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Kurzzusammenfassung 
Der Hauptinhalt dieser kumulativen Dissertation ist die Mikrostrukturanalyse 

nicht-graphitischer Kohlenstoffe (NGCs) mittels Weitwinkelstreuung. NGCs wie 

Glaskohlenstoffe und Peche bestehen aus kleinen Graphenschichten, die Stapel in 

turbostratischer Anordnung bilden. Da sowohl die endliche Ausdehnung der 

Graphene und der Stapel sowie deren intrinsische Unordnung zu einer Reflexver-

breiterung bei Weitwinkelstreuexperimenten führen, ist die genaue Quantifizierung 

der Mikrostruktur mittels Weitwinkel-Röntgen- und Neutronenstreuung 

(WAXS/WANS) zwar prinzipiell möglich, aber nicht trivial. Obwohl in 

Laborexperimenten oftmals WAXS zur Charakterisierung genutzt wird und die 

Ergebnisse in vorherigen Studien oftmals auf WAXS-Daten beruhen, besitzt diese 

Methode gegenüber WANS einige Nachteile, z.B. die Dämpfung durch den 

Atomformfaktor und einen inkohärenten Untergrund. 

Daher wurden für diese Arbeit WANS-Messungen an drei Arten von NGCs durch-

geführt (Glaskohlenstoff aus einem Phenol-Formaldehyd-Harz, Mesophasenpech 

und ein Pech mit niedrigem Erweichungspunkt als Präkursoren). Der verwendete 

große Messbereich führte zu einer genauen Bestimmung der Schichtstruktur. Im 

Vergleich dazu hatten die WANS-Daten einer früheren Studie von Pfaff et al. 

(2019) 2 derselben Materialien zwar einen begrenzten Messbereich, eigneten sich a-

ber gut zur Auswertung der Stapelstruktur. Eine Kombination dieser beiden Daten-

sätze eröffnete die Möglichkeit, sowohl die Schicht- als auch die Stapelstruktur 

genauer als bisher möglich zu bestimmen. Die Haupterkenntnis dabei war, dass die 

strukturelle Ordnung der Graphenschichten bei allen Temperaturen deutlich höher 

ist als bisher angenommen und der von perfektem Graphen nahekommt. 

Zur Analyse wurde ein kostenloses Tool (OCTCARB) für das Open-Source 

Programm OCTAVE entwickelt, das zur Verfeinerung von WAXS- und WANS-

Daten von NGCs genutzt werden kann und auf dem Modell von RULAND & 

SMARSLY (2002) 3 basiert. OCTAVE und damit OCTCARB läuft auf allen gängigen 

Betriebssystemen (Windows, MacOS, Linux) und die Verfeinerung dauert nur 

wenige Minuten. Es kann auf Hochleistungsrechnern verwendet werden, um 

mehrere Berechnungen gleichzeitig durchzuführen. Die automatische Verfeinerung 

kann sowohl leicht von unerfahrenen Anwendern durchgeführt, als auch das 

gesamte Skript für spezielle Messgeometrien optimiert werden.
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Abstract 
In this cumulative dissertation, the microstructure of non-graphitic carbons 

(NGCs) was analysed using wide-angle scattering techniques. NGCs such as glass-

like carbon and pitches consist of small graphene sheets building stacks arranged in 

a turbostratic order. Since the finite size as well as the intrinsic disorder of the layers 

and stacks cause a reflection broadening during wide-angle scattering, the precise 

quantification using wide-angle X-ray or neutron scattering (WAXS/WANS) is 

possible, but not trivial. Since WAXS is normally used for the characterization using 

standard laboratory equipment, the results published in previous studies are often 

based on WAXS-data. Unfortunately, WAXS suffers from some disadvantages like 

the damping by the atomic form factor and an incoherent background compared 

to wide-angle neutron scattering (WANS). 

Therefore, for this work, powder WANS measurements were performed on three 

types of NGCs (glass-like carbon from a phenol-formaldehyde resin, mesophase 

pitch and a low-softening point pitch as precursors), where the large measurement 

range lead to a detailed analysis of the layer structure. Even if the WANS-data from 

a previous study by Pfaff et al. (2019) 2 of the same materials consist of only a small 

measurement range, they were used to determine the stack structure. A 

combination of these different WANS-data offered the possibility to determine 

both the layer and the stack structure more precisely than before. As a main 

conclusion, it was found that the intrinsic order of the graphene layers themselves 

is significantly higher than previously assumed for all heat-treatment temperatures 

and very close to that of perfect graphene. 

