wurde TW80 als sterischer Stabilisator im RWKM Prozess eingesetzt.

Die in diesem Kapitel gezeigten und diskutierten Ergebnisse wurden zu weiten Teilen
unter Nacken et al.” veroffentlicht.
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4.2.1. Einfluss der Stabilisatorkonzentration

Bereits 2008 zeigen Xu et al.?%" die Bedeutung kolloidaler Stabilitdt von erzeugten
Graphenplatichen. Nur bei geeigneter Stabilisierung von erzeugten Graphen-
plattchen konnen diese im Anschluss weiterverarbeitet werden. Die Menge an
eingesetztem Stabilisator muss dabei empirisch bestimmt werden. Zu geringe Mengen
an eingesetztem Stabilisator fUhren zu einer unzureichenden Belegung der
Produktpartikeln und so zu einer nicht stabilen Suspension. Eine zu hohe eingesetzte
Konzentration an Stabilisator kann hingegen Uber den Effekt der ,Depletion®-
Stabilisierung zu der Aggregation von Teilchen fiihren.?°? Fir die Optimierung der
Suspensionsparameter im RWKM Prozess wurde in Vorversuchen in einem LAU
Disperser das optimale Verhaltnis von Stabilisator zu eingesetztem Graphit ermittelt.
Die Konzentration an Graphit wurde, analog zu den Ergebnissen von Knieke et al.'”®
fur die Delaminierung von Graphit in der RWKM, auf 1 Gew.% fixiert. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 41 zusammengefasst. Die Konzentration an dispergiertem
Kohlenstoff wurde anhand von UV/Vis Messungen der beanspruchten Suspensionen
Uber den Extinktionskoeffizienten nach Lotya et al.?¢ bestimmt. Unabhangig von der
eingesetzten Menge an TW80 steigt die Konzentration des dispergierten Kohlenstoffs
mit der Prozessdauer. Die maximale Konzentration wird fur 0,1 Gew.% TW80 erhalten.

Die skizzierte Trennkorngrofle steht fUr den maximalen Durchmesser einer
sedimentationsaquivalenten Kohlenstoffkugel, die nach dem Zentrifugieren im
Uberstand verbleibt und wird fortan mit sTrKorn abgekiirzt. Der Vergleich der sTrKorn
200 nm und 400 nm in Abbildung 41 zeigt sehr ahnliche, aber in der Menge an
dispergiertem Kohlenstoff, verschobene Verlaufe. Dies belegt auch die
PartikelgrolRenanalyse in Suspension Uber differentielle Sedimentation der
Produktpartikel in einer Scheibenzentrifuge der Suspensionen. Es wurden
verschiedene TW80 Konzentrationen nach 1 h Prozessdauer untersucht. Diese zeigen
eine konstante PGV bei unterschiedlichen eingesetzten TW80 Konzentrationen
zwischen 0,05-0,5 Gew.% (siehe Anhang Abbildung 72).
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Abbildung 41 Erreichte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff vs. eingesetzter TW80
Konzentration bei fixierter Konzentration an eingesetztem Graphit (1 Gew.%) fiir unter-
schiedliche Prozesszeiten im LAU Disperser (Mahlkorperdurchmesser = 100 yum) a) fiir ein
sTrKorn von 200 nm und b) fiir sTrKorn von 400 nm.”

Bei der Zerkleinerung von Partikeln bzw. der Delaminierung von Graphit wird ,neue”
Partikeloberflache generiert. Diese Oberflache muss gegen Agglomeration stabilisiert
werden. Knieke et al.'”® dosierten daher Uber fortschreitende Versuchsdauer in der
RWKM Stabilisator nach. Fur die erweiterte Prozesskontrolle wurde die Ober-
flachenspannung von unterschiedlichen TW80/Wasser Verhaltnissen bestimmt. Diese
liegen bereits ab 0,01 Gew.% TW80 in dem optimalen Bereich <50 mJ-m (siehe
Anhang Abbildung 73).7® Weiter wurde der Verlauf der Oberflachenspannung fir
prozessierte Suspensionen, versetzt mit 0,1 Gew.% und 0,5 Gew.% TW80, in der
RWKM kontrolliert. Um den Einfluss der Produktpartikeln auf die Ober-
flachenspannung auszuschlie3en, wurden die Suspensionen bei 60000 g flr eine
Stunde zentrifugiert und der Uberstand fiir die Messung entnommen. Wie Abbildung
42 zu entnehmen ist, kann kein signifikanter Einfluss der Prozesszeit auf die
Oberflachenspannung verzeichnet werden. Auf die Nachdosierung von Stabilisator
uber den Prozessverlauf wurde daher verzichtet. Fur eine theoretische Abschatzung
des Verbrauches von TW80 kann von einer Belegung von ~2,4 nm? Grenzflache pro
Molekil ausgegangen werden.?%3-204 Bei einer Molmasse von 1310 g-mol™ fiir TW80
ergibt sich eine potentielle Oberflachenbelegung Stwso~1030 m?-g™'. Fir eine
Prozessdauer von 90 Min wird eine maximale Konzentration an dispergiertem
Kohlenstoff von 0,7 g-L" erhalten, diese entspricht einer spezifischen Oberflaiche Sy
von ca. 600 m?L"' nach Gl. 3.13 fUr durchschnittlich dreilagiges Graphen in
Suspension. Nach Gl. 4.1 ergibt sich ein Bedarf von0,6 g-L-' TW8O0 fiir die Belegung
von 0,7 g L' an dispergiertem dreilagigem Graphen.

CG 'SN

STWSO

4.1

Crwso =

Dies entspricht ca. 60% des eingesetzten TW80.
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Abbildung 42 Oberflichenspannung des Uberstandes von Produktsuspensionen aus der
RWKM, beansprucht mit Mahlkorpern des Durchmessers 100 um bei 1000 rpom und 1h
Prozessdauer. Der Uberstand wurde nach Zentrifugation der Produktsuspension von 1 h bei
60000 g erhalten und entnommen.

4.2.2. Produktkonzentration vs. Zentrifugation

Nach der Beanspruchung einer graphithaltigen Suspension in der RWKM wurden nicht
delaminierte und grobe Partikeln Uber Zentrifugation von den Produktpartikeln
separiert. Zur gezielten Untersuchung des Einflusses der Zentrifugation und der
ermittelten Konzentration wurden Suspensionen in der RWKM hergestellt und zu
unterschiedlichen Prozesszeiten verschieden stark zentrifugiert sowie die
korrespondierte Konzentration in einer UV/Vis Messung nach Lotya et al.?¢ ermittelt.
Fir die Herstellung in der RWKM wurden folgende Parameter -eingestellt:
Ruhrerumfangsgeschwindigkeit = 3,25m-s', YZ Mahlkérper = 100 um und
Kuhltemperatur 15°C.

Das sTrKorn wird anhand der Sedimentation einer Kohlenstoffkugel nach dem Gesetz
von Stokes Gl. 4.2 berechnet. Dabei bedeuten: 7 Viskositat der Flussigkeit, pp Dichte
Kohlenstoff, o Dichte der Flussigkeit, @ der Winkelgeschwindigkeit des Rotors, r> und
r1 aulerer Abstand und innerer Abstand des Zentrifugenréhrchens von der
Rotationsachse des Rotors und t Zentrifugationsdauer.

18:n T
SsTRKorn = - In (—)
(Pp_Pl)'CUZ't n

Diese Grofe vernachlassigt den Einfluss des Stabilisators auf den hydrodynamischen
Durchmesser oder die hydrodynamische Dichte, wie in Kapitel 3.4 eingefihrt und
diskutiert wurde. Ebenfalls wird der Einfluss des Aspektverhaltnisses auf die

4.2
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Sedimentation vernachlassigt. Die Auftragung der Konzentration des jeweiligen
sTrKorn gegen die Zeit ergibt einen linearen Zusammenhang, siehe Abbildung 43 a).
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Abbildung 43 Ermittelte Konzentration nach UV/Vis von beanspruchten Graphit-Suspensionen
in der RWKM mit Riihrerumfangsgeschwindigkeit = 3,25 m-s™', YZ Mahlkorper Durchmesser =
100 um und Kiihltemperatur 15°C mit a) Verlauf der Konzentration iiber die Prozesszeit und b)
Produktionsrate vs. sTrKorn.”™

Mit steigendem sTrKorn wird weniger Material aus der Suspension durch die
Sedimentation separiert und die Konzentration steigt. Aus dem linearen Anstieg
zwischen der Konzentration und der Prozessdauer wurde die Produktionsrate fur den
GroRenbereich von 48-400 nm (sTrKorn) bestimmt. Die Produktionsrate wird gegen
die errechnete PartikelgroRe aufgetragen und so die partikelgrolenabhangige
Produktionsrate (dker) bestimmt (siehe Abbildung 43 b und GlI. 4.3):7°

_9 5 9
L-h- -nm * Xcut size(nm) — 8,49 - 10 3 Ih

dKPR(L‘_ih) — 554-10* 43
Auch sTrKorn > 400 nm wurden untersucht. Diese Suspensionen waren jedoch
schwer handhabbar wahrend der Entnahme des Uberstandes, da die Proben sehr
schnell zum Aufschwemmen der sedimentierten Partikeln neigen. Die Uberstande
zeigten zudem keine gute Stabilitat bei der Lagerung (keine konstante Extinktion bei
einer Lagerung von ~48 h). Ein sTrKorn von 400 nm erwies sich als idealer

Kompromiss von Ausbeute und Stabilitat der Produktpartikeln.

4.2.3. Einfluss der Prozessparameter auf die Ausbeute und Qualitat
des Produktes

Basierend auf der Optimierung der Suspension nach Kapitel 4.2.1 werden die
Prozessparameter fur wassrige Suspensionen bestehend aus 1 Gew.% Graphit und
0,1 Gew.% TW80 in Wasser evaluiert. Als Prozessparameter werden der Einfluss der
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Ruhrerumfangsgeschwindigkeit, die MahlkorpergroRe und die Viskositat des
Losungsmittels (eingestellt durch die Zugabe von Saccharose) variiert und die
Auswirkung auf die Produkt-Konzentration und Produkt-Qualitdt untersucht. Die
Mahlkérpergrofle  wird in  dem Bereich von 30-100 um und die
Ruhrerumfangsgeschwindigkeit im Bereich von 350-1000 rpm untersucht. Die
Parameter fallen in den Bereich der milden Prozessbedingungen fur die
Beanspruchung einer Suspension in einer RWKM, die wie folgt zusammengefasst
werden kdnnen:

Nach Kwade et al.?® ist die Zerkleinerung in einer RWKM eine Funktion der
Beanspruchungsintensitat (Bl) und der Anzahl an Beanspruchungen (BZ). Bl ist
proportional zu der Mahlkorperdichte puk, dem Quadrat der RiUhrerumfangs-
geschwindigkeit vr und der 3. Potenz der Mahlkorperdurchmesser dux:

Bl kann als maximale kinetische Energie, die durch den Zusammenstol} zweier
Mahlkorper Ubertragen werden kann, interpretiert werden. BZ ist definiert als:

NC.PS

BZ x 4.5

NPartikel

Nc ist die Anzahl der Kontakte der Mahlkorper, Ps ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Partikel im Bereich des aktiven Volumens zweier Mahlkorper gerat und ausreichend
beansprucht wird, Nparikes ist die Anzahl der Partikeln.205206 N ist gegeben durch:
6 Vpk " pux - (1 —¢€)

T dyg

Mit n als der Frequenz des Ruhrers, t der Prozessdauer und Nuk als der Anzahl der
Mahlkorper (MK) im Mahlraum. Nuk ist eine Funktion des Mahlkorpervolumens und
damit abhangig von duk sowie dem Fullgrad ¢uk der MK in der Delaminationskammer
und der Porositat (¢) der Schittung. Vpk ist das Volumen der Delaminationskammer.
Nach Stadler et al.2% st der Dispersionsprozess von Partikeln proportional zu der
Oberflache der MK:

Ps""dlz\,”{ 47

Nparikel €rgibt sich aus:20°

Npartiket = Vox (1 — oux - (1 —€)) "¢y 4.8
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cv ist die Feststoffkonzentration der aufgegebenen Suspension. Werden Gl. 4.6-4.8 in
Gl. 4.5 eingesetzt, wird der allgemeine Ausdruck fur die Anzahl an
Beanspruchungsvorgangen in der RWKM erhalten:

(pMK.(l_S) .Tl't 4.9
(1—<PMK'(1—€))'CV duk

In allen Experimenten zur Delaminierung von Graphit in der RWKM wurden die Masse

B7 «

der MK, die Masse des eingesetzten Graphites und damit & ¢ouk (0,56) und
cv (4,9-103) konstant gehalten. Damit skaliert die MK Anzahl und somit auch die
Anzahl der Kollisionen Uber die Beanspruchungszeit mit 1/dwk. Das Produkt aus B/
und BZ (Gl. 4.4 und 4.9) ist proportional zur Summe der Ubertragenen Energie der MK
auf die Kohlenstoffpartikeln Uber die Prozessdauer (Em). Em darf nicht mit der
eingetragenen Energie in die Delaminationskammer gleichgesetzt werden, diese kann
nur Uber einen Drehmomentaufnehmer ermittelt werden.

Neben der Beanspruchung von Graphitpartikeln in der RWKM im aktiven Volumen
zweier MK existiert auch die Moglichkeit der autogenen Beanspruchung der
Graphitpartikeln. Die autogene Beanspruchung kann fur die verwendeten Parameter
in der RWKM vernachlassigt werden, da selbst die kleinste MK GréRRe (dux = 30 pm)
eine um den Faktor 10 hdhere Energie wahrend der Beanspruchung, im Vergleich zur
Kollision zweier Graphitpartikeln von maximaler Grole (~20 um) des Aufgabegutes,
Ubertragen.”

In Abbildung 44 a) und b) ist En* auf die maximal Ubertragene Energie En =
0,499 kJ-kg' (dwk = 100 ym, vr = 3,25 m-s™' und t = 1,5 h) normiert. Die Konzentration
wird anhand von UV/Vis Messungen uber den Extinktionskoeffizienten nach Lotya et
al.%% in Suspensionen bestimmt.
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Abbildung 44 a) Dispergierte Kohlenstoffkonzentration nach UV/Vis und b) FLG Anteil bestimmt
durch SRS fiir die in der Legende gelisteten RWKM Prozessparameter einer Graphit-Suspension
mit Graphit 1 Gew.% und TW80 0,1 Gew.% in Wasser. En* ist der normierte massenspezifische
Energieeintrag.”
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FiUr langere Prozesszeiten unter konstanten Prozessparametern wird ein linearer
Anstieg der Konzentration erhalten. Allgemein steigt die Konzentration an
dispergiertem Nano Graphit mit zunehmendem Energieeintrag En*.

Der FLG Anteil der Suspensionen wird Uber die Auswertung von SRS Analysen
ermittelt (vergleiche Kapitel 3.2.3). Der FLG Anteil sinkt mit steigendem Ep,* signifikant.
Nur fur En* <10 % werden FLG Anteile < 30% gefunden. Demnach werden die van
der Waals Krafte der Graphitpartikeln bereits bei kleinen B/ in der RWKM Uberwunden
und die Plattchen delaminiert. Mit steigender Energie werden zwar mehr nanoskalige
Teilchen in Suspension erzeugt, die Qualitat der Teilchen sinkt jedoch mit steigendem
Energieeintrag. Ausschlief3lich fur duk = 30 ym und 100 um bei sehr langsamer
Umdrehungsgeschwindigkeit von 350 rpm des Rihrers konnten hinreichend niedrige
Werte fur En* erreicht werden, um eine gute Produktqualitat zu erhalten.

4.2.4. Defekteintrag und Beanspruchungsintensitaten

Neben dem Grad der Delaminierung sind die Erhaltung der lateralen Dimensionen und
die Vermeidung von Lochdefekten wahrend des Prozesses wichtige Ziele der
Prozessoptimierung. Die qualitative Auswirkung der Prozessparameter auf die
lateralen Dimensionen und Defekte wird mit Hilfe von SRS Analysen evaluiert.

Abbildung 45 zeigt, dass mit steigendem Ep,* auch héhere Werte fiir Ip/lc gemessen
werden, welche bei En* ~0,2 ein Maximum von ~2,2 erreichen und fur hohere
Energieeintrage wieder leicht fallen. Der Anstieg des /p/lc mit steigendem En,* kann zu
Teilen auf den Bruch der Teilchen und dem damit verbundenen, von Randern
induzierten Anstieg des Ip/lg zurtckgefuhrt werden. Werte Ip/lc < 1, die potentiell nur
von Randern und nicht durch Defekte verursacht werden, werden ausschlie3lich fur
Em* < 10% erhalten. Nach AFM betragt die laterale Dimension der erzeugten Partikeln
fir Em* < 10% ca. 20-500 nm (siehe Anhang Abbildung 74).7® Anhand der Korrelation
der Beanspruchungsintensitat und Ip/lc (siehe Abbildung 46 a)) ist ersichtlich, dass nur
sehr kleine Bl <1 nJ zu defektarmen Produkten (/p/lc < 1) fGhren. Fur Bl > 1 nJ liegt
der Wert fur Ip/lc in der Regel > 1, also im defektinduzierten Bereich (siehe Kapitel
3.2.1).



4 Graphenproduktion in der Rihrwerkskugelmuhle 87

2,5

2,01

] 1
A L ammREESNEEES S pREER SN S
] 115_ -’ +
zp
= 10Hl¥F------mm - - - = -
| TT m 100 pm /1000 rpm
® 100 um/ 350 rpm
0,91 A 50 um /1000 rpm
w 30 um /1000 rpm
€ 30 um/ 500 rpm
050 T T T T I T 1 T T M I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E */-

Abbildung 45 Mittelwert und Standardabweichung des Io/lc nach SRS gegen Emn* von
Standardsuspensionen aus dem RWKM Prozess.”®

Zur besseren Differenzierung von Bruch und Defekten muss ebenfalls 7 betrachtet
werden. In Abbildung 46 b) ist die Entwicklung von 7 gegen Bl aufgetragen. Hohe
Beanspruchungsintensitaten korrelieren mit ebenfalls hohen Werten fir 7. Nur far Bl
<1 nJ liegen die Werte im defektarmen Bereich (1), wahrend B/ > 1 nJ im Bereich (2)
mit hoher Defektdichte liegen (siehe Kapitel 3.2.1).
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Abbildung 46 Mittelwerte von a) Io/lc und b) I'c nach SRS Analyse von Standardsuspensionen
aus dem RWKM Prozess aufgetragen gegen die Beanspruchungsintensitat. Schwarz steht fir
30 Min und Rot fiir 60 Min Prozessdauer.”

Die leicht abnehmenden Werte des Ip/lg fir hohe En* sind an den Ubergang von
Bereich 1 zu 2 der Defektdichte geknipft (/z >>30 cm™). Aus Abbildung 44 -
Abbildung 46 kann abgeleitet werden, dass es fur B/ > 1 nJ zu einer Anderung des
Prozesses kommt. Es wurden wahrend der Herstellung vermehrt Defekte in die
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Teilchen eingetragen. Aus Abbildung 46 geht hervor, dass im Allgemeinen langere
Prozesszeiten zu ebenfalls hdheren Ip/lc und 7 fuhren. Fur Bl = 0,43 nJ (dwk = 30 um
bei 1000 rpm) kann keine Abhangigkeit zwischen Qualitdt und Prozessdauer
festgestellt werden.”® Das Zusammenspiel aus B/ und BZ kann bei der naheren
Betrachtung zweier Grenzfalle mit nahezu gleicher Bl von ~2 nJ verdeutlicht werden:
Fall 1 duk = 100 um mit vg = 350 rpm und Fall 2 duk = 50 yum und vg = 1000 rpm. BZ
skaliert direkt proportional mit der Prozessdauer sowie der Geschwindigkeit des
Rahrers und ist indirekt proportional zu duk. Fall 1 ergibt fur eine kurze Prozesszeit
(t=30 Min) noch defektarme Teilchen, langere Beanspruchung der Teilchen
(t =60 Min) fuhrt jedoch zu einem starken Defekteintrag (siehe Abbildung 46 b)). Fur
Fall 2 wird eine ~5,7-fach héhere BZ bei gleicher Prozesszeit erreicht und eine ~2,9-
fach héhere BZ flur eine Prozessdauer von 30 Min im Vergleich zu 60 Min von Fall 1.
Die deutlich hohere BZ bei ausreichend grof3er Bl fuhrt daher zu einem starken Anstieg
der Defektdichte der hergestellten Partikeln.”® Zusammengefasst zeigen Abbildung 44
- Abbildung 46, dass es nur fur hinreichend kleine Bl zu einem qualitativ hochwertigen
Produkt kommt.”®

4.2.5. Scherkraft als Triebkraft fur die Delaminierung

In Konsequenz wurde systematisch die Dampfung der Mahlkorper durch Erhéhung der
Viskositat der Suspension untersucht. Um die Viskositat im Bereich von 1-3,5 mPa-s
anzupassen, wurden definierte Mengen an Saccharose zu der jeweiligen
Standardsuspension (Graphit 1 Gew.% und TW80 0,1 Gew.%) gegeben. In
Vorversuchen konnte kein Einfluss auf die kolloidale Stabilitat der Suspension
festgestellt werden.”

Es kann gezeigt werden, dass bei einer Steigerung der Viskositat der Suspension bei
konstanten Prozessparametern die Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff erst
leicht sinkt und mit weiterer Steigerung wieder ansteigt. Die Ausbeute an FLG steigt
hingegen kontinuierlich flr eine hohere Viskositat der Suspension (siehe Abbildung
47). Um den Einfluss der Viskositat auf die Ausbeute an dispergiertem Kohlenstoff und
dem FLG Anteil zu verstehen, mussen Effekte wie die Dampfung der Bewegung der
MK, Scherkrafte und Reibungskrafte betrachtet werden.
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Abbildung 47 Einfluss der Viskositit auf die erreichte Konzentration an dispergiertem
Kohlenstoff und der FLG Konzentration fiir 90 Min Prozesszeit bei 1.000 rpm und dux = 100 pm
einer Standardsuspension versetzt mit unterschiedlichen Mengen Saccharose zur Einstellung
der Viskositat.

Wird die Viskositat der Suspension erhoht, wird die Bewegung der MK gedampft, dies
hat eine Verringerung der Ubertragenen StoRRenergie zur Folge. Die verminderten
Kompressionskrafte verhindern den Bruch und den Eintrag von Defekten in das
Material. Die Effizienz der Reduktion der Beanspruchungsintensitat, hervorgerufen
durch die Erhdhung der Viskositat, kann durch den Energieubertragungskoeffizienten
ry ausgedriickt werden. Die Gruppe um A. Kwade?"’ leitete den Ausdruck fir r, durch
eine Anpassung an das Modell nach Davis et al.?®® her. Das Modell beschreibt die
Kollision zweier Kugeln, die sich wahrend der Bewegung in einem viskosen Medium
annahern.” Die dimensionslose Kennzahl r, beschreibt die durch die Viskositat
hervorgerufene Energietbertragung der MK fur ein Partikel im aktiven Volumen. Sie
ist gegeben mit:

1 2
m= 14— () 4.10

Stuk dyk

x steht fur die PartikelgroRe und Stuxk fur die Stokessche Zahl der Mahlkorper. Stuk ist
gegeben durch:
Unmk * Auk " Pmk

Styg = 91 4.11

vuk steht fur die Geschwindigkeit der MK. Die Verknupfung von Gl. 4.10 und GI. 4.11
ergibt den Ausdruck fur die Abhangigkeit des Energieubertragungskoeffizienten als
Funktion der Viskositat:
9 .
=1+ i) 4.12

Vuk * duk * Puk dyk




90 4 Graphenproduktion in der Rihrwerkskugelmuhle

In der Versuchsreihe waren die Dichte puk und der Durchmesser duk der Mahlkorper
mit 100 ym YZ MK konstant gehalten und es wurden kurze Prozesszeiten betrachtet.
Somit kann x in erster Naherung als die Ausgangspartikelgro3e angenommen werden.
Ebenso gilt: duk > x.”® Der Energielibertragungskoeffizient nimmt damit proportional
zum Quadrat der Viskositat ab und kann Werte zwischen 0-1 annehmen. Die reale
Beanspruchungsintensitat kann aus dem Produkt aus Gl. 4.4 und r, abgeschatzt
werden. Steigende Werte der Viskositat gehen demnach mit einer starkeren Dampfung
der Ubertragenden Normalkraft bei einer Kollision der MK einher. Dies wirkt sich positiv
auf das Bruchverhalten und den Defekteintrag der beanspruchten Graphit-
Suspensionen aus. Des Weiteren mussen Scherkrafte und Reibungskrafte durch die
gesteigerte Viskositat adressiert werden. Lee et al.3” und Lee et al.2%® zeigten anhand
von Reibungstests an FLG Partikeln in einem AFM, dass die notwendige
Reibungskraft fur die Delaminierung einer Graphenlage von einem FLG-Stapel mit
sinkender Lagenzahl zunimmt. Sie fUhrten den Anstieg in der notwendigen Kraft fir
die Scherung der Lagen bei geringerer Lagenzahl auf die steigende Flexibilitat der
Teilchen zuruck. Durch die hohere Flexibilitat kann mehr mechanische Energie in
madgliche Schwingungen auf3erhalb der Ebene dissipiert werden. Dies ist ein wichtiger
Grund, warum FLG deutlich leichter im Vergleich zu Graphen erzeugt werden kann.

Die Scherkraft, welche auf die Partikeln wirkt, ist ein Produkt aus Schubspannung und
Oberflache der Partikeln. Die Schubspannung wiederum ist das Produkt aus Viskositat
und der Scherrate.?%® Da die Experimente bei identischer AusgangskorngroRe sowie
konstanten Werten fur duk und der Ruhrergeschwindigkeit durchgefuhrt wurden, ist die
Anderung der Scherkraft einzig eine Funktion der Viskositat. Paton et al.'® zeigten,
dass die Ausbeute und die Delaminierung der Graphitpartikeln bei der Beanspruchung
von Graphit in einer Rotor-Stator Einheit eine Funktion der Scherkraft ist. Die
Steigerung der Ausbeute an FLG nach Abbildung 47 kann damit Uber die optimierten
Prozessbedingungen mit hoherer Scherkraft erklart werden.”® Der leichte Abfall in der
Konzentration bei 10-20% erhohter Viskositat ist auf die Dampfung und den damit
verminderten Energieeintrag in das System zuruckzufuhren. Es kommt zu einer
verminderten Zerkleinerung der Partikeln Uber Bruch. Die Delaminierung einer
grélkeren Flache ist an einen hoheren Energiebedarf geknipft. Mit der Erhéhung der
Viskositat wird die Delaminierung der Partikeln durch die diskutierten viskosen Effekte
stark verbessert. Dies fuhrt zu einem Anstieg der Ausbeute an Nano Graphit sowie
auch an FLG (siehe Abbildung 47).7°

Eine weitere Differenzierung uber den Grad der Delaminierung der Teilchen und die
laterale Grole/Defektdichte erfolgt anhand der Korrelation der /2p und Ip/lc Werte
(siehe Abbildung 48). Der gekennzeichnete Bereich markiert den Zielbereich des
Produktes. Die Zusammensetzung liegt im Bereich FLG bis Graphen und kann dem
defektarmen Bereich zugeordnet werden. Wie Abbildung 48 zu entnehmen ist, kann
gezeigt werden, dass bei den gewahlten Prozessparametern von 1.000 rpm und
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100 ym eine erhdhte Viskositat zu einem besseren Grad der Delaminierung und
insbesondere fur 5,98 mPa-s eine deutliche Reduktion der Defektdichte erzielt wird.

a) b)
dy,Jum] v[rpm] n[mPas] dy[um] v[rpm] n[mPas]
90+ m 100 1000 1 90+ W 100 1000 A1
A 100 1000 1,29 A 100 1000 1,29
¥ 100 1000 3,29 ¥ 100 1000 3,29
80- % 100 1000 5,98 80 ¢ 100 1000 5,98
- ® 100 350 1 - [ ® 100 350 1
: 100 350 1,29 j 1 1,29
£ | E _] < 100 350
O 70 —lh— 704
B Lo e-- = S I
ey ' F — I _: H
60- 60
= I —q— |
| I l |
1 1
50+ i 50+ i
| @ GSI70 Edukt i @ GSI70 Edukt
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
IDIIG I - IDlIG I -

Abbildung 48 I'2p vs. Ip/lc inklusive Standardabweichungen fiir verschiedene Prozessparameter in
Abhangigkeit der Viskositat des Mediums fiir eine Prozessdauer von a) 30 Min und b) 60 Min.”

In Kapitel 4.2.4 wurde gezeigt, dass fir Bl <1 nJ, d.h. duk = 30 um, Produktpartikeln
mit einer sehr geringen Defektdichte und hohem FLG Anteil erhalten werden. Weiter
konnte gezeigt werden, dass fur eine RiUhrerumfangsgeschwindigkeit von 350 rpm und
duk von 100 ym fur kurze Prozesszeiten ebenfalls defektarme Partikeln mit hohem
FLG Anteil erhalten werden. Alle Ergebnisse in einem Diagramm zusammengefasst,
ergeben eine ,road map“ fur die Optimierung der Prozessparameter (Abbildung 49).
FUr kleine Bl kdnnen Defekte bei der Produktion vermieden werden. Die Erhéhung der
Viskositat des Mediums fuhrt zu einer besseren Energietbertragung durch verbesserte
fluiddynamische Effekte bei der Mahlkorperbewegung wahrend des Prozesses und so
zu einer besseren Graphitdelaminierung.”® Die hochste Produktqualitat wird
dementsprechend fur 350 rpm und duk von 100 um bei einer Viskositat von
1,29 mPa-s des Mediums erhalten. Es wird eine nahezu quantitative FLG Ausbeute
unabhangig von der Prozesszeit (97,6% FLG fur 30 Min und 91,8% FLG fir 60 Min
Prozessdauer) erhalten. Der Anteil an Graphenplatichen liegt bei 0,5% (siehe
Abbildung 22).
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90+ dy,Jum] v,[rpm] t{min] n[mPas]

100 350 30 1
100 350 30-60 1,29
30 1000  30-90 1
30 500 30-60 1

® GSI70 Edukt

- d,, Jum] v[rpm] t[min] n[mPas]

H 100 1000 30-90 1
¥ 50 1000 30-90 1
50 1 ® 100 1000 30-90 1-6

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Abbildung 49 72p vs. Ip/lc inklusive Standardabweichungen fiir alle Prozessparameter in
Abhingigkeit der Viskositiat des Mediums (Prozesszeiten sind indifferent dargestelit).”

4.2.6. Skalierbarkeit der Graphitdelaminierung in der RWKM

Fur die Verwendung von Graphen und FLG in Anwendungen im Bereich von Elektronik
oder Polymerfillungen und Ahnlichem sind groBe Mengen an Produkt notwendig. Die
rein mechanische Exfoliierung in flussigem Medium stellt einen vergleichsweise
einfachen und im Vergleich zu Bottom-Up Prozessen kosteneffizienten Prozess dar.
Fur eine kommerzielle Nutzung muss jedoch die Skalierbarkeit belegt werden. Im
Allgemeinen ist die RWKM basierte Herstellung von Nanopartikeln sehr gut
skalierbar.?’® Fir die Skalierbarkeit der Herstellung von nanoskaligen
Schichtmaterialien fehlte dieser Nachweis bisher. Um die Skalierbarkeit zu
demonstrieren, wurde eine Graphit-Suspension in einem 0,2L und einem 2,0L
Ansatzvolumen in einer RWKM PEQ75 bzw. PEO5 (beide Netzsch, Deutschland) unter
vergleichbaren Beanspruchungsbedingungen untersucht.”® Aus Abbildung 50 ist
ersichtlich, dass nach einer Prozesszeit von 7 h ein fast identischer FLG Anteil (82%
FLG fur 0,2 L Ansatzvolumen und 78% FLG fur 2,0 L Ansatzvolumen) der Suspension
und der erreichten Konzentration erhalten wird.
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Abbildung 50 Kumulative Verteilung des /2o fiir 7 h prozessierte Suspensionen als Funktion des
Ansatzvolumens in einer Riihrwerkskugelmiihle mit 100 pm YZ MK als Funktion des
Ansatzvolumens. Die Suspensionen wurden vor der SRS Analyse auf eine cut size von 400 nm

zentrifugiert.”