For the analysis, a free tool (OCTCARB) was developed for the open-source software 

OCTAVE, which can be used to refine WAXS-and WANS-data from NGCs and is 

based on the model by RULAND & SMARSLY (2002). 3 OCTAVE and thus OCTCARB 

runs on all common operating systems (Windows, MacOS and Linux) and the entire 

refinement can be performed in minutes. It can even be used on high-performance 

computers, allowing multiple calculations to be performed simultaneously. The 

automatic refinement is easy to perform for inexperienced users and the entire 

script can be optimized for specific measurement geometries. 
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1. Thematische Einführung 
In diesem Kapitel wird zunächst eine thematische Einführung über die Geschichte 

und Vorkommen verschiedener Kohlenstoffmodifikationen (1.1), die industrielle 

und gesellschaftliche Relevanz (1.2.1) sowie die aktuell offenen Forschungspunkte 

(1.2.2) gegeben. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die theoretischen 

Grundlagen (Kapitel 2) erläutert, so auch die verschiedenen Methoden zur 

Mikrostrukturanalyse von nicht-graphitischen Kohlenstoffen auf atomarer Ebene 

(2.3), insbesondere das Modell von RULAND & SMARSLY (2.4). Die Ergebnisse der 

dieser Arbeit zugrunde liegenden Publikationen werden in Kapitel 3 dargestellt. 

 

1.1. Geschichte und Vorkommen 

1.1.1. Geschichte des Kohlenstoffs 
Bereits vor über 30.000 Jahren nutzten Menschen in der Grotte von Chauvet in 

Südfrankreich Kohle für erste Höhlenmalereien, wobei dies für einige Jahrtausende 

die einzige Verwendung von Kohle war. 4,5 Erst in der jüngeren Geschichte ab 

7.500 v. Chr. wurde Holzkohle auch zur Metallherstellung genutzt. Hierbei wurde 

aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes zunächst Kupfer (TS = 1.085 °C), später 

mit der Entdeckung von Zinn (TS = 232 °C) auch Bronze (TS = 900 – 1.000 °C) 

hergestellt (daher auch das Zeitalter Bronzezeit). 6–8 Auch machte Holzkohle die 

Eisengewinnung aus Eisenerz bei den Hethitern möglich (ca. 1.400 v. Chr, 

Eisenzeit). 9,10 Allerdings reichte die Temperatur von glühender Kohle nicht aus 

(1.200 – 1.300 °C), um Eisen (TS = 1535 °C) zu schmelzen. Stattdessen wurde das 

Eisen erweicht und dann geschmiedet. 8,11 

Bis allerdings reiner Kohlenstoff erstmals industriell genutzt wurde, dauerte es 

nochmals einige Jahrhunderte: Die sogenannten Silbergriffel oder Silberstifte wurden 

ab 1558 in Keswick (Nordengland) industriell hergestellt. Das 1564 entdeckte 

Graphit-Vorkommen in Barrowdale in der Nähe von Keswick sorgte für einen 

Aufschwung der Herstellung dieser Stifte und eine schnelle Ausbreitung über ganz 

Europa. Dabei wurde zunächst vermutet, dass es sich bei dem Material um Bleierz 

handelte, woraus sich der heutige Name Bleistift ableitet. 12 
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1772 erkannte ANTOINE LAURENT DE LAVOISIER das Element Carboneum und 

damit reinen Kohlenstoff 13,14, wobei carbo im Lateinischen Kohle bedeutet und damit 

bisher lediglich Kohleverbindungen (z.B. Holzkohle) gemeint waren. 15 Auch 

konnte LAVOISIER zeigen, dass Diamant ebenfalls aus Kohlenstoff besteht, was von 

den Chemikern SMITHSON TENNANT/WILLIAM HYDE WOLLASTON bzw. 