Einzig die Verteilung des /2p fur den 2,0 L Ansatz ist im Vergleich zu dem 0,2 L Ansatz
sogar etwas enger. Insgesamt belegen die Befunde daher die gute Skalierbarkeit der
Graphitdelaminierung im RWKM Prozess.”®
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4.3. FLG Produktion im Hochdruckhomogenisator

Die Hochdruckhomogenisation (HPH) ist eine gut skalierbare Methode, die
hervorragend geeignet ist, um wasserbasierte Suspensionen zu beanspruchen. Sehr
kurze Verweilzeiten in der Duse (<1 s) fuhren zu milden Prozessbedingungen,
wodurch Defekte potentiell vermieden werden konnen.”® Klassisch wird HPH z.B. im
Bereich der Lebensmittelindustrie oder des Life Science fur den Aufschluss von
Zellen?" fur die Herstellung von Emulsionen?'?213 oder mit aktiven Pharmazeutika
beladenen Dispersionen?'421% verwendet.”® Die Gruppe von Mihlhaupt et al.30.216.217
zeigte in mehreren Beitragen die erfolgreiche Exfolilerung von thermisch reduziertem
GO Uber das HPH Verfahren. Sie verwendete hochbeladene Graphensuspensionen
(bis zu 15 g L") fUr die Herstellung von graphenbasierten Nanokompositen mit stark
verbesserten mechanischen und elektrischen Eigenschaften. Schiliter et al.?'” konnten
keine stabile Suspension aus unmodifiziertem Graphit herstellen. Dies gelang Yi et
al.?1821% und Shen et al.??° Sie zeigten, dass unmodifizierter Graphit im HPH Verfahren
delaminiert werden kann und untersuchten den Einfluss der Ausgangskonzentration
an Kohlenstoff und der Prozesszeit auf die Produktmorphologie. Liang et al.’®
produzierten defektarmes FLG in einem 10L Ansatz nach einem
Strahlkavitationsverfahren. Dariiber hinaus zeigten Li et al.??' und Yi et al.?1%222 dass
neben Graphit auch BN und MoS: als weitere 2D Schichtmaterialien im HPH Verfahren
delaminiert werden konnen. Dafur waren jedoch Prozesszeiten von bis zu 8 h
notwendig.’®" Wie im Folgenden vorgestellt, kann mit einem industriellen
Hochdruckhomogenisator in einem 5 L Ansatz die Prozesszeit auf < 3 h stark reduziert
werden und es wird defektarmes FLG in guter Konzentration erhalten.”® Wie in Kapitel
4.2 beschrieben und begrindet, wurde als Standardsuspension der unmodifizierte,
isostatische Graphit (GSI 70) und als Stabilisator TW80 verwendet.

Die in diesem Kapitel gezeigten und diskutierten Ergebnisse wurden unter Nacken
et al.”® veroffentlicht.

4.3.1. Einfluss der Prozessparameter auf die Ausbeute

Die Produktkonzentration ist eine wichtige KenngroRRe einer technischen Produktion,
um die Produktionsrate zu ermitteln. Fur das HPH Verfahren wurde die
Produktkonzentration durch den in Kapitel 3.1 bestimmten Extinktionskoeffizienten
ermittelt (£z,660nm = 1028 L-g''m").”® Im Einklang mit den Ergebnissen der Versuche
in der RWKM wird fur TW80 die maximale Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff
erreicht (siehe Anhang Abbildung 75 b)). Wenn nicht anders erwahnt, wurden die
Produktsuspensionen vor der Analyse auf 400 nm sTrKorn zentrifugiert. Das beste
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Ergebnis in Bezug auf Stabilitat und Konzentration der erzeugten Suspension wurde
mit 0,5 Gew.% TW80 erhalten.”® Die Standardsuspension besteht demnach aus
1 Gew.% Graphit und 0,5 Gew.% TW80 in Wasser. Die Standardsuspensionen
wurden bei Dricken von 10-70 MPa beansprucht. Unabhangig vom gewahlten Druck
wird ein linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Durchlaufe und erreichter
Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff erhalten (siehe Abbildung 51 a)). Der
durchschnittliche Anstieg der Konzentration pro Durchlauf in Abbildung 51 b) ist in
Abbildung 51 a) dargestellt.

a) b)
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Abbildung 51 Erzeugte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff einer Standardsuspension
im HPH Verfahren fiir den Standard sTrKorn von 400 nm, a) als Funktion des Druckes uber die
Anzahl der Durchldaufe, b) die erreichte Produktionsrate an dispergiertem Kohlenstoff pro
Durchlauf und die Temperatur der Suspension nach dem Prozess.”® Reproduced from Ref. 78
with permission from The Royal Society of Chemistry.

Mit steigendem Druck wird auch eine hohere Konzentration an dispergiertem
Kohlenstoff gefunden mit der maximalen Konzentration 0,251 g-L-! bei 53 MPa und
nach 6 Durchlaufen. Der durchschnittiche Anstieg fur 53 MPa zeigt
28,2 mg-L"-Durchlauf’. Fir eine weitere Druckerhéhung sinkt die Konzentration um
durchschnittlich 20% auf das Niveau der erreichten Konzentration bei 40 MPa. Fur
gewohnlich ist bei einer Steigerung der zugefuhrten Energie auch mit einem Anstieg
der erreichten Konzentration zu rechnen. Die Erklarung in diesem Fall wird im
Folgenden anhand der Diskussion zu mdglichen Mechanismen flr die Delaminierung
des Graphites im HPH Verfahren gegeben.

Yi et al.?19222 yntersuchten die Delaminierung von BN, Graphit und MoS:2 flr die
Beanspruchung im HPH Verfahren Uber Computer gestutzte fluiddynamische (CFD)
Simulationen und zeigten, dass sowohl Reynolds Schubspannung, durch
Druckabnahme induzierte Normalkrafte, Partikel-Partikel Kollisionen und Kavitation
zur Delaminierung beitragen. Es ist davon auszugehen, dass fur die gezeigten HPH
Versuche prinzipiell die gleichen Mechanismen von Bedeutung sind. Aufgrund einer
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abweichenden Dusengeometrie lassen sich die Befunde jedoch nicht quantitativ
Ubertragen.”® Die quantitative Beschreibung der einzelnen Krafte wahrend der
Beanspruchung der Suspension in einer Duse ist prinzipiell durch eine exakte
fluiddynamische Betrachtung mdglich. Im Rahmen dieser Arbeit war dies aufgrund der
im Detail unbekannten Disengeometrie (unterliegt der Geheimhaltung des Herstellers)
nicht moglich. Zudem liegt der Schwerpunkt der Arbeit auf der genaueren Analyse der
Produktsuspension und nicht auf Fluiddynamik. Fur einfache qualitative Aussagen wird
ein geschatzter Diisendurchmesser (D) von ~240 ym und ein Volumenstrom (V) von
20-60 L-h"' verwendet.??®> Fir die Berechnung der Reynoldszahl (Re) wird die
Viskositat (77) von Wasser bei der jeweils nach dem Passieren der Duse gemessenen
Temperatur der Suspension verwendet (siehe Abbildung 51).7% Die
Stromungsgeschwindigkeit u wird aus dem Quotienten von Volumenstrom Uber dem
Dusenquerschnitt berechnet.
p . D U
n

Re = 413
Bereits fiir den minimalen Volumenstrom (20 L-h") liegt die berechnete Reynoldszahl
>10.000. Fur alle untersuchten Drucke kann somit von einem vollstandig
ausgebildetem turbulenten Stromungsprofil ausgegangen werden. Liu et al.'®, Paton
et al.’% und Varrla et al.’® wiesen nach, dass Scherraten > 10.000 s’ hervorragend
geeignet sind, um Graphit im Rotor-Stator Verfahren zu delaminieren. Sie fanden, dass
hohere Scherraten zu einer gesteigerten Konzentration an Produktpartikeln fuhrten.

Anhand von CFD Simulationen und micro Particle Image Velocimetry (u-PIV) wurde
gezeigt, dass Kavitation wahrend des HPH Prozesses bereits ab 5 MPa auftritt.224225
Hohere Dricke flihrten zu starkeren Kavitationen.??* Fir alle untersuchten Driicke ist
demnach von auftretender Kavitation im Prozess auszugehen, sofern kein
Gegendruck uber das Gegendruckventil eingestellt wird. Im HPH Prozess kann
Kavitation durch den Einsatz eines Gegendruckes unterdrickt werden. Gothsch et
al.??* beobachteten, dass bei einem Druckverhaltnis von 16 MPa Gegendruck und
52 MPa Gesamtdruck die Kavitation vollstandig unterdrickt wurde. Das
Druckverhaltnis entspricht einer Thoma-Zahl von 0,31. Sie steht fur den Quotienten
aus Gegendruck zu Gesamtdruck. Um den Einfluss der Kavitation auf die Suspension
im HPH Prozess zu untersuchen, wurde eine Versuchsreihe mit verschiedenen
Dricken und Gegendricken durchgefuhrt (siehe Anhang Abbildung 75). Experimente
wurden mit Thoma-Zahlen bis zu 0,67 durchgefluhrt. Es zeigt sich, dass Versuche bei
unterschiedlicher Thoma-Zahl, aber mit identischem Gesamtdruck naherungsweise
gleiche Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff liefern. Die Kavitation tragt somit
zur Delaminierung bei, liefert aber nicht den entscheidenden Beitrag der
Delaminierung von Graphit im HPH Verfahren.
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Im RWKM Prozess kann es zu einer autogenen Beanspruchung kommen (vergleiche
Kapitel 4.2.3). Auch fur den HPH Prozess wird in Analogie fur die turbulente Stromung
eine Betrachtung der autogenen Delaminierung durch Partikel-Partikel Kollisionen
durchgefuhrt. Fir eine fixierte Eduktkonzentration ist die Kollisionsrate proportional zu
dem Kollisionskern (/o) der Teilchen und steigt mit dem Durchmesser der Teilchen an.
Nach Saffman und Turner??® berechnet sich f fiir nicht interagierende Partikeln in
einem turbulentem Stromungsfeld zu:

81 X1 x\3 (Eppr\”°
= . (22 122) . 4.14
Po 15 (2+2) ( n )

Dabei sind x7 und x2 die Durchmesser der kollidierenden Partikeln, 7 die Viskositat des
Fluids, pr die Dichte des Fluids und En, der massenspezifische Energieeintrag.

Erx im HPH Verfahren ist gegeben durch:?%”

Ppiise
Ep = ———
PFrL " Cm

4.15

Mit ppise dem Druckverlust Uber die Duse und cm als Massenkonzentration der
Eduktpartikeln der Suspension. Fur Eduktpartikeln der mittleren GroRe x1,2 =20 ym
steigt die Kollisionsrate im Druckbereich von 10-70 MPa um den Faktor 3.7 Die
Wahrscheinlichkeit der autogenen Delaminierung durch Partikel-Partikel Kollisionen
steigt demzufolge mit zunehmendem Druck. Die Konzentration an Produktpartikeln
steigt jedoch im Bereich von 10-70 MPa um den Faktor 10 (siehe Abbildung 51).

Das Ergebnis der Diskussion der Scherrate, Kavitation und Kollisionsrate im HPH
Prozess fuhrt zu der Annahme, dass ein hoherer Druck auch zu einer hdheren
Produktkonzentration fuhren sollte. Die hochste Konzentration wird jedoch nicht fur
den maximalen Druck von 70 MPs, sondern flur 53 MPa erhalten. Eine mdgliche
Ursache ist an die Agglomeration der Teilchen in Suspension geknlpft. Nach Gl. 4.14
steigt mit hoherem Druck auch die Wahrscheinlichkeit, dass sich Edukt- und
Produktpartikeln treffen.”® Dies kann zu Agglomeration von Partikeln und der Bildung
von Agglomeraten fihren. Wie Abbildung 51 b) zeigt, steigt mit einem hoheren Druck
ebenfalls die eingetragene Energie und die Temperatur in der Suspension. Es wird
eine maximale Temperatur von 36,1°C fur 70 MPa erreicht. Erhohte Temperaturen
wirken im Allgemeinen der Physisorption des Tensids auf der Graphenoberflache
entgegen und behindern die Adsorption der freien Oberflache.184.228

Diese These der Destabilisierung grof3er Teilchen fur 70 MPa wird durch die
Zentrifugation der jeweiligen Suspension auf ein sTrKorn von 200 nm im Vergleich
zum Standard sTrKorn von 400 nm bestatigt. Wie aus Abbildung 52 zu entnehmen ist,
wird bei der Auswertung kleinerer Produktpartikeln (cut size 200 nm) die erwartete
Steigerung der Produktkonzentration mit steigendem Druck bis einschliel3lich 70 MPa
beobachtet.
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Abbildung 52 Erzeugte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff einer Standardsuspension
im HPH Verfahren fiir die cut size von 200 nm als Funktion des Druckes iiber die Anzahl der
Durchliufe.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Aus dem Vergleich der Abbildung 51 a) und Abbildung 52 lasst sich ableiten, dass
Partikeln mit sTrKorn > 200 nm bei einem Druck von 70 MPa zu Grof3en sTrkorn
> 400 nm agglomerieren, welche durch den Standard Separationsschritt der
Zentrifugation vor der Konzentrationsbestimmung entfernt wurden.

Der optimale Druck fur eine maximale Produktausbeute liegt bei 53 MPa. Fur diesen
Druck wurde die Ubertragbarkeit auf einen unmodifizierten Naturgraphit und den
ionischen Stabilisator SDS getestet (siehe Anhang Abbildung 75). Die Ausbeute fur
den unmodifizierten Naturgraphit (GNP 6) liegt dabei leicht Uber dem synthetischen
Graphit (GSI 70). Dies kann auf die geringere laterale Dimension der Graphitflocken
des Naturgraphit zurlckgeflihrt werden, der mit einer mittleren PartikelgroRe von
3,5 um deutlich kleiner als der synthetische Graphit mit 20 ym ist. Kleine
FlockengrofRen bendtigen einen geringeren Energieeintrag, um die vdW-Krafte bei der
Delaminierung zu Uberwinden.

4.3.2. Produktqualitiat und FLG Konzentration

Fir das RWKM Verfahren konnte die Produktqualitat erfolgreich mit den Prozess- und
Suspensionsparametern korreliert werden. Fir den HPH Prozess wird eine genaue
Analyse der Partikelmorphologie uber SRS, AFM und AUZ vorgenommen.

Zu Beginn wird die maximale Konzentration an FLG in Suspension bestimmt. Hierfir
wird die Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff (UV/Vis) nach sechs Durchlaufen
fur den jeweiligen Druck mit dem FLG Anteil (SRS) korreliert (siehe Abbildung 53 b)).
Bereits fur 10 MPa wird ein sehr hoher FLG Anteil von 85% gefunden. Der hdchste
FLG Anteil betragt 94% fur 40 MPa. Fur 53 MPa und 70 MPa wird ein FLG Anteil von
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je 89% bzw. 88% erhalten (siehe Abbildung 53 a)). Im gesamten Druckbereich kann
somit ein sehr guter Delaminierungsgrad nachgewiesen werden. Die /2
Summenverteilung zeigt ebenfalls, dass flr einen steigenden Druck im HPH Prozess
auch ein hoherer Anteil an sehr gut delaminiertem Produkt (3 Lagen und weniger) in
Suspension erhalten wird. In der Suspension beansprucht bei 53 MPa und 6
Durchlaufen werden ~0,5% Graphen gefunden (siehe Abbildung 53 a)).
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Abbildung 53 a) Kumulative Verteilung der 72p als Funktion des Druckes nach 6 Durchlaufen
einer Standardsuspension, b) Berechneter Anteil an FLG nach a) und die bestimmte Kon-
zentration an dispergiertem Graphit nach UV/Vis und der anteiligen Konzentration an FLG.”®
Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Die Korrelation von SRS und UV/Vis ergibt eine maximale FLG Konzentration nach
sechs Durchlaufen von 0,175 g-L" fir 40 MPa und 0,223 g-L™" fir 53 MPa. Hieraus
kann die FLG Produktionsrate bestimmt werden. Fur einen Druck von 40 MPa, bzw.
53 MPa musste ein Volumenstrom von 40 L-h"" bzw. 48 L-h-! eingestellt werden. Die
Beanspruchungsdauer fur einen 5 L Ansatz liegt dementsprechend bei 6,2 Min und
7,5 Min pro Durchlauf. Vor jedem Durchlauf musste die Suspension auf ~18°C gekuhit
werden. Dies bendtigte 15 Min. Die Gesamtdauer eines Durchlaufes betrug somit
21,2 Min bzw. 22,5 Min.”® Daraus ergeben sich die FLG
Produktionsraten fir 53 MPa zu 0,103 g-L-"-h"' (0,515 g-h'") und fir 40 MPa zu
0,075 g-L"-h"' (0,390 g-h").78
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4.3.3. Produktqualitat und Produktmorphologie

Neben der Konzentration an FLG ist auch die exakte Zusammensetzung des
Produktes hinsichtlich Grad der Delaminierung und Defekten in der Graphenebene ein
zentrales Qualitatskriterium.

Fir eine Bewertung des erreichten Grades der Delaminierung fur den jeweils
verwendeten Prozessdruck werden die /2p-Werte aus Abbildung 53 a) tber Gl. 3.11
in eine Haufigkeitsverteilung der Anzahl der Lagen konvertiert (siehe Abbildung 54).
Fur einen Druck bis 40 MPa ist dreilagiges Graphen die haufigste Spezies. Bei einer
Erhéhung des Druckes auf 53-70 MPa kommt es zu einer signifikanten Steigerung des
Anteiles an zweilagigem Graphen, die bei 70 MPa die relative Haufigkeit von
dreilagigem Graphen Ubersteigt. Fur einen hdheren Druck im HPH Prozess kommt es
demnach zu einer Verbesserung der Graphitdelaminierung.”®
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Abbildung 54 Dichteverteilung der Anzahl an Graphenlagen ermittelt iiber SRS Analyse von
beanspruchten Standardsuspensionen im HPH Verfahren nach 6 Durchlaufen fiir unter-
schiedliche Driicke.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of
Chemistry.

Der Einfluss der Prozessparameter auf die laterale Dimension und einen madglichen
Defekteintrag in den Graphit wahrend der Beanspruchung wurde uber die Auswer-
tung von /%p, /G und Ip/lg evaluiert (siehe Abbildung 55 a), b)). Hierfur wurden die
Werte im Einzelnen als auch in Kombination analog zu der in Kapitel 4.2.5 einge-
fuhrten road map (/2o vs. Ip/lc) aufgetragen. Fur die héchste erreichte Produktions-
rate an FLG (53 MPa) wurde uberdies eine detaillierte Analyse der Produktqualitat
uber die Anzahl der Durchlaufe vorgenommen (siehe Abbildung 55 c), d)).

I2p nimmt im Mittel mit steigendem Druck leicht ab. Dies unterstreicht einen besseren

Grad der Delaminierung. Unabhangig vom Druck wurden /5 <30 cm™ und Ip/lc < 1
gemessen. Insbesondere 7 zeigte keine Tendenz gegenuber einer Druckanderung



4 FLG Produktion im Hochdruckhomogenisator 101

fur den untersuchten Druckbereich. Im HPH Prozess wurde somit ein defektarmes
Produkt unabhangig von der eingetragenen Beanspruchungsenergie erzeugt. Ip/lc
erreicht fur 53 MPa ein Maximum bei 0,78 im Vergleich zu 40 MPa mit einem /Ip/lc von
0,52. Dies zeigte, dass die laterale Dimension der erzeugten FLG Partikeln flr
steigenden Druck abnahm. Fiar 70 MPa werden im Vergleich zu 53 MPa nach SRS
Auswertung im Mittel leicht groRere Partikeln gefunden, die Abweichung liegt jedoch
innerhalb der Standardabweichungen der Werte.”®
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Abbildung 55 Mit SRS analysierte Proben von Standardsuspensionen hergestellt im HPH
Verfahren, a) Mittelwerte inklusive Standardabweichungen 7%p, I linke Achse und Ip/lc rechte
Achse nach 6 Durchlaufen iiber den verwendeten Druck, b) /2p vs. Ip/lc nach 6 Durchlaufen tiber
den verwendeten Druck, c) Mittelwerte inklusive Standardabweichungen /2p, /s linke Achse und
Io/lc rechte Achse liber die Anzahl an Durchlaufen fiir 53 MPa, d) 72p vs. Ip/lg liber die Anzahl an
Durchliufen fiir 53 MPa.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of
Chemistry.

Die Auswertungen der Mittelwerte fur /2p, /e und Ip/lc Gber die Anzahl an Durchlaufen
ergeben den Trend, dass fur eine erhdhte Anzahl an Durchlaufen ein hoherer Grad
der Delaminierung erzielt wird. Fur /G und Ip/lc werden konstante Werte erfasst (siehe
Abbildung 55 a)). Dies wird auch durch die kombinierte Auftragung von 72p vs. Ip/lc
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bestatigt. Der Vergleich von Abbildung 55 a) und b) zeigt, dass der Einfluss des
Druckes den der Anzahl an Durchlaufen Ubersteigt.

Die Produktmorphologie wurde weiterhin mit Hilfe von statistischer Rasterkraft-
mikroskopie analysiert. Hierfur wurde eine Suspension aus GSI 70 (1 Gew.%) in NMP
bei einem optimierten Prozessdruck von 53 MPa in 6 Durchlaufen beansprucht. NMP
wird fur die statistische AFM Auswertung aufgrund des besseren Analysepotentials im
AFM verwendet (siehe Kapitel 3.3). Die Ergebnisse wurden in Kapitel 3.3 im Zuge der
EinfuUhrung der Kolokalisation bereits gezeigt (siehe Abbildung 25). Die lateralen
Grolen liegen im Bereich von 20-580 nm bei einem mittleren Durchmesser der
Teilchen von 34,9 nm. Die individuelle SRS Auswertung zeigte ein Ip/lc von 0,64 (siehe
Abbildung 25) und liegt damit in der gleichen GroRenordnung wie mit Tensid
prozessierte Suspensionen bei 40-70 MPa (0,52-0,78). Dies lasst auf Teilchen gleicher
GroRenordnung schlieBen.”®

In einem weiteren Schritt wurde die Morphologie anhand der in Kapitel 3.3 gezeigten
und diskutierten Kolokalisierung der Suspension charakterisiert (Abbildung 26 -
Abbildung 28). Diese wurde flr eine bei 53 MPa hergestellte Standardsuspension
durchgefiihrt und zeigte eine exzellente Ubereinstimmung der Daten aus der SRS und
statistischer AFM Auswertung (Abbildung 27). Die mittlere PlattchengroRe wird zu
50,1 nm bestimmt. Anhand der Kolokalisation kann darUber hinaus gezeigt werden,
dass die hergestellten Partikeln nahezu defektfrei sind mit einer Defektdichte von np
~ 0,011% (siehe Kapitel 3.3). Dies entspricht einem Defekteintrag von ~0,007% durch
die Beanspruchung im HPH Verfahren.

4.3.4. Untersuchung der lateralen Dimension uiber AUZ

Die im Folgenden diskutierten AUZ Experimente wurden von J. Walter (Lehrstuhl fur
Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik der Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Nurnberg, Deutschland) durchgeflhrt und aufbereitet.

AUZ Experimente wurden mit Standardsuspensionen fur des sTrKorn von 400 nm
durchgefuhrt. Wie in Kapitel 3.4 gezeigt, kann fur oxo-G die laterale Dimension fur
Plattchen mit konstanter Hohe direkt in Suspension bestimmt werden.*® Die Partikeln
in den Suspensionen aus dem HPH Verfahren bestehen aus Partikeln
unterschiedlicher Hoéhen. Eine direkte  Umrechnung der  bestimmten
Sedimentationskoeffizienten in lateralen Groflen ist daher zunachst nicht mdglich
(siehe Abbildung 54). Fur eine erste Einschatzung der abstrakten GroRe wird der
Sedimentationskoeffizient flr die untersuchten Proben bestimmt (siehe Abbildung 56).
Wie Abbildung 56 zu entnehmen ist, werden flr den Druckbereich von 40-70 MPa
Sedimentationskoeffizienten von 100-90.000 sved erhalten. Die obere Grenze
entspricht dabei einer sedimentationsaquivalenten PartikelgroRe von 399 nm. Dieser
Wert liegt sehr exakt bei dem eingestellten sTrKorn von 400 nm.*> Fir alle Driicke
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nimmt der Sedimentationskoeffizient und damit auch die Partikelgro3e mit der Anzahl
an Durchlaufen ab. Fir 40 MPa steigt der Sedimentationskoeffizient fur Durchlauf 6
wieder an. Dies kann auf kleine Schwankungen im Prozess zurtickgefuhrt werden. Die
Partikelgréfie der nach 6 Durchlaufen erhaltenen Suspensionen wird als Funktion des
Druckes untersucht. Fur 53 MPa und 70 MPa werden sehr &ahnliche GroRen
gemessen. Die bei 70 MPa erzeugte Suspension besteht aus einem leicht erhdhten
Feinanteil und ebenfalls mehr groben Partikeln. Dies unterstreicht die Ergebnisse der
SRS Analysen, die einen kleineren Wert fur Ip/lg fur 70 MPa und damit etwas grof3ere
Partikeln zeigen.
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Abbildung 56 Kumulative Volumenverteilung des Sedimentationskoeffizienten bestimmt tiber
AUZ Experimente fiir Standardsuspensionen hergestellt im HPH Verfahren, a) bei
unterschiedlichem Druck fir 3 und 6 Durchlaufe, b) fiir unterschiedlichen Druck nach 6
Druchlaufen.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Fur 40 MPa wird nahezu eine quantitative Delaminierung des Graphits erreicht (FLG
Anteil >94%), daher wird die Konvertierung des Sedimentationskoeffizienten in die
laterale Dimension fur den funften Durchlauf bei 40 MPa analog zu Kapitel 3.4.3
durchgefuhrt. Die Lagenzahl wird auf 1, 3 und 5 Lagen fixiert. So wird ein oberer und
unterer Grenzwert fUr die laterale Dimension der Teilchen erhalten. Das Ergebnis ist
in Abbildung 57 in einer kumulativen Anzahlverteilung fur die Suspension gegen den
Plattchendurchmesser aufgetragen. Die Verteilung der GroRen liegt damit in dem
Bereich der Verteilungen fur 1 und 5 Lagen in dem GroRenbereich von 60-4000 nm.
Wie aus Abbildung 54 hervorgeht, besteht die Suspension, beansprucht bei 40 MPa,
Uberwiegend aus 3 und 4 Lagen an Graphen. Die reale Verteilung der GroRen liegt
damit nahe der berechneten Verteilung fur drei Lagen.
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Abbildung 57 Kumulative anzahlgewichtete Verteilungen des lateralen Durchmessers fiir eine
Standardsuspension beansprucht bei 40 MPa nach 5 Durchlaufen im HPH Verfahren. Der
minimale Durchmesser wurde fiir finflagiges Graphen und der maximale Durchmesser fiir
einlagiges Graphen bestimmt.”® Reproduced from Ref. 78 with permission from The Royal
Society of Chemistry.



5. Zerkleinerungskinetik von mit
Sauerstoff funktionalisiertem Graphen
in Suspension

Die vorgestellten Ergebnisse in Kapitel 6 wurden unter Halbig und Nacken et al.*¢ und
unter Nacken, Halbig und Wawra. et al.??° publiziert. Oxo-G und die Derivate wurden
von C. Halbig (Zentralinstitut fir Neue Materialien und Prozesstechnik der Friedrich-
Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland) synthetisiert und chemisch
modifiziert. Die AUZ Experimente in Kapitel 5.1 wurden von J. Walter und in Kapitel
5.2 von S. Wawra (beide Lehrstuhl fur Feststoff- und Grenz- flachenverfahrenstechnik
der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland) durchgefuhrt
und ausgewertet.

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert wurde, kann Graphit Gber eine
chemische Oxidation zu Graphit-Oxid (GrO) und weiter zu Graphen Oxid (GO)
Uberfuhrt werden und letztlich wieder zu Graphen reduziert werden. In Form von GO
konnen in wassriger Suspension individualisierte Plattchen ohne den Zusatz weiterer
Stabilisatoren erzeugt werden. Dabei umfasst der Begriff GO ein sehr weites Spektrum
an oxidiertem Graphen, welches je nach gewahlter Syntheseroute unterschiedliche
Konzentrationen an Defekten, Art und Anzahl an Funktionalisierung auf der Oberflache
besitzt und unterschiedliche laterale Dimensionen aufweist.*>44

Bei den primaren funktionellen Gruppen fur GO handelt es sich um
Hydroxyl-,  Epoxy-,  Ether-,  Carbonyl-,  Carboxyl-, = Endoperoxid- und
Organosulfatgruppen.3.129-131,136,137,152,155,169,171,173,230,231 Bgreijts leichte Adaptionen
des Syntheseprotokolls fuhren zu unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden und
Zusammensetzungen der funktionellen Gruppen.'$2232 Auch die gezielte Funktiona-
lisierung von bereits hergestelltem GO ist Uber etablierte Syntheseprotokolle mdglich
(siehe Abbildung 58). So kénnen z.B. durch die Behandlung einer GO Suspension mit

105
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NaOH Organosulfatgruppen durch Hydroxylgruppen substituiert werden oder durch
Zugabe von stochiometrischen Mengen an NaBH4 funktionelle Gruppen von der GO
Oberflache eliminiert werden.125137,233,234

GO-HCI (40 °C) GO-NaOH (40 °C)

Abbildung 58 Schematische Darstellung der Reaktivitat von GO bei 10°C und 40°C, unter HCI
oder NaOH Behandlung; GO besteht nach der Synthese primdr aus Hydroxyl, Epoxy,
sp? Regionen und Organosulfaten.'3> Reprinted with permission from (Ref. 135). Copyright (2012)
American Chemical Society.

Die moglichen Applikationen von Graphen und GO umfassen ein sehr weites
Spektrum. Die Art der Verwendung basiert dabei u.a. auf der lateralen Dimension der
Teilchen und der Defektdichte nach einer Reduktion. Mit Bezug auf transparente und
dunne Filme fur elektrische Anwendungen werden maoglichst grof3e und defektarme
Graphenplattchen bendtigt (Mikrometerbereich). Fur die Applikation im biologischen
Umfeld fur z.B. bildgebende Verfahren oder als Sensormaterial sind hingegen sehr
kleine Teilchen erforderlich (Nanometerbereich).3%-4! Auch im Pharmabereich nehmen
submikrone mit Sauerstoff funktionalisierte Graphen (oxo-G) Partikeln eine wichtige
Rolle ein, sie kdnnen schnell durch Kérpermembranen diffundieren und im spateren
Verlauf z.B. durch Phagozyten wieder aus dem humanoiden Organismus entfernt
werden. 235236

Die maximale Grofle von GO Plattchen ist durch die PlattchengroRe des fur die
Oxidation verwendeten Graphites limitiert.'”! Werden nanoskalige Plattchen bendtigt,
kénnen diese Uber Zentrifugation im Dichtegradienten angereichert und/oder durch
kontrollierten Bruch der Teilchen erhalten werden. Obgleich in Kapitel 3.4.3.1 gezeigt
werden konnte, dass eine gezielte Fraktionierung der lateralen GroRen durch
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Zentrifugation einer oxo-G Suspension maoglich ist, war dies mit einem erheblichen
Massenverlust an Produkt verbunden. Die Madoglichkeit, GO z.B. Uber eine US
Behandlung in Wasser zu zerkleinern, wurde von Gongalves et al.*! untersucht. Mit
voranschreitender Prozesszeit wurden immer kleinere GO Plattchen bis in den
Nanometerbereich gefunden. Die Analyse der GroRe basierte jedoch auf Dynamischer
Lichtstreuung. Die Gruppe um Coleman zeigte, dass eine uber DLS bestimmte mittlere
PartikelgrofRe fur zweidimensionale Nanopartikeln eine Abweichung von bis zu 40%
der bestimmten PartikelgroRe Giber DLS verglichen mit TEM-Daten aufweist.'” Fir
eine kontrollierte Produktion an nanoskaligem GO werden fundierte quantitative
Informationen Uber die Kinetik der Bruchrate der Teilchen in Abhangigkeit der
Prozessparameter bendtigt. Die Zerkleinerung unter Ultraschalleinwirkung einer mit
GO beladenen Suspension ist eine etablierte Methode fur die Zerkleinerung solcher
Partikeln. Diese Methode ist jedoch ohne grof3technische Relevanz.

Aus diesem Grund werden im Folgenden Zerkleinerungsversuche unter US sowie in
der RWKM durchgeflihrt. Um eine gute und homogene Produktqualitat zu erlangen, ist
eine prazise und reproduzierbare Synthese eines qualitativ hochwertigen GO von
Noten. Aus diesem Grund wurden alle Versuche mit oxo-G Suspensionen der Eigler
Gruppe durchgefiihrt.43:44.47.:48,110,135-139,172.237 Dyrch ein mildes Syntheseprotokoll
konnte oxo-G mit sehr geringen Defektdichten (0,5-0,8%) realisiert werden.6:48.238,239

Wie theoretische Berechnungen gezeigt haben, fihren Lochdefekte in GO/oxo-G zu
einem reduzierten Elastizitatsmodul und einer geringeren Zugfestigkeit im Vergleich
zu nativem Graphen.?#0241 Feicht et al.?*? zeigten, dass der Elastizitatsmodul in der
Basalebene von GO in Abhangigkeit der Synthese zwischen 200-600 GPa liegt. Aus
diesem Grund werden die Untersuchungen des Bruchverhaltens von oxo-G
Nanoteilchen in einem weiteren Schritt systematisch auf Variationen des
Syntheseprotokolls erweitert.
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5.1. Oxo-G Zerkleinerungskinetik — Ruhrwerkskugelmuhle
vs. Ultraschall

Die in diesem Unterkapitel gezeigten und diskutierten Ergebnisse wurden unter Halbig
und Nacken et al.*6 ver6ffentlicht. Die Versuche fiir die Ultraschallbehandlung von oxo-
G Suspensionen sowie die zugehdrigen SRS Analysen wurden von C. Halbig (Institute
of Chemistry and Biochemistry, Freie Universitat Berlin, Deutschland) durchgefuhrt.
AUZ Experimente wurden von J. Walter (Lehrstuhl fir Feststoff- und
Grenzflachenverfahrenstechnik  der  Friedrich-Alexander-Universitat  Erlangen-
Nurnberg, Deutschland) durchgefuhrt und aufbereitet.