WILLIAM ALLEN/WILLIAM HASELDINE PEPYS unabhängig bestätigt werden 

konnte. 13,14,16–19 1796 wurde ebenfalls von SMITHSON TENNANT erstmals 

Kohlenstoff künstlich hergestellt , indem bei Versuchen mit Phosphordämpfen und 

glühendem Kalk schließlich Calciumphosphat und Kohlenstoff synthetisiert 

wurde. 20 Das chemische Symbol C wurde erst 1814 von JÖNS JAKOB BERZELIUS 

eingeführt. 21 1778 konnte CARL WILHELM SCHEELE nachweisen, dass Graphit 

ebenfalls aus reinem Kohlenstoff besteht (Abbildung 1) 22 und deckte somit den 

Irrtum des Bleistifts auf – auch wenn der Name bis heute geblieben ist 

In der jüngsten Geschichte wurde zunächst 1970 die Existenz von runden,  

quasi-0D-Kohlenstoffmaterialien, den Fullerenen vorausgesagt (Abbildung 1), 23,24 

bevor diese dann ab 1980 im Lichtbogen bei ~ 6000 °C im Vakuum hergestellt und 

die Ergebnisse 1985 veröffentlicht wurden, 25 wofür schließlich 1996 der 

Nobelpreis für Chemie an ROBERT F. CURL, HAROLD KROTO und RICHARD E. 

SMALLEY vergeben wurde. 26 SUMIO IIJIMA entdeckte 1991 mehrwandige quasi-1D-

Kohlenstoffnanoröhrchen (Abbildung 1), wobei diese erst 1993 auch einwandig 

nachgewiesen werden konnten. 27,28 2010 wurde der Nobelpreis „für grundlegende 

Experimente mit dem zweidimensionalen Material Graphen“ für die 2004 von 

ANDRE KONSTANTIN GEIM und KONSTANTIN SERGEJEWITSCH NOVOSELOV 

veröffentlichte Arbeit mit Graphen vergeben. 29,30 
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Abbildung 1. Vergleich zwischen amorphem und nicht-graphitischem 

Kohlenstoff sowie Graphit. Während bei Graphit die Schichten 

perfekt gestapelt sind, können diese bei nicht-graphitischem 

Kohlenstoff verkippt, verdreht, verschoben und in 

unterschiedlichen Abständen angeordnet sein. Bei amorphem 

Kohlenstoff ist keine kristallographische Fernordnung messbar. Bei 

der Diamantstruktur liegt Kohlenstoff in einem kubischen Gitter 

vor, während Nanoröhrchen aufgrund ihres geringen Durchmessers 

quasi-eindimensional und Fullerene quasi-nulldimensional sind. 

 

1.1.2. Natürliche Kohlenstoff-Vorkommen 
Insgesamt existiert eine große Vielzahl an verschiedenen Kohlenstoffarten: Neben 

Braun- und Steinkohle, welche Mischungen aus verschiedenen Kohlenstoff-Arten, 

flüchtigen Bestandteilen sowie Fremdstoffen sind und auch aufgrund Ihrer 

größtenteils amorphen Struktur (Abbildung 1) hauptsächlich als Brennstoff 

verwendet werden, 31,32 gibt es auch wirtschaftlich signifikant große natürliche 

Vorkommen von natürlichem Kohlenstoff als Graphit und Diamant (Abbildung 1). 



4 | 1 . 1 .  T H E M A T I S C H E  E I N F Ü H R U N G  
G E S C H I C H T E  U N D  V O R K O M M E N  
 

 

 4 

Daneben gibt es auch noch natürliche Vorkommen von Fullerenen, z.B. im 

natürlichen Shungit, in Kratern von Meteoriteneinschlägen sowie im interstellaren 

Raum. 33–35 Allerdings sind diese Mengen nur sehr klein und damit wirtschaftlich 

uninteressant. Weitere in sehr kleinen Mengen natürlich vorkommende 

Modifikationen sind z.B. Lonsdaleit und Chaoit, welche durch Schock-

Metamorphosen in sehr kleinen Mengen entstehen können. 36–38 Aufgrund der 

Seltenheit werden diese Modifikationen allerdings nicht weiter beleuchtet.  

Größere Diamanten haben die bekannteste Verwendung als Schmuckstein, kleinere 

Diamanten bzw. Diamantstaub werden hingegen aufgrund der extremen Härte bei 

Werkzeugen, beispielsweise zum Schleifen oder Bohren, genutzt. Außerdem wird 

diamantartiger Kohlenstoff zur Beschichtung verwendet, um zum Beispiel die 

elektrische oder thermische Leitfähigkeit zu erhöhen. 39–41 In der Natur bildet sich 

Diamant nur unter sehr hohem Druck und hoher Temperatur und damit nur einige 

hundert Kilometer unter der Erdoberfläche. 42–44 Durch Eruptionen können 

Diamanten an die Erdoberfläche transportiert werden, wobei dieser Vorgang so 

schnell geht, dass keine Umwandlung in Graphit stattfindet. 45 Abgebaut wird 

Diamant vorwiegend in Russland, im südlichen Afrika (Botswana, D. R. Kongo, 

Angola, Südafrika), aber auch in Australien und Kanada. 46 Auch in Deutschland 

wurden bereits Diamanten gefunden, wobei diese Menge nur sehr klein war. 47,48 

Künstlich können Diamanten entweder unter hohem Druck und mit hohen 

Temperaturen oder mittels Abscheidungsverfahren hergestellt werden. 49,50  

Bezüglich der Förderung macht Diamant lediglich einen sehr kleinen Bruchteil der 

Kohlenstoffförderung aus (ca. 30 t im Jahr 2017 51). Graphit hingegen wird in einem 

wesentlich größeren Maßstab gefördert: Im Jahr 2019 wurden ca. 1.670.000 t 

Graphit abgebaut. 52 Während weltweit in Russland die meisten Diamanten 

gefördert werden, macht sich bei natürlichem Graphit eine starke Abhängigkeit von 

China bemerkbar (Abbildung 2). 53,54 Weitere große Exporteure sind Indien und 

Brasilien, wobei für den Import in die EUROPÄISCHE UNION (EU) zusätzlich 

Simbabwe von signifikanter Bedeutung ist. In Deutschland ist die Mine in 

Kropfmühl (Landkreis Passau) am bedeutsamsten, welche 2012 aufgrund der 

steigenden Nachfrage und Preise wiedereröffnet wurde. Die Fördermenge ist aber 

im Vergleich zum weltweiten Abbau nur vernachlässigbar gering. 55,56 Gebildet wird 

Graphit ausgehend von kohlenstoffhaltigen Sedimenten über einen Zeitraum von 



1 . 2 .  T H E M A T I S C H E  E I N F Ü H R U N G  | 5 
A K T U E L L E  H E R A U S F O R D E R U N G E N  

 

 

 5 

mehreren Millionen Jahren unter Ausschluss von Sauerstoff. 57,58 Die verschiedenen 

Graphitvorkommen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Reinheit sowie in den 

Größen der einzelnen Graphitpartikel, weshalb ein direkter Vergleich zwischen den 

unterschiedlichen Abbauregionen nur schwer möglich ist. 

 

 

Abbildung 2. Weltweite Förderung von natürlichem Graphit sowie die 

Lieferanten für die Europäische Union (EU). 53 

 

1.2. Aktuelle Herausforderungen 

1.2.1. Industrielle Relevanz und Nachhaltigkeit 
Leider ist die gezeigte strukturelle Variabilität des Kohlenstoffs aber zu groß, um 

die gesamte Bandbreite der Eigenschaften und Probleme dieser Stoffklasse in einer 

einzigen Arbeit abzudecken, weshalb sich auf einzelne Aspekte beschränkt werden 

muss. Während dieser Promotion wurde sich hauptsächlich mit den nicht-

graphitischen Kohlenstoffen beschäftigt, sodass hierauf das Hauptaugenmerk liegt. 

Besonders bei Vorträgen und in Kooperationen mit Projektpartnern kam es aber 

auch immer wieder zu Berührungspunkten mit porösen Kohlenstoffen, weshalb 

diese Stoffklasse im Folgenden ebenfalls noch kurz angerissen wird. 
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1.2.1.a. Anwendungsgebiete von Kohlenstoff 
Nicht-graphitische Kohlenstoffe (NGCs) können aufgrund der intrinsischen 

Unordnung Mikroporen besitzen, welche durch gezielte makroporöse Templatie-

rung (z.B. mittels Silica) vergrößert werden können. 59–64 Gleichzeitig bleibt durch 

die hoch geordnete Schichtstruktur weiterhin die chemische und physikalische 

Stabilität erhalten, weshalb NGCs eine geeignete Stoffklasse für elektrochemische 

Anwendungen als Trägermaterial für Katalysatoren darstellen. 65–82 Besonders die 

Möglichkeit, die Porengröße auf Mikro- und Makroebene gezielt zu variieren, 

ermöglicht es, perfekt auf die Ionengrößen abgestimmte Superkondensatoren 

herzustellen. 