5.1.1. Untersuchung der Zerkleinerungskinetik von oxo-G fur die
Beanspruchung in der RWKM und mit US

Um eine umfassende und quantitative Kinetik der Bruchrate fur oxo-G zu erhalten,
wurden oxo-G Suspensionen bis zu 24 h mit Hilfe einer Ultraschall Sonotrode bei 40 W
beansprucht. Die Analyse der lateralen Dimension erfolgt Uber AUZ Experimente
(siehe Kapitel 3.4). Das Ausgangsmaterial besitzt eine mediane laterale Dimension
von 1,55 ym und besteht nur noch zu geringen Anteilen aus Multilagen (< 1%). Diese
sind bereits nach sehr kurzen Beanspruchungszeiten vollstandig exfoliiert.#34% Der
mediane Partikeldurchmesser nimmt exponentiell Uber die Prozesszeit ab (siehe
Abbildung 59). Die oxo-G Plattchen konnen innerhalb von 12 h von >1 uym auf
< 100 nm mediane Partikelgrélie reduziert werden.

Die Gewichtung der Teilchen in der AUZ erfolgt Uber Extinktion. Wie in Kapitel 3.4.1
beschrieben wurde, darf der Einfluss der TeilchengroRe auf die Extinktion
vernachlassigt werden. Zur Kontrolle werden dennoch alle mit US sowie in der RWKM
beanspruchten Proben auch im UV/Vis spektroskopisch analysiert. Es kann kein
Einfluss der Prozesszeit auf die Extinktionswerte der Spektren beobachtet werden
(siehe Anhang Abbildung 78).#6 Eine Wiederholung des Zerkleinerungsexperimentes
mit 40 W US zeigt, dass fur identische Prozesszeiten auch nahezu identische
PartikelgroRenverteilungen analysiert werden (siehe Abbildung 59). Eine
stichpunktartige Analyse der fur unterschiedliche Prozesszeiten beanspruchten oxo-G
Plattchen im AFM bestatigt die Abnahme des Partikeldurchmessers uber die
Beanspruchungsdauer der Teilchen und zeigt weiter, dass keine formspezifische
Anderung der Teilchen Uber die Prozesszeit erfolgt.46
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Abbildung 59 a) Kumulative Volumenverteilung nach AUZ fiir 40 W US beanspruchte oxo-G
Suspensionen. Der schwarze Pfeil skizziert die Anderung der medianen PartikelgréBe mit der
Prozessdauer. Die durchgehenden und gestrichelten Linien stehen fiir zwei unabhéngige
Versuche, b) Auftragung der medianen Partikelgré6Be aus a) gegen die Prozessdauer.*6

Die Auftragung der medianen PartikelgroRe Uber die Prozessdauer in doppelter
logarithmischer Auftragung ergibt einen linearen Zusammenhang (siehe Abbildung 59
b)). Die Reduktion der lateralen Dimension der oxo-G Partikeln kann demnach Uber
eine Potenzfunktion beschrieben werden.

Fur die Zerkleinerung von Kalkstein sowie fur Emulgier- und Sprayprozesse wurde
Ubereinstimmend gefunden, dass die Reduktion der volumenbasierten medianen
Partikelgrofie (dso,3) mit dem volumenspezifischen Energieeintrag (Ev) in das Medium
skaliert und Uber folgende Potenzfunktion ausgedriickt werden kann:227:243-245

d50’3 = a'E‘;b 51

Die Parameter a und b sind Material und Prozessparameter.

Ev ist gegeben als das Produkt aus der Leistung (P) der Ultraschallsonotrode in Watt
(W) und der Summe aller Zeitintervalle (4f) und dem Kkorrespondierenden

beanspruchten Volumen (V)):
Ey =P z 2 5.2
4 i Vi '

Aus Abbildung 59 b) geht hervor, dass die Abnahme des lateralen Durchmessers von
oxo-G derselben Funktion folgt wie klassische Zerkleinerungs-, Emulgier- und
Sprayprozesse. Die Auftragung des dso,s gegen Ev bei verschiedenen Leistungen der
Ultraschall Sonotrode (40-100 W) bestatigte die Gultigkeit von GI. 5.1 (siehe Abbildung
60 a)). Fur alle Versuchsreihen wird ein linearer Zusammenhang zwischen dso,3 und
Evgefunden.
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Abbildung 60 Auftragung der medianen PartikelgroBe gegen den volumenspezifischen
Energieeintrag, fiir a) US und b) RWKM.4

Die geringen Schwankungen der Anstiege der fur die einzelnen Versuche erhaltenen
Geraden koénnen zum einen auf kleine Abweichungen der Energielbertragungsrate
der Ultraschallsonotrode bei unterschiedlichen Leistungen und zum anderen auf kleine
Schwankungen fiir die Eintauchtiefe der Ultraschallsonotrode zuriickgefiihrt werden.*6
Alle Geraden zeigten eine Steigung von b = 0,467 + 0,006. Die Zerkleinerung der oxo-
G Teilchen durch US folgt demnach unabhangig von der Leistung demselben
Mechanismus. Die Steigung entspricht dem Exponenten -b aus Gl. 5.1. Fur die
Emulgierung von pflanzlichem Ol in Wasser durch US wurde ein vergleichbarer Wert
von b mit 0,432 gefunden.?** Bei anderen Verfahren zum Teilchenbruch wurden Werte
fur b in der GréRenordnung zwischen 0,3-0,8 erhalten. 0,8 wurde fur die Zerkleinerung
von Kalkstein durch Vermahlen fur verschiedene Eduktgréf3en und Prozessparameter
gefunden.?*® Firr die Emulgierung von Kolloiden in der Rihrwerkskugelmiihle, dem
Hochdruckhomogenisator und unter Ultraschallbehandlung wurden Werte im Bereich
0,3-0,8 gefunden wund 0,5-0,7 fur die Verwendung von unterschiedlichen
Spraydiisen.?*3244 Die Zerkleinerung von oxo-G durch US Behandlung skaliert auf
gleiche Weise mit dem Energieeintrag wie die Emulgierung mit Hilfe von Ultraschall.
Behrend und Schubert?** zeigten, dass mit Hilfe von Ultraschall fiir langere
Prozesszeiten auch kleinere Oltropfchen in Wasser oder Wassertrépfchen in Ol
erzeugt werden konnten. Eine logarithmische Auftragung der mittleren GrélRe der
Tropfchen gegen den logarithmischen volumenspezifischen Energieeintrag zeigte
einen linearen Zusammenhang.

Die Ubertragbarkeit auf ein industrielles und skalierbares Verfahren fiir die
Zerkleinerung von oxo-G Teilchen wird uber Versuche in der RWKM (PE 075)
demonstriert. Wie in Kapitel 4.2 gezeigt wurde, kdnnen in der RWKM Nanopartikel
erzeugt werden. Auch Graphit kann zu FLG und Graphen delaminiert werden und
dabei konnen sehr kleine Plattchen im submikronen Bereich hergestellt werden (siehe



5 Oxo-G Zerkleinerungskinetik — Riihrwerkskugelmuhle vs. Ultraschall 111

Kapitel 4). Fur die Zerkleinerungsversuche in der Mihle wurden die sonst Ublichen Y-
stabilisierten Zirkonoxid Mahlkérper gegen Polystyrol (PS) Mahlkorper ersetzt.
Vorversuche zeigten, dass oxo-G Suspensionen bei der Zerkleinerung mit YZT MK
eine gelartige Masse mit klarem Uberstand bildeten. Ein Grund fiir die Destabilisierung
der oxo-G Suspensionen konnte eine Freisetzung von Spuren mehrwertiger lonen aus
den oxidischen MK sein. Dies fuhrt zur Chelatisierung der oxo-G Teilchen. Werden
hingegen PS MK eingesetzt, wird keine Gelbildung beobachtet und die Suspensionen
bleiben lber einen langeren Zeitraum stabil.*® Die Versuche in der RWKM wurden
daher mit weichen PS MK durchgefuhrt. PS wird fur die Dispergierung und
Desagglomeration von organischen Nanopartikeln in der RWKM verwendet.?46

In den gezeigten Versuchen wird der Energieeintrag Ev in der RWKM Uber die
Variation der Drehzahl des Ruhrers angepasst. Wie fur die Versuche mit US werden
fur langere Prozesszeiten auch kleinere PartikelgroRen erzielt (siehe Anhang
Abbildung 76) und ein linearer Zusammenhang zwischen dso3 und Ev in der
doppeltlogarithmischen Auftragung gefunden (siehe Abbildung 60 b)). Fur alle
untersuchten Bedingungen wird ein Wert fur b von 0,368 £ 0,036 erhalten. Die
Effizienz in der RWKM liegt leicht unter dem fir US. In der RWKM kdnnen jedoch
deutlich hdhere Leistungen eingetragen werden, was zur Folge hat, dass die
Zerkleinerung ca. sechsmal schneller in der RWKM als fur US beanspruchten oxo-G
Proben erfolgt. Die absoluten GroRen der mit 1.500 rpom beanspruchten oxo-G
Teilchen liegen parallel unter den fur 1.000 rpm und 2.000 rpm erzielten
TeilchengroRen. Aufgrund der bendtigten Menge an oxo-G Suspension pro Versuch
in der RWKM, musste fur jeden Versuch ein neuer Ansatz an oxo-G verwendet
werden. Kleinste Schwankungen in der Synthese oder Aufarbeitung konnen zu
unterschiedlichen Ausgangsgrof3en der eingesetzten oxo-G Suspensionen fuhren.

Fur oxo-G Proben, welche bei 2000 rpm beansprucht wurden, wird eine Ausflockung
der Teilchen unter Lagerung bei < 4°C in Dunkelheit innerhalb von 48 h beobachtet.

5.1.2. Einfluss der Prozessdauer auf die Strukturparameter von
oxo-G

Fur mit Hilfe von US delaminierte Graphit-Proben wurde gefunden, dass Uber
Kavitation auch Defekte in das Material eingetragen werden konnen.86:247-249 \Wjeg in
Kapitel 3.2.3.1 gezeigt wurde, kénnen reduzierte oxo-G Proben anhand von SRS auf
Lochdefekte quantitativ untersucht werden. Alle Proben wurden reduziert und anhand
von SRS auf eine Anderung der Defektdichte als Funktion der Prozessparameter und
der Zeit untersucht.

Fir alle hergestellten Proben wird Ip/lc Uber I2p aufgetragen (siehe Abbildung 61).
Dies erlaubt eine direkte Auswertung eines mdglichen Eintrages von neuen
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Lochdefekten als Funktion der Zeit (vergleiche Kapitel 3.2.2). Bei dem Ubergang der
Defektbereiche (Bereich 1 zu 2) konnten identische /p/lc gemessen werden, die fur
einen unterschiedlichen Defekteintrag stehen. Diese Werte waren jedoch bei einem
Ubergang vom defektarmen in den defektreichen Bereich mit einem signifikanten
Anstieg von 72p gekoppelt. Ip/lg ist weiter eine Funktion des L, und Lp. Der Einfluss
von L5 auf Ip/lc kann jedoch fur Plattchengrof3en von ~65 nm vernachlassigt werden
(siehe Kapitel 3.2.3.1). Die kleinsten medianen Partikelgroften wurden mit ~127 nm
bestimmt. Nach SRS Auswertung der Proben kann fir US beanspruchte Proben kein
Einfluss der Prozesszeit auf die Defektdichte festgestellt werden (siehe Abbildung
61 a)). Alle Schwankungen Uber die Prozesszeit liegen ausschlie3lich innerhalb der
Standardabweichungen. Die Ausgangswerte der einzelnen oxo-G Suspensionen
unterliegen lediglich den typischen Schwankungen aus der Synthese.*8 Fiir die in der
RWKM beanspruchten Proben fur 1.000 und 1.500 rpm kann ebenfalls kein Einfluss
der Prozessdauer auf die oxo-G Struktur festgestellt werden.
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Abbildung 61 Ip/lc vs. I'2p fiir reduzierte oxo-G Suspensionen beansprucht fiir unterschiedliche
Prozesszeiten fiir a) US und b) RWKM.4¢

Bei der maximalen Beanspruchung in der RWKM mit 2.000 rpm ist ein Einfluss der
Prozessdauer auf das Ip/lc Verhaltnis zu beobachten. Fir langere Prozesszeiten
werden kleinere Werte fur Ip/lc gefunden. Dies korreliert mit einem Eintrag an
Lochdefekten in das Material. Nach Kapitel 4.2.4 werden bei der Uberschreitung des
Grenzwertes fur Bl (~1 nJ) Defekte in die Graphenebene im Prozess eingetragen.”®
Fur 2.000 rpm und PS MK mit duk = 250 ym ergibt sich ein BI/-Wert von ca. 200 nJ,
dieser liegt damit im Bereich der Beanspruchungsintensitat, fir den Lochdefekte in die
Graphenebene eingetragen werden. Daneben besteht auch die Moglichkeit, dass freie
Radikale, die wahrend des Prozesses in der RWKM entstehen, mit oxo-G Teilchen
abreagieren und auf diese Weise neue Defekte generieren.?%0-252 Beide Effekte sind
eine Funktion der Ruhrerumfangsgeschwindigkeit.
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5.1.3. Diskussion moglicher Effekte, die zum Teilchenbruch fihren

Als wahrscheinlichste Ursache flr die Reduktion der TeilchengrofRe ist von
mechanischem Bruch oder chemischer Atzung auszugehen.*® Als chemische Atzung
wird dabei der Zerfall des Gitters bezeichnet, der auf der chemischen Reaktion von
funktionalisierten Kohlenstoffen auf der Oberflache basiert, welche durch die Reaktion
aus dem Gitter herausgeldst werden, was zu einer Schwachung der Struktur oder
sogar zum Zerfall der Teilchens fiihren kann. Gongalves et al.*' schlugen als
Mechanismus fur die Reduktion der Grof3e von US beanspruchten GO Partikeln eine
Fragmentierung der Teilchen basierend auf Hitzespitzen vor. Der Bruch der Teilchen
geht nach Gongalves et al.*' ebenfalls auf einen chemisch induzierten Austrag
funktioneller Gruppen der GO Teilchen zurtck. Beruhend auf den Ergebnissen dieser
Arbeit, basierte der beobachtete Verlust an funktionellen Gruppen von Gongalves et
al. auf einer thermisch induzierten Reduktion an funktionellen Gruppen des GO,
unabhangig von dem Mechanismus des Bruches der Teilchen. Dies belegte
Gongalves et al. auch indirekt selbst als eine Farbvertiefung der Probe, die von ihnen
beobachtet wurde. Auch im Rahmen dieser Arbeit werden Farbvertiefungen
beobachtet. Diese erfolgen jedoch ausschliellich, wenn die Prozesstemperaturen
deutlich Uber 10°C liegen. Da mit einer Farbvertiefung auch ein Ausfallen
beanspruchter Suspensionen zu beobachten ist, kann auf eine Defunktionalisierung
der Teilchen bei zu hohen Prozesstemperaturen geschlossen werden.

Das (-Potential der oxo-G Suspensionen zeigt, dass fur Prozesstemperaturen < 7°C
keine Anderung Uber die Prozesszeit vorliegt und bietet somit keinen Indikator fir eine
Veranderung der Dichte an funktionellen Gruppen auf der Oberflache (siehe Anhang
Abbildung 77 a)). Die Radikalbildung, speziell in Bezug auf Hydroxyl-Radikale, ist ein
bekanntes Phanomen fiir US und RWKM Prozesse.*#'250-252 F{jr chemisch induzierten
Bruch ware davon auszugehen, dass kleine Teilchen gleich schnell oder schneller
brechen als grofl3e Teilchen. Die beobachtete Zerkleinerungskinetik zeigt dies jedoch
nicht und legt einen mechanisch induzierten Bruch nahe. In beiden Verfahren, US und
RWKM, werden mechanische Krafte erzeugt, die auf die Partikeln wirken. Beide
Verfahren bieten ebenfalls die Grundlage fir einen chemisch induzierten Bruch von
oxo-G. Sowohl unter Ultraschall wie auch wahrend der Beanspruchung in einer
Ruhrwerkskugelmuhle konnen reaktive Radikale entstehen, die zu einem Bruch der
Teilchen fuhren konnen. Die hier vorliegende Arbeit zeigt, dass die Korrelation des
Bruchverhaltens von oxo-G durch US und unter Beanspruchung in einer RWKM auf
ein mechanisches Bruchverhalten zuriickgeht, da keine chemische Veranderung der
Teilchen Uber die Prozesszeit zu beobachten ist. Es ist davon auszugehen, dass unter
US die Teilchen in dem Schergradienten der implodierenden Kavitationsblasen
zerkleinert werden. In der RWKM kann eine ,Echtzerkleinerung® und eine
Zerkleinerung durch den Schergradienten, erzeugt zwischen von Mahlkérpern,
erfolgen.
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Eine quantitative Zuordnung der mechanischen Krafte, die den Bruch von oxo-G
Teilchen dominieren, kann im Zuge der vorliegenden Arbeit nicht eindeutig erreicht
werden und bleibt eine Herausforderung fur kommende Forschungen.
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5.2. Einfluss der Strukturparameter von oxo-G auf die
Zerkleinerungskinetik

Die in diesem Kapitel gezeigten und diskutierten Ergebnisse wurden unter Nacken,
Halbig und Wawra et al. verdffentlicht.??® Oxo-G Nanoteilchen wurden von C. Halbig
(Zentralinstitut fur Neue Materialien und Prozesstechnik der Friedrich-Alexander-
Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutschland) synthetisiert und modifiziert und in TGA
und TGA-MS analysiert. Sedimentationsexperimente in der AUZ und Auswertung der
Daten wurden von S. Wawra (Lehrstuhl fir Feststoff- und Grenzflachen-
verfahrenstechnik der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg, Deutsch-
land) durchgefuhrt. Die sog. ,solid-state magic angle spinning nuclear magnetic
resonance” (SS MAS NMR) Spektroskopie wurde von M. Tehrani, Yichen Hu und Y.
Ishii (Department of Chemistry, University of lllinois at Chicago, USA) durchgeftihrt und
ausgewertet.