Natürlicher Graphit wird zum Beispiel in Lithium-Ionen-Akkumulatoren für die 

Einlagerung von Li als Anode verwendet (Abbildung 3). 83–86 Bei Natrium-Ionen-

Akkumulatoren dient ungeordneter Kohlenstoff als Anode 87–91 und bei 

Aluminium-Ionen-Akkumulatoren kann poröser Kohlenstoff als Kathode genutzt 

werden (Abbildung 3). 92–95 Aufgrund der hohen Oberfläche lassen sich 

Kohlenstoffelektroden auch in Superkondensatoren 63,82,96 und Brennstoffzellen 

nutzen (Abbildung 3). 97,98 

Die porösen Derivate und die aus Carbid hergestellten Kohlenstoffe (carbide derived 

carbons, CDCs) werden – aufgrund der hohen Permeabilität und des geringen Preises 

bei gleichzeitig hoher Verfügbarkeit – oftmals als Luft- und Wasserfilter und zur 

Gasspeicherung und -trennung verwendet. Beispielsweise können stickstoffdotierte 

mesoporöse Kohlenstoffe zur Speicherung von CO2 eingesetzt werden. 64,79,80,99–102 

Direkte Anwendung finden poröse Kohlenstoffe als Aktivkohle in Luftfiltern in 

Autos oder Gebäuden, wobei hier die Schadstoffe adsorbiert werden, weshalb diese 

Filter regelmäßig ausgetauscht werden müssen. Der geringe Preis und die hohe 

Verfügbarkeit machen poröse Kohlenstoffe auch zu einem guten Kandidaten für 

nachhaltige Wasserfilter. Durch die beeinflussbare Porosität sowie die toxische 

Unbedenklichkeit lassen sich poröse Kohlenstoffe zur Schmutz- und Salzwasser-

aufbereitung nutzen. 61,62,64,103–106 
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Abbildung 3. Während bei Lithium- und Natrium-Ionen-Akkumulatoren (nicht-) 

graphitischer Kohlenstoff als Anodenmaterial verwendet wird, kann 

poröser Kohlenstoff in Aluminium-Ionen-Akkumulatoren als 

Kathode verwendet werden. Die hohe Oberfläche der 

Kohlenstoffelektroden ermöglicht auch den Einsatz in 

Superkondensatoren. Ebenso wird Kohlenstoff als Elektrode in 

Brennstoffzellen und Aktivkohle als Wasser- und Luftfilter 

eingesetzt. Angelehnt an Ref. 64 

 

Auch in Zukunft wird die Optimierung und Weiterentwicklung von elektrischen 

Speichersystemen eine essenzielle Rolle in Hinblick auf Nachhaltigkeit spielen. 

Nicht nur die Endlichkeit fossiler Rohstoffe, sondern auch die globale Verteilung 

dieser zeigt in Zusammenhang mit den aktuellen Krisen (z.B. die Corona-Pandemie 
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und der Ukraine-Krieg), dass energetische Unabhängigkeit und Nachhaltigkeit 

unabdingbar für die europäische Zukunft sind. In den bisher genannten 

elektrochemischen Anwendungen wird aktuell häufig noch natürlicher Graphit als 

Rohstoff verwendet, wobei der Großteil aus nicht-EU Ländern importiert wird und 

als kritischer Rohstoff gilt (Abbildung 2 sowie Abschnitt 1.2.1.b). 53,54 Alternativen 

hierzu könnte die Substitution durch nicht-graphitische Kohlenstoffe sein, welche 

auch aus nachhaltigen organischen Vorstufen und Abfällen synthetisiert werden 

können. Konkret können zum Beispiel Apfel-Fallobst, Bananenschalen oder 

andere Bioabfälle als Anodenmaterial in Natrium- oder Kalium-Ionen-

Akkumulatoren sowie in Superkondensatoren eingesetzt werden 

(Abbildung 3). 64,89,107–111 Für die Anwendung von Graphit in Solarzellen können 

bereits synthetische Produkte genutzt werden. 112,113 

 