5.2.1. Charakterisierung von oxo-G und oxo-G Derivaten

Um die Bruchrate der oxo-G Derivate auf die Strukturmerkmale zu beziehen, wird eine
umfangreiche Analyse der synthetisierten Derivate durchgefuhrt. Die Proben werden
uber SS MAS NMR, SRS, TGA, TGA-MS, UV/Vis, EA und Zeta-Potential untersucht
(siehe Anhang Abbildung 79 - Abbildung 82). Eine Ubersicht der Synthese aller
untersuchten Derivate ist in Kapitel 2.1.3 Tabelle 2 gezeigt.

Die Oxidation des Graphites mit KMnO4 zu oxo-G° wurde bei Temperaturen < 10°C
ausgefiihrt.#6:236.253 Dije milden Reaktionsbedingungen ergeben ein oxo-G° mit einer
Defektdichte < 0,8%. Die funktionellen Gruppen bestehen primar aus Epoxiden,
Hydroxylen und Organosulfaten.238.2% Eine schematische Ubersicht fiir oxo-G und alle
erzeugten Derivate ist in Abbildung 62 gegeben.
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Abbildung 62 Skizzierung der chemischen Routen fiir die gezielte Modifikation von oxo-G°. Oxo-
G° wurde mit NaOH (oxo0-GB2s¢), NaBH, (0x0-GR) und einer Abfolge von beiden (oxo-GBaseR)
behandelt. Zusitzlich wurde oxo-G bei erhohter Temperatur synthetisiert (0xo-G4T) und ebenfalls
mit NaBH, versetzt (oxo-GATR), Die gestrichelten Pfeile verweisen auf die Strukturformeln der
jeweiligen Modifikation. Die Strukturen wurden auf einige exemplarische Ausschnitte reduziert
und enthalten daher keine Lochdefekte.??°

Abbildung 63 zeigt das SS MAS NMR Spektrum von oxo-G° und den bei erhohter
Temperatur erzeugten Derivaten. Es besteht aus drei primaren Banden bei 131,5 ppm,
69,8 ppm und 61,4 ppm. Diese Banden entsprechen in der gelisteten Reihenfolge dem
sp?-C, C-OH und 1,2 Epoxiden der '3C Atome.?38239 Die Auswertung der integralen
Intensitat der Banden ermdglicht die Quantifizierung des oxidierten Kohlenstoffes mit
62 + 2% flr oxo-GP°.

A 69.8ppm 614ppm B (o]

131.5 ppm
~61ppm
oxo-G’ oxo-G*“™
150 100 50 150 100 50 150 100 50
*C chemical shift (p.p.m.) "“C chemical shift (p.p.m.) “C chemical shift (p.p.m.)

Abbildung 63 3C SS MAS NMR Spektren von gefriergetrockneten oxo-G Proben a) oxo-G°,
b) oxo0-G*T, ¢) oxo-GATR 229
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Im Vergleich zu den bei hoherer Temperatur synthetisierten Derivaten zeigt oxo-G°
einen vernachlassigbar kleinen Anteil an Bandenintensitat im Bereich von 160-
190 ppm. Dieser Bereich ist charakteristisch flr die Funktionalisierung der
Plattchenrander mit Carboxyl-, Carbonyl- und Ketogruppen. Im Einklang mit den
Untersuchungen hochaufgeldster Transmissionselektronenmikroskopie besitzt oxo-G°
eine nahezu lochdefektfreie Struktur.?®* Dies wird auch durch die SRS Analyse
bestatigt (siehe Abbildung 64 d)). Die Elementaranalyse zeigt eine hohe Dichte an
Organosulfaten auf der oxo-G° Oberflache mit einem Schwefel/Kohlenstoff Verhaltnis
von 1:18.1% In der TGA-MS ist der Temperaturbereich zwischen 180-350°C der
Zersetzung von Organosulfaten (m/z = 64 fur SO2*, siehe Anhang Abbildung 82)
zugeordnet. Abbildung 64 a) zeigt einen deutlichen Massenverlust fur den
Temperaturbereich von 180-350°C.

Fur das Derivat oxo-GT erfolgte die Reinigung des frisch oxidierten Graphites tber
warmes Wasser bei 21°C, anstelle von Ublicher Weise < 10°C kaltem Wasser. Die
Kombination aus sehr niedrigem pH und der Aufarbeitung bei erhohter Temperatur
fihrt zu einer Abspaltung von Organosulfaten fiir das Derivat oxo-GAT.137.255
Ubereinstimmend wird ein niedrigeres Schwefel/Kohlenstoff Verhéltnis in der EA
erhalten. Auch der fur Organosulfate reprasentative Massenverlust im Bereich 180-
350°C fallt deutlich geringer aus (siehe Abbildung 64 b)). Ein Nebeneffekt der
Synthese bei erhdhter Temperatur ist der leichte Anstieg in der Defektdichte der
erzeugten Partikeln durch eine gesteigerte Zersetzung (siehe Abbildung 64 d)). Im
NMR Spektrum fiir oxo-GAT wird eine schwache Schulter im Bereich 150-170 ppm und
eine ebenfalls sehr schwache Bande bei 190 ppm registriert. Beides sind Indikative
einer erhohten Defektdichte nach der Synthese.

Als weitere oxo-G Modifikation wurde das Derivat oxo-GB#¢ durch die
Nachbehandlung von oxo-G° mit NaOH (0,1 M) erzeugt. NaOH wird bei der oxo-G
Synthese fur die Neutralisation und die Aufreinigung der Produktpartikeln verwendet
und ist auch dafur bekannt, GO chemisch zu modifizieren und Lochdefekte zu
generieren.'37:25 Hohe pH-Werte flihren zu der Substitution von Organosulfaten durch
Hydroxyle und der Offnung von Epoxiden. In Verbindung mit einer erhdhten
Reaktionstemperatur und langeren Kontaktzeiten wurden zusatzlich Lochdefekte in
oxo-GAT erzeugt.?%®

Ox0-G°, oxo-GB und oxo-GAT wurden zudem mit Natriumborhydrid behandelt. Als
gangiges und mildes Reduktionsmittel fuhrt Natriumborhydrid zu einer reduktiven
Eliminierung funktioneller Gruppen auf GO.12%257 Die so erzeugten oxo-G Derivate sind
als oxo-GR, oxo-GB2s¢R ynd oxo-GA™R bezeichnet. Das SS MAS NMR Spektrum fiir
oxo-GBas¢R in Abbildung 63 zeigt, dass die fir Epoxide reprasentative Bande bei
~60 ppm durch die Temperatur und NaOH Behandlung unterdrickt wird. Die Bande
ist etwas breiter als fir oxo-G° und oxo-G2T, was auf eine starkere Ausdehnung der



118 5 Einfluss der Strukturparameter von oxo-G auf die Zerkleinerungskinetik

konjugierten sp2-hybridisierten Domanen in oxo-GA™R hindeutet. Der prozentuale
Anteil der oxidierten Kohlenstoffatome ist mit 39 + 4% signifikant geringer im Vergleich
zu dem nicht mit NaBH4 behandelten oxo-G*™ mit 56 + 4%. Fiir oxidierte C-Atome wird
generell eine Verschiebung zu hdheren ppm beobachtet. Die Bande eines sp?
13C-Atom in vollstandig intaktem Graphen liegt bei ~120 ppm.23° Die sp?-Bande zeigt
eine Verschiebung zu 131,5 ppm fiir oxo-G° und zu 126,9 ppm fiir oxo-G2TR. Die
Ergebnisse bestéatigen, dass eine partielle Defunktionalisierung von oxo-G° liber oxo-
GAT zu oxo-GATR erhalten wird. Die SS MAS NMR Spektren der oxo-G Derivate bei
erhohter Temperatur zeigen (Ubereinstimmend mit SRS keine Anderung der
Defektdichte der Teilchen durch die Modifikationen.
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Abbildung 64 a), b) TGA von gefriergetrockneten oxo-G Proben und Derivaten nach der
Synthese, c) UV/Vis Spektren von oxo-G und Derivaten in Suspension nach der Synthese, d) SRS
Analyse von reduzierten oxo-G und Derivaten nach der Synthese. Aus Griinden der einfacheren
Darstellung wurden nur die Indices von oxo-G und den Derivaten aufgelistet.??°

Zusatzlich wird der Grad der Funktionalisierung der Proben durch TGA bzw. TGA-MS
bestimmt. Die Massenverluste bei charakteristischen Temperaturen flr bestimmte
Zersetzungsfragmente geben detaillierten Aufschluss Uber die Probenzusammen-
setzung (siehe Abbildung 64 a)). Fur GO kann der Massenverlust fur Temperaturen
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bis 120°C physisorbiertem Wasser zugeschrieben werden (m/z=17,18) und der
Bereich bis 200°C dem Abgang von Hydroxylgruppen und der Bildung von CO/CO2
(m/z=17, 18, 28 ,44). In dem Bereich von 190-290°C werden kovalent gebundene
Organosulfate (sofern vorhanden) von den Partikeln abgespalten (m/z = 64).135.136 |m
Anschluss kommt es zu einem kontinuierlichen Zerfall der Derivate (m/z = 28,44).3"
Die Verschiebung zu hoheren Temperaturen fur die Zersetzung der Derivate aus
Abbildung 64 a), b) korreliert mit der sinkenden chemischen Reaktivitat durch den
geringen Belegungsgrad an funktionellen Gruppen auf der oxo-G Oberflache. In
oxo0-G° und oxo-G2T kann der fiir Organosulfate spezifische Massenverlust im Bereich
von 190-290°C zu je ~19,6 Gew.% und ~13,0 Gew.% beobachtet werden. Mit Base
behandelte Derivate zeigen keine Massenverluste an Organosulfaten (siehe
Abbildung 64 a), b)). Wie zu erwarten, steigt der Anteil flr verbleibenden Kohlenstoff
fur hohe Temperaturen in der TGA (600°C) analog mit dem Grad der Reduktion der
Derivate an. TGA zeigt weniger Massenanteile funktioneller Gruppen fur NaBH4
behandelte als mit Base behandelte Derivate (siehe Abbildung 64 a), b)). In
Konsequenz zeigt die Kombination aus basischer und reduktiver Behandlung von oxo-
G (oxo-GBas¢/R) den geringsten Grad an Funktionalisierung aller Derivate.

Ubereinstimmend mit TGA/TGA-MS und SS MAS NMR zeigt auch das UV/Vis
Spektrum von oxo-G den hochsten Grad der Funktionalisierung aller Derivate. Das GO
UV/Vis Spektrum besitzt drei charakteristische Merkmale: zum einen die Lage des
Extinktionsmaximums zwischen 230-270 nm, welches fur die t=>7* Anregung von C-
Atomen steht, zum anderen eine Schulter zum langwelligen Bereich des Maximums
bei ~320 nm, welche fiir einen n>n* Ubergang in sauerstoffhaltigen Gruppen steht
und das Extinktionsverhaltnis von Maximum zum langwelligen Bereich, welches fur
den Grad der Carbonisierung bzw. die DomanengroRe des konjugierten n-Systems
steht.167.174.258-261  Apbildung 64 c) zeigt eine bathochrome Verschiebung des
Maximums mit steigendem Anteil an sp? C-Atomen.

Es sei erwahnt, dass unterschiedliche sauerstoffbasierte funktionelle Gruppen einen
verschieden starken Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften von oxo-G
besitzen.?62263 Die Werte eignen sich dennoch fiir die semiquantitative Beschreibung
des Grades der Funktionalisierung von oxo-G Derivaten. In Analogie mit TGA und SS
MAS NMR zeigen die UV/Vis Maxima der Derivate, dass oxo-G° oxo-G*T und
oxo-GBa¢ im gleichen Wellenldngenbereich liegen und eine hypsochrome
Verschiebung fiir die reduzierten Derivate zeigen. Die Spektren weisen fir Oxo-G°,
oxo-G2T und oxo-GB2¢ einen &hnlichen (geringeren) Anteil an sp? C-Atomen im
Vergleich zu den restlichen Derivaten auf. Die charakteristische Schulter bei ~320 nm
zeigte fir oxo-G® und oxo-G2T nur einen kleinen Unterscheid, der auf die partielle
Substitution der Organosulfate durch Hydroxyle hindeutet. Eine starkere bathochrome
Verschiebung der Schulter wird fiir die reduzierten Derivate (oxo-GR, oxo-GBas¢R ynd
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oxo-GATR) erhalten. Dies unterstreicht die Reduktion des Funktionalisierungsgrades
der Derivate.

Tabelle 7 Berechnete Defektdichte nach SRS von oxo-G und Derivaten nach Reduktion,
Extinktionsmaximum im UV/Vis Spektrum der Suspensionen, Kohlenstoffgehalt nach TGA und
EA der gefriergetrockneten Proben.??°

Probe Lochdefekte @  Extinktions- C-Anteil © C-Anteil 9
maximum )
(C-Atome %) (nm) (Massen %) (Massen %)
oxo-G° 0,66 (£ 0,16) 235,8 47 40,3
oxo-GAT 0,74 (£ 0,27) 2371 49 48,4
oxo-GBase 0,89 (£ 0,21) 236,3 64 49,6
oxo-GR 0,87 (£ 0,22) 241,3 68 51,8
oxo-GBaseR 0,94 (£ 0,20) 244 5 70 53,3
oxo-GATR 0,82 (£ 0,25) 2427 65 52,3

a) Defektdichte bestimmt durch SRS nach Lucchese et al.*® und Cancado et al.'%
b) Lage des Extinktionsmaximums im UV/Vis des m->1* Uberganges.

c) Verbleibende Masse nach Heizen auf 600°C in der TGA.

d) Kohlenstoffanteil bestimmt durch EA.

Lochdefekte sind ein bekannter Faktor fir die intrinsische Starke von GO.240.264 Ays
diesem Grund wird die Defektdichte fur alle Ausgangsproben (und zu jeder
Prozesszeit) uber SRS ermittelt. Die Defektdichten aller wichtigen GroéfRen sind in
Tabelle 7 gezeigt und liegen fur alle Proben zwischen 0,6-1%. Wie zu erwarten, zeigen
ox0-GP und oxo-GAT sehr niedrige und ahnliche Defektdichten mit 0,66% und 0,74%.
Die basische Behandlung geht mit einer erwarteten leichten Erhohung der
Defektdichte einher (~0,9%).

5.2.2. Bruchkinetik vs. oxo-G Derivate

Wie in Kapitel 3.4 gezeigt ist, kann eine quantitative Analyse der lateralen oxo-G
GroRen uber AUZ Experimente erfolgen. Abbildung 65 zeigt exemplarisch die
ermittelten Rohdaten eines AUZ Experimentes einer oxo-G Suspension nach 30 Min
US Beanspruchung (a), den ausgewerteten Sedimentationskoeffizienten (b) und den
ausgewerteten Plattchendurchmesser (c) als auch den Verlauf der Plattchengrolie
gegen den volumenspezifischen Energieeintrag aufgetragen im Log-Log Format (d).
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Abbildung 65 Ubersichtsdarstellung der quantitativen Auswertung der AUZ Experimente zur
Bestimmung der lateralen Dimension von oxo-G° nach 30 Min US, a) Korrelation von Rohdaten
und den angepassten Sedimentationsprofilen nach der Is-g*(s) Methode in Sedfit, b) kumulative
Verteilung der ermittelten Sedimentationskoeffizienten nach a), ¢) kumulative Verteilung der
lateralen Dimension der Teilchen bestimmt lber die Sedimentationskoeffi- zienten, d)
charakteristische volumenbezogene PartikelgroRBen fiir 10, 50 und 90% der Masse gegen den
volumenspezifischen Energieeintrag in doppeltlogarithmischer Auftragung.??®

Wie im vorherigen Abschnitt 5.1 diskutiert wurde, ist der volumenspezifische
Energieeintrag (Ev) eine lineare Funktion der Leistung der US Sonotrode, der
Prozesszeit und dem beschallten Volumen (siehe Gl. 5.2). Es wurde gezeigt, dass die
mediane PartikelgroRe (dso3) mit Ev durch die Potenzfunktion Gl. 5.1 beschrieben
werden kann und diese unabhangig von der verwendeten Methode zur Zerkleinerung
(US oder RWKM) Giiltigkeit hat. Der Exponent b steht dabei reprasentativ als
Materialparameter der Bruchkinetik. Fur groRere Werte fur b werden bei gleichem
Energieeintrag kleinere Teilchengrofien erhalten.

Um b mit den Materialeigenschaften zu korrelieren, wurden Zerkleinerungsexperi-
mente der oxo-G Derivate unter US Beanspruchung bei identischen Prozess-
parametern fir die verschiedenen Proben durchgefiihrt. So kénnen alle Anderungen
der Bruchkinetik auf den Exponenten der Bruchrate b zurtickgefuhrt werden.
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Abbildung 66 a) Auftragung des medianen Durchmesser bestimmt durch AUZ Experimente der
mit US beanspruchten oxo-G Derivate als Funktion des volumenspezifischen Energieeintrages,
b) Bruchraten Exponent b bestimmt durch linearen Fit aus a).??°

Alle Proben werden fur jede Prozesszeit Uber UV/Vis, Zeta-Potential und SRS
analysiert. Ubereinstimmend mit den in Kapitel 5.1 diskutierten Ergebnissen, kann
keine Veranderung der Struktur von oxo-G oder eines Derivates Uber die Prozesszeit
gefunden werden (siehe Anhang Abbildung 79-Abbildung 81).

Es wird ebenfalls fur alle Versuchsreihen ein linearer Zusammenhang zwischen dso, 3
und Ev in der doppeltlogarithmischen Auftragung erhalten (siehe Abbildung 66 a)). Die
chemische Modifikation der oxo-G Teilchen ist in der Regel auch an eine Reduktion
der TeilchengroRe gekoppelt.'331% Dies kann fir den jeweils geringsten Wert von Ev
beobachtet werden.

Aus Abbildung 66 b) ist ersichtlich, dass oxo-G° den hdéchsten Exponenten der
Bruchrate aufweist. Die Bruchrate der Derivate ohne Temperaturbehandlung sinkt von
ox0-G° (b = 0,61) > oxo-GB2s¢ (b = 0,51) > oxo-GR (b = 0,46) > oxo-GBaseR (b = 0,42).
Die Bruchrate von oxo-G2T (b = 0,5) und oxo-G2™R (b = 0,46) folgt demselben Trend.

5.2.3. Korrelation der Bruchkinetik mit oxo-G Material-
eigenschaften und Diskussion des Mechanismus

Mit Bezug auf das Bruchverhalten von oxo-G mussen drei Struktureigenschaften
betrachtet werden: Lochdefekte (Defektdichte), das Verhaltnis aus sp?sp® C-Atomen
und die Art der funktionellen Gruppen auf der Oberflache eines oxo-G Partikels. Lui et
al.?8% simulierten, wie flr eine steigende Dichte der funktionellen Gruppen auf einer
GO Oberflache die Zugfestigkeit abnahm. Sie fanden, dass Lochdefekte in Form
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einzelner fehlender C-Atome und insbesondere grolRere Vakanzen im Gitter die
Zugfestigkeit gegenliber einem intakten Graphengitter stark reduzierten.240.264
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Abbildung 67 Bruchraten Exponent b der US Experimente an oxo-G Suspensionen gegen a) die
relative Extinktion bei 800 nm, b) die Lage des Exinktionsmaximums, c) den Kohlenstoffgehalt
nach TGA, d) das Ip/lc Verhiltnis nach SRS Analysen der reduzierten Proben.??

Locher konnen als der schwachste Punkt des Kohlenstoffnetzwerkes betrachtet
werden. Es ist demnach anzunehmen, dass die Defektdichte eine tragende Rolle fur
das Bruchverhalten der oxo-G Derivate spielt. Entgegen den Erwartungen kann kein
Einfluss der Defektdichte auf das Bruchverhalten abgeleitet werden. Aus der
Auftragung der reprasentativen Ip/lc Werte gegen den Exponenten der Bruchrate lasst
sich kein Trend nachweisen (siehe Abbildung 67 d)). Die Anderungen liegen im
Bereich der Standardabweichungen. Dies ist auf die sehr kleinen Anderungen der
Defektdichte wahrend der oxo-G Modifikation zuriickzufiihren. Die Anderungen der
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Defektdichte liegen bei <0,5% fur alle erzeugten Derivate. Unterschiede des
Verhaltnisses von sp?sp® C-Atomen und dem Grad der Funktionaliserung des oxo-G
hingegen zeigen Unterschiede > 20% (siehe Abbildung 67 c)). Die chemische
Modifikation von oxo-G beeinflusst das Verhaltnis von sp?/sp® C-Atomen deutlich mehr
als neue Lochdefekte. Je hoher der Anteil an sp? C-Atomen im Gitter ist, desto hoher
ist auch die Zugfestigkeit und desto geringer die Bruchrate des oxo-G Derivates.

In einer vereinfachten Betrachtung kann die Energie, die aufgebracht werden muss,
um ein oxo-G Partikel zu brechen (Esp), als Summe der Bindungsenergien aller
Bindungen (N) entlang einer fiktiven Bruchlinie (d) durch das Teilchen gesehen werden
(siehe Gl. 4.). Eine C=C Doppelbindung in GO besitzt eine Bindungsenergie (Espz) von
640 kJ-mol!, eine C-C Einfachbindung besitzt eine Bindungsenergie (Esp:) von
345 kJ-mol1.133.266 F(ir letztere befindet sich mindestens an einem der C-Atome der
betrachteten C-C Bindung ein Hydroxylrest. Die Bindungsenergien sind auch potentiell
von der chemischen Natur der Randgruppen und der raumlichen Ausrichtung in Bezug
auf Orientierung der C-C Bindung abhangig, da es zu induktiven Effekten oder
mesomeren Grenzstrukturen kommen kann. Im Gegenzug konnen Lochdefekte in
erster Naherung als Fehlen von ansonsten notwendigerweise zu brechenden
Bindungen betrachtet werden. Die Anderung der Defektdichte der Derivate Uber die
Prozesszeit ist vernachlassigbar.

Egp x Z(Espstpz + Eg3Ng,3) 5.3

In Analogie zu dieser vereinfachten Darstellung kann ein signifikanter Einfluss der
Bruchrate entlang der schrittweisen Reduktion von oxo-G° = oxo-GB2s¢ - oxo-GR >
oxo-GBaseR heobachtet werden (siehe Abbildung 66). Entlang der Reihe erfolgt eine
kontinuierliche Konvertierung von Hybridisierung von sp® zu sp? C-Atomen, wodurch
die bendtigte Energie fur das Brechen des jeweiligen Derivates ansteigt. Dies wird
auch bei der Betrachtung der Carbonisierung der Derivate bestatigt. Fur die
Auftragung der bathochromen Verschiebung des Extinktionsmaximums im UV/Vis-
Spektrum oder dem Anteil an Kohlenstoff bei 600°C in der TGA gegen b, ist eine klare
Abhangigkeit der Bruchfunktion vom Grad der Carbonisierung zu erkennen (siehe
Abbildung 67 b), c)).

Auch bei der Betrachtung der qualitativen Veranderung der DomanengrofRe des
konjugierten n-Systems der verschiedenen Derivate, ergibt sich ein analoges Bild. Fur
eine hohere relative Extinktion im langwelligen Spektralbereich kommt es zu einer
Abnahme der Zerkleinerungskinetik (siehe Abbildung 67 a)). Demzufolge fuhrt ein
grélerer Anteil an sp?-hybridisierten C-Atomen zu einem stabileren Gitter und zu einer
verminderten Bruchrate. Oxo-G° als das am starksten funktionalisierte Derivat zeigt in
Konsequenz auch die hochste Bruchrate aller Derivate.
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Der Exponent der Bruchfunktion von oxo-G° zu oxo-GB2s¢ und oxo-G2T nimmt um 18%
respektive 20% ab. Dies kann jedoch nicht mit einer Anderung des sp?sp?
Verhaltnisses erklart werden, da dieses nahezu konstant ist (siehe Abbildung
67 a),b)). Die Anderung des Bruchverhaltens wird auf die Anderung der
Zusammensetzung der funktionellen Gruppen zurtckgefuhrt und geht speziell auf die
Substitution der Organosulfate mit Hydroxylen zuriick. Oxo-G° weist nach TGA
19,6 Gew.% Organosulfate auf, oxo-GB2s¢ <1 Gew.% und oxo-GT 13,0 Gew.%.

Eine Erklarung kann auf Basis der Form der Energieubertragung auf die Partikeln
gegeben werden. Ein chemisch induzierter Bruch, wie er von Gongalves et al.*!
diskutiert worden war, wird ausgeschlossen. Fir einen chemisch induzierten Bruch
ware eine kontinuierliche Abnahme an funktionellen Gruppen und/oder der spezifische
Verlust der reaktivsten Gruppen zu beobachten. Dies wirde eine kontinuierliche
und/oder sprunghafte Anderung der Zusammensetzung und des Belegungsgrades auf
der oxo-G Oberflache nach sich ziehen. Es kann fur keine untersuchte Probe eine
chemische Anderung des Materials in Abhangigkeit von der Prozessdauer
nachgewiesen werden.

Beim Ultraschall wird mechanische Energie primar in Form von Kavitation auf das
Medium und letztlich auf die Partikeln Ubertragen (siehe Kapitel 4). Bei der Implosion
von Kavitationsblasen kommt es zu Scherfeldern im Medium. Hennrich et al.?¢”
zeigten, dass einwandige Kohlenstoffnanorohren unter US Behandlung zerkleinert
werden. Ubereinstimmend mit den hier gezeigten Experimenten fiir die Zerkleinerung
von oxo-G, fanden sie eine Potenzfunktion fir die maximale Lange der
Kohlenstoffnanorohren (Ic) gegenlber der Beanspruchungsdauer (f) mit /c ~ %5, Sie
nahmen an, dass es zu einem Schnitt in der Kohlenstoffrohre kam, wenn die durch
das Scherfeld erzeugte Schubspannung entlang der Achse der Rohre hinreichend
grof3 war, um die C=C Bindungen aufzubrechen. Als Mechanismus schlugen sie einen
Energietransfer in Form der Reibung des Mediums an der Oberflache der Partikeln
entlang der Kohlenstoffnanoréhre vor.26” Die hier diskutierten Ergebnisse legen einen
analogen Mechanismus nahe. Ein hoherer Funktionalisierungsgrad, der reprasentativ
fur ein geringeres sp?/sp* C-Atom Verhaltnis ist, kdnnte zu einer gesteigerten Effizienz
der Energielbertragung auf die Partikeln gefuhrt haben. In diesem Kontext
reprasentieren Organosulfate die grofdte funktionelle Gruppe (bezogen auf Volumen
und Masse) und verstarken so die durch das Scherfeld induzierte Reibungskraft des
Mediums auf der oxo-G Oberflache. Darlber hinaus wurden die Versuche bei
neutralem pH durchgefihrt, unter dem die Organosulfatgruppen nahezu quantitativ
deprotoniert vorlagen, wahrend die restlichen funktionellen Gruppen Uberwiegend
neutralen Charakter hatten. Eine Substitution der Organosulfate in oxo-G° ergibt
demnach ein Derivat mit annahernd identischer Zugfestigkeit, jedoch mit einer
reduzierten Effizienz der durch Scherfelder induzierten Kraftibertragung auf die
Partikeln (siehe Schema in Abbildung 67).






6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Arbeit beschaftigte sich mit der Herstellung und Charakterisierung von 2D-
Kohlenstoffenmaterialien. Es konnte gezeigt werden, dass die statistische Raman
Spektroskopie fur die quantitative Analyse des Grades der Delaminierung von
Produktpartikeln verwendet werden kann. Obgleich die Raman spektroskopische
Analyse der Lagenzahl von der lateralen Grolke und der Defektdichte der Teilchen
beeinflusst wird, bewirken beide Eigenschaften, dass eine scheinbar zu hohe
Lagenzahl der Teilchen erhalten wird. Die ermittelte Lagenzahl einer
Produktsuspension Uber SRS reprasentiert damit ein Mindestmal® fur den Grad der
Delaminierung. Durch eine kolokalisierte Analyse von SRS und AFM wurde dies
bestatigt. Weiterhin konnte die AUZ als erste quantitative Analyse von 2D
Nanopartikeln in Suspension etabliert werden.

Die beiden skalierbaren Methoden Ruhrwerkskugelmihle und Hochdruck-
homogenisator sind fur die Herstellung von FLG Suspensionen geeignet und in beiden
Verfahren werden nahezu quantitativ delaminierte FLG Suspensionen erhalten. In
beiden Verfahren spielen fur die Delaminierung mehrere Faktoren eine Rolle. Fur den
RWKM Prozess sind die Beanspruchungsintensitat und die mediale Viskositat die
entscheidenden Faktoren fur die Produktqualitat. In der RWKM kam es flr berechnete
Beanspruchungsintensitaten oberhalb von ~1nd zu einem Defekteintrag in die
Partikeln. Eine Erhohung der Viskositat von 1 mPa-s auf ~1,5 mPa-s fuhrte zu einem
um den Faktor 10 erhdhten Anteil an FLG Partikeln in der Produktsuspension. Dies lag
an dem verbesserten Energietbertragungskoeffizienten durch die erhdhte Viskositat.
Im HPH Verfahren konnte gezeigt werden, dass bei der Delaminierung von Graphit
Schubspannung, Kavitation und der Kollisionsquerschnitt der Partikeln Auswirkungen
auf die Produktzusammensetzung haben. Im Vergleich zur RWKM kam es im milderen
HPH Verfahren nachweislich nahezu zu keinem neuen Defekteintrag in die
Produktpartikeln. Fur einen hoheren Druck wurde ebenfalls auch eine geringere
Lagenzahl der Produktpartikeln erzielt.

127
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FUr beide Verfahren konnte die erreichte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff
mit dem spezifischen Energieeintrag korreliert werden. Je mehr Energie in Suspension
ubertragen wurde, desto mehr nanoskaliger Kohlenstoff konnte erfolgreich dispergiert
werden. Zusammengefasst flhrt ein moglichst hoher spezifischer Energieeintrag, bei
geringen Beanspruchungsintensitaten und hohen Energieubertragungskoeffizienten,
d.h. hohen Schubspannungen zu einem gut delaminierten Produkt, ohne neue Defekte
bei der Beanspruchung zu generieren.

Tabelle 8 zeigt einen Vergleich der erreichten Konzentration und Produktionsraten in
der vorliegenden Arbeit mit der Literatur. Guardia et al.8° erreichten fiir US beanspruchte
Graphit-Suspensionen im wassrigen Medium Konzentrationen bis zu 1,5 g-L-! und eine
Produktionsrate von 0,03g-h®' = 0,3g-L"-h'. Paton et al.'® konnten eine
Produktionsrate von bis zu 5,3 g-h™! erreichen. Ein direkter Vergleich dieser Daten mit
den in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnissen ist jedoch schwierig. Alle Daten wurden
fur unterschiedlich starke und lange Zentrifugationen der beanspruchten Suspensionen
erhalten. Wie in Kapitel 4.2.2 diskutiert wurde, ist die Zentrifugation ein kritischer Aspekt
fur die im Anschluss analysierte Konzentration. Fir die Arbeiten von Damm et al.’®” und
Nacken et al.”®”® wurde daher die in Kapitel 4.2.2 diskutierte Trennkurvengrenze
eingefuhrt, um einen Standard der Zentrifugation der Produktsuspensionen und damit
Vergleichbarkeit der Prozessmethoden zu etablieren. Es wurde flr unterschiedliche
Prozessmethoden Ubereinstimmend gefunden, dass die erreichte Konzentration an
dispergiertem Kohlenstoff invers proportional mit der Rotorgeschwindigkeit wahrend der
Zentrifugation (o) skaliert.6879.108,184

Die Ergebnisse aus dem RWKM und dem HPH Verfahren zeigen, dass beide Verfahren
nahezu identische Produktionsraten bei ahnlichen Ansatzvolumen ermdglichten.

Tabelle 8 Vergleich der erreichten Konzentration und Produktionsraten an delaminierten
Graphit-Suspensionen fiir unterschiedliche Prozessmethoden. Es wurden nur wasser-/tensid-
basierte Produktionsmethoden gelistet.

Prozess- Ansatz- Nano Graphit | Produktions-
Literatur Verfahren dauer volumen Konz. rate

(h) (L) (g-L") (g-h™)
Lotya et al.%6 us 0,5 0,025 0,05 2,5103
Lotya et al.%® us 6,66 0,4 0,3 3,0-104
Guardia et us 5 0,1 1,5 3,010
al 8o

0,016 1.5 ~103 9.0-102

108 ’

Paton et al. Rotor/ Stator 4 300 0.07 53

7 0.2 1.39 4.0-102

79

Nacken et al. RWKM 7 9 175 05
Nacken et al.”® | HPH 2,25 5 0,223 0,515

Eine offene, aber wichtige Fragestellung zukunftiger Arbeiten der Top-Down
Herstellung von FLG und Graphen wird die Entfernung des verwendeten Stabilisators
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sein (mussen). Um die Eigenschaften von FLG und Graphen zuganglich zu machen,
mussen die erzeugten Partikeln z.B. auf einer Substratoberflache abgeschieden
werden. Eigenschaften wie elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, die Schicht-
dicke bzw. Transparenz hangen von einer ungestorten Graphenoberflache ab. Um
hohe Produktkonzentrationen mit guter kolloidaler Stabilitat einer Produktsuspension
zu erzeugen, bedarf es eines Stabilisators mit guten Adsorptionseigenschaften auf der
Graphenoberflache. Je besser jedoch die Bindung des Stabilisators, desto schwieriger
ist auch die Entfernung im Anschluss.

Mit Hilfe von oxo-G als stabiles einlagiges Referenzmaterial konnte erstmalig die
Bruchkinetik von 2D Nanopartikeln in Suspension analysiert werden. Oxo-G wurde
daflr mit einer Ultraschall Sonotrode (US) als Labormethode und in der RWKM als
technisch relevante Methode beansprucht und die laterale Grolde der Teilchen und die
Defektdichte quantitativ Uber AUZ bzw. SRS analysiert. Unabhangig von der
verwendeten Beanspruchungsmethode ist die Abnahme der medianen lateralen
TeilchengroRe eine Potenzfunktion des volumenspezifischen Energieeintrages in die
Suspension. Dabei liegt dieselbe Funktion zu Grunde wie sie bereits fur klassische
Zerkleinerungs-, Emulgier- und Sprayprozesse bekannt ist. Fur Graphen wurde
mehrfach berichtet, dass es bei einer Beanspruchung einer graphithaltigen
Suspension zu einem Eintrag von Defekten kommt.186.247-249 Dje Defektdichte der
Teilchen blieb jedoch Uber die gesamte Prozessdauer unverandert, sofern eine
maximale, eingestellte Beanspruchungsintensitat in der RWKM nicht Uberschritten
wurde. Diese maximale Beanspruchungsintensitat lag bei ~200 nJ und zeigt einen
deutlichen Defekteintrag in oxo-G Uber die Prozesszeit. Weiterhin kam es weder flr
US noch RWKM beanspruchtes oxo-G zu einer chemischen Veranderung der Teilchen
uber die Prozessdauer. Es ist somit von einem mechanisch induzierten Bruch der
Teilchen auszugehen.

Funktionalisiertes Graphen kann durch verschiedenste Syntheserouten erhalten
werden. Bereits leichte Abwandlungen der Synthesen fihren dabei zu einem
unterschiedlichen Grad der Funktionalisierung und zu einer unterschiedlichen
Zusammensetzung an funktionellen Gruppen auf der Graphenoberflache. Oxo-G
wurde aus diesem Grund gezielt in Derivate mit unterschiedlichem Grad und
Zusammensetzung an funktionellen Gruppen Uberfuhrt. Die Untersuchung der Bruch-
kinetik der oxo-G Derivate ergab, dass das Bruchverhalten auf die intrinsische Sta-
bilitat des Kohlenstoffgerustes zurtuckgefuhrt werden kann, genauer auf die Anzahl an
zu brechenden Bindungen durch das Partikel. Aul3erdem spielt die Effizienz der
Energielbertragung des externen, angreifenden Stromungsfeldes auf die Partikeln
eine Rolle. Insbesondere die volumindésen und ionischen Organosulfatgruppen
verursachen eine starkere Wechselwirkung der Partikeln im Medium, die in Folge
schneller unter Einwirkung eines medialen Schergradienten brechen.






7. Notation

Abkurzungen
2D
AFM
Allg.
AUZ

Bsp.
Bzw.
Ca.
CC
CFD

cmc
cvd

DLS
EA
Engl.
FLG

FWHM
Geschw.
Gew.%

Gl.

Zweidimensional
Rasterkraftmikroskopie
Allgemein

Analytische Ultrazentrifugation (engl. analytical
ultracentrifugation)

Beispielsweise

Beziehungsweise

Circa

Konzentrischer Zylinder (engl. ,concentric cylinder)

Computer gestutzte fluiddynamische Simulationen (engl.
computational fluid dynamics)

Kritische Mizellen Konzentration (engl. critical micelle
concentration)

chemische Gasphasenabscheidung (engl. ,chemical vapor
deposition®)

Dynamische Lichtstreuung

Elementaranalyse

Englisch

Mehrlagiges Graphen (2-5 Lagen) (engl. ,few-layer
graphene®)

Halbwertsbreite (engl. ,fullwidth at half maximum®)
Geschwindigkeit
Gewichtsprozent

Gleichung
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GO Graphen Oxid

GrO Graphit-Oxid

HPH Hochdruckhomogenisator

L-B Lambert-Beer

u-PIV mikro Particle Image Velocimetry

MK Mahlkorper

MS Massenspektrometrie

NA Numerische Apertur

N/A Nicht verfugbar (engl. ,not available®)

Oxo-G Mit Sauerstoff funktionalisiertes Graphen (engl. oxo-
functionalized graphene)

Oxo-G° Mit Sauerstoff funktionalisiertes Graphit

PMMA Polymethylmethacrylat

PS Polystyrol

PVP Polyvinylpyrrolidon

RCF Relative Zentrifugalkraft (engl. relative centrifugal force)

Ref. Referenz (engl. Reference)

RT Raumtemperatur (20 °C)

RWKM Ruhrwerkskugelmuhle

Sac. Saccharose

SDS Natriumdodecylsulfat

SDBS Natriumdodecylbenzolsulfonat

SG Sedimentationsgeschwindigkeit

SLG Einlagiges Graphen (engl. ,single-layer graphene®)

SLS Statische Lichtstreuung

SRS Statistische Raman Spektroskopie

S/R Signal/Rauschverhaltnis

SS MAS NMR Magischer Winkel Festkorper-Kernresonanzspektroskopie

(engl. ,solid-state magic angle spinning nuclear magnetic
resonance”)

TGA Thermogravimetrische Analyse

TEM Transmissionselektronenmikroskop (engl. transmission
electron microscope)

TW80 TWEEN®S80

TW85 TWEEN®85
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us Ultraschall

vdW Van der Waals Kréafte

Y Yttrium

YZ Yttrium stabilisiertes Zyrkonoxid

Symbole

Ac Oberflache, die von den Graphenplattchen belegt ist mm?

Awafer Oberflache Wafer mm?

Bl Beanspruchungsintensitat J

Br Effektive Verbreiterung durch die Cantileverspitze nm

BZ Beanspruchungszahl Zahlergebnis

Ca Empirische, von der Anregungswellenlange abhangige -
Konstante in der Raman  Spektroskopie von
Graphit/Graphen

cG Gegenwartige Konzentration gL’

Cm Massenkonzentration der Eduktpartikeln gL’

CTW80 Konzentration TW80 g-L?

D Dusendurchmesser um

dmk Durchmesser des Mahlkorpers Mm

dso,3 Volumenbasierte mediane Partikelgrofie nm

Em Massenspezifischer Energieeintrag J-kg™

Em* Normierter massenspezifischer Energieeintrag -

Esb Energie, die aufgebracht werden muss, um ein oxo-G kJ-mol’
Partikel zu brechen

Esp2 Bindungsenergie einer C=C Doppelbindung in GO kJ-mol-!

Esps Bindungsenergie einer C-C Einfachbindung in GO kd-mol’

Ev Volumenspezifischer Energieeintrag in das Medium J-L1

Eesonm  Extinktion bei 660 nm -

h Stunde h

h Hohe eines Plattchens nm

hm Mittlere Hohe des Objekts nm

ho Hohe des Objekts nm

Hz Hertz s

I Intensitat Zahlergebnis



Notation

Min

rpm

la

I's

It

r

r2
Sc
SN
S/R

sTrKorn

Intensitat der D-Bande
Intensitat der 2D-Bande
Intensitat der G-Bande

Transmissionslange

Liter

Kristalliner Durchmesser von Graphit
Mittlerer Abstand zwischen zwei Lochdefekten in Graphen

Molare Konzentration

Meter
Molare Masse
Nanometer

Minute

Numerische Apertur
Anzahl sp2-hybridisierter verknupfter Kohlenstoffatome
Anzahl von sp? hybridisierten Kohlenstoffatomen in GO

Anzahl von sp?® hybridisierten Kohlenstoffatomen in GO

Druck
Leistung

Pascal

Aspektverhaltnis als Quotient aus Hohe zu Durchmesser

Radius
Reynoldszahl

Umdrehungen pro Minute (engl. ,rounds per minute®)

Radius der Relaxationslange innerhalb der ein Phonon

gestreut wird

Radius der Flache struktureller Unordnung
Spitzenradius AFM Cantilever

Innerer Radius (der Suspension) im Rotor (Zentrifuge)
AuRerer Radius (der Suspension) im Rotor (Zentrifuge)
Spezifische Graphenoberflache

Lagenabhangige spezifische Graphenoberflache
Signal/Rauschverhaltnis

Sphérisches Aquivalent einer sedimentationsgleichen
Kohlenstoffkugel

Zahlergebnis
Zahlergebnis
Zahlergebnis
m

103-m?

nm

nm

mol-L"

m

u

nm

Min
Zahlergebnis
Zahlergebnis
Zahlergebnis
N-m-2

w

kg . m'1 .S-2

nm

Min-"

nm
nm

m

m
m2-g”

m2.g-1
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Stwao Spezifische Oberflache von TW80 m2-g-’
sved Sved (Svedberg) 103 s
t Zeit S
u Stromungsgeschwindigkeit m-s™’!

14 Volumenstrom L-h"
Vbk Volumen der Delaminationskammer m3
VR Ruhrerumfangsgeschwindigkeit m-s’
Xd Partikeldurchmesser nm
X1 Durchmesser der kollidierenden Partikel Mm
X2 Durchmesser der kollidierenden Partikel pm
z Ladungszahl lon -

Griechische Symbole
Bo Kollisionskern m3-s!
€ Extinktionskoeffizient einer definierten Wellenlange L-g'm
€ Porositat des Bulk -

p Dichte g-cm?
PFL Dichte Fluid g-cm?
PG Dichte Graphit/Graphen g-cm?
PhPI Hydrodynamische Dichte eines Plattchens g-cm?
PMK Dichte Mahlkorper g-cm?
A Wellenlange nm
AEX Anregungswellenlange nm

n Dynamische Viskositat Pa-s
0 Durchmesser m

PMK Fillgrad der Mahlkorper -

I'o Halbwertsbreite der D-Bande cm-’
I'p Halbwertsbreite der 2D-Bande cm™’
I'e Halbwertsbreite der G-Bande cm™’
® Winkelgeschwindigkeit des Rotors s

4 Zeta-Potential mV
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Konstanten

c Lichtgeschwindigkeit 2,99792-108 m-s’

e Eulersche Zahl 2,71828... -

eV Elektronenvolt 1,60217...-1019 J

h Plancksche Konstante 6,62607-10-34 J's

Ks Boltzmann Konstante 1,38065-10%3 J-K1

i Pi 3.14159... -

mol Mol 6,02214-10%3 -

Na Avogadro-Konstante 6,02214-10%3 mol-!
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9. Anhang

9.1. Anhang zu Kapitel 3

Abbildung 68 Lichtmikroskopische Mosaikaufnahme einer aufgetropften unverdiinnten FLG
Suspension aus der RWKM. Links nach der Trocknung und rechts der gleiche Wafer nach dem
Waschen mit Reinstwasser und anschlieBender Trocknung.

Abbildung 69 Lichtmikroskopische Mosaikaufnahme einer aufgetropften FLG Suspension aus
der RWKM. Die Suspension war auf eine Extinktion von 0,1 bei 660 nm verdiinnt. Links nach der
Trocknung und rechts der gleiche Wafer nach dem Waschen mit Reinstwasser und
anschlieBender Trocknung.
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Abbildung 70 AFM Bilder eines mit 0,1 Gew.% TW80 beschichteten Wafers, links nach der ersten
Messung und rechts nach der zweiten Messung der gleichen Oberflache.
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Abbildung 71 a) AFM-Bilder (20-20 pm?) derselben Messstelle einer aufgetropften und
gereinigten FLG Suspension mit unterschiedlicher Auflosung. Von links nach rechts: 256-256,
512-512, 1024-1024, 2048-2048 Pixel? b) aquivalente Plattchendurchmesser (deq) der analysierten
Flache der Strukturen c) die mittlere Hohe (hn) der Plattchen.
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9.2. Anhang zu Kapitel 4
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Abbildung 72 Kumulative Volumenverteilungen bestimmt durch differentielle Sedimentations-
analyse in einer Scheibenzentrifuge von beanspruchten Graphit-Suspensionen (1 Gew.%
Graphit) im LauDisperser fiir a) verschiedene eingesetzte Konzentrationen an TW80 nach 60 Min
und b) fiir unterschiedliche Prozesszeiten.
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Abbildung 73 Oberflaichenspannung von Mischungen aus TW80 in Wasser als Funktion der
logarithmierten TW80 Konzentration.
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Abbildung 74 a) AFM Bild einer 30 Min prozessierten Probe in der RWKM vr = 1.000 rpm and duxk
=100 pm YZ MK mit einer L6sungsmittelviskositit 1,29 mPa-s, b) 5 reprasentative Hohenprofile
von Pldttchen aus a), ¢) Ausschnitt von Pléattchen 5 aus a), d) Profile von Plattchen gezeigt in
c).”

a) b)

Dise+Ventil - 0,04+
10,18 / MPa * .E_ I
Po1e] ® 100 o
& ® 100+100 'S G 70,03 1 |
20,141 A 100+200 * 23 I
for| 3 5 : :
£ 2 50,021
50,10 . . E_B I
% 0,08 X 2
£ I K S
2006  § = . £ 20,01
= A =3
8 0,04 . 3
g‘o,oz,: E E . . " & - ] GNPS§| | SDS

y 3 3 a : 5 " 10 Mpa 40 MPa 53 MPa 53 MPa 53 MPa 70 MPa
Durchlauf / -

Abbildung 75 Erzeugte Konzentration an dispergiertem Kohlenstoff einer Standardsuspension
im HPH Verfahren fiir das Standardtrennkorn von 400 nm a) als Funktion der Summe aus
eingestelltem Druck und Gegendruck iliber das Gegendruckventil iliber die Anzahl der
Durchlaufe, b) die erreichte Produktionsrate an dispergiertem Kohlenstoff pro Durchlauf der
Suspensionen nach dem Prozess.”
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9.3. Anhang zu Kapitel 5

a) b)
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Abbildung 76 a) Kumulative Volumenverteilung nach AUZ fiir in der RWKM beanspruchte oxo-G
Suspensionen bei 1000 rpm (3,25 m/s). Der schwarze Pfeil skizziert die Anderung der medianen
PartikelgroBe fiir eine voranschreitende Prozessdauer, b) Auftragung der medianen
PartikelgroRe aus a) gegen die Prozessdauer. 46
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Abbildung 77 a) Zeta-Potential Messungen von oxo-G Suspensionen beansprucht in der RWKM
mit PS MK bei unterschiedlichen Riihrerumfangsgeschwindigkeiten liber die Prozessdauer. b)
Auftragung der /s aus SRS Analysen von aufgetropften und reduzierten oxo-G Suspensionen
auf Si/SiO, Wafer nach der Beanspruchung in der RWKM mit PS MK bei unterschiedlichen
Riihrerumfangsgeschwindigkeiten gegen dso 3 aus AUZ Experimenten.*®
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Abbildung 78 UV/Vis Spektren von oxo-G Suspensionen bei unterschiedlichen Prozesszeiten

beansprucht iiber US (40 W) und RWKM (1000 rpm) a) wie gemessen, b) normiert auf die
Extinktion bei 350 nm.*¢
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Abbildung 79 Normalisierte UV/Vis Spektren zu allen oxo-G Derivaten und allen Prozesszeiten
fir die Beanspruchung durch eine US Sonotrode.
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Abbildung 80 Ip/lc bestimmt durch SRS Analyse von reduzierten oxo-G Derivaten zu allen
Prozesszeiten fiir die Beanspruchung durch eine US Sonotrode.
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Abbildung 81 Zeta-Potential Messungen von allen oxo-G Derivaten zu allen Prozesszeiten fiir die

Beanspruchung durch eine US Sonotrode.
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Abbildung 82 a) TGA-MS Massenprofile von oxo-G° b) oxo-G vor und nach US Behandlung. Der
Massenverlust von oxo-G° vor der US Behandlung und nach 60 Min und 300 Min Prozess- dauer
ist nahezu identisch. Die Proben wurden widhrend der Beschallung gekiihlt. Eine Ver-
gleichsprobe ohne aktive Kiihlung zeigt den Verlust an funktionellen Gruppen nach 900 Min US