1.2.1.b. Natürlicher Graphit als kritischer Rohstoff 
Wie bereits beschrieben, ist Graphit wichtig für die Produktion von Akkumulatoren 

und Superkondensatoren. Allerdings wird für diese Produkte oft hochreiner 

natürlicher Graphit eingesetzt, der aber seit über 10 Jahren zu den kritischen 

Rohstoffen in der EU gehört und dessen Verbrauch daher signifikant gemindert 

werden sollte (Abbildung 4). 53,54,96,114–119 Gleichzeitig ist die Produktion von 

synthetischem Graphit aufgrund der hohen Temperaturen (bis zu 3000 °C) teuer 

und zeitaufwendig, sodass es der Industrie aktuell oft noch an Anreizen fehlt, 

natürlichen Graphit zu substituieren. 

Dazu muss noch beachtet werden, dass verschiedene Arten an natürlichem Graphit 

in verschiedenen Reinheiten existieren: Lamellengraphit (sehr hohe Reinheit), 

amorpher Graphit (niedriger Kohlenstoffgehalt, kleine Partikel) sowie Fasergraphit 

(hochwertiger Graphit; auch Sri-Lanka-Graphit oder Ceylon-Graphit genannt, da 

dort die einzig signifikanten Vorkommen sind). 120 In der Elektroindustrie weit 

verbreitet ist auch noch der sogenannte sphärische Graphit (runde Graphitpartikel), 

welcher aus Lamellengraphit hergestellt wird. 111,121 Allerdings liegt hier die 

Produktausbeute bei nur ~ 30 %, sodass hierfür also überproportional viel 

natürlicher Graphit verbraucht wird. Daher ist der Anteil von ~ 55 % von 

Lamellengraphit am Gesamt-Graphitvorkommen umso problematischer, wenn es 



1 . 2 .  T H E M A T I S C H E  E I N F Ü H R U N G  | 9 
A K T U E L L E  H E R A U S F O R D E R U N G E N  

 

 

 9 

um nachhaltige Energiespeicherung geht. Amorpher Kohlenstoff kommt zwar mit 

~ 44 % immer noch recht häufig vor, allerdings sind hier die Partikel sehr klein und 

in der Regel in Braun- und Steinkohle gebunden. 111,122 Fasergraphit ist aufgrund des 

geringen Vorkommens (~ 1%) nicht von nachhaltiger Relevanz, zumal die 

resultierende Qualität trotz aufwendiger Aufreinigung zu niedrig für viele 

Anwendungen ist. 111,115 

Auch die EUROPÄISCHE KOMMISSION hat dieses Problem erkannt: Seit dem ersten 

Bericht über kritische Rohstoffe im Jahr 2011 zählt Graphit zu eben diesen 

kritischen Rohstoffen. 53,54,114–118 In Abbildung 4 ist das Versorgungsrisiko gegen die 

wirtschaftliche Bedeutung aufgetragen. Das Versorgungsrisiko ist ein Maß für das 

Risiko, dass dieser Rohstoff für die EU ausfällt: Je höher dieser Wert ist, desto 

höher ist das Ausfallrisiko (zum Beispiel durch Restriktionen aufgrund von 

Sanktionen, Handelsverträgen oder natürlicher Verfügbarkeit. Bei einem Wert > 1 

wird die Verfügbarkeit als kritisch eingestuft). 53,54,111,114–118 Für die wirtschaftliche 

Bedeutung spielen sowohl die Relevanz für die Industrie und Anwendungen 

innerhalb der EUROPÄISCHEN UNION als auch die Möglichkeit für 

Rohstoffsubstitution eine Rolle. Hier wurde ein Wert von 2,8 als kritische Schwelle 

festgelegt. Sind das Versorgungsrisiko und die wirtschaftliche Bedeutung kritisch, 

so ist es der gesamte Rohstoff. 53,54,111,114–118 

Neben Graphit ist noch eine weitere Auswahl der von DER EUROPÄISCHEN 

KOMMISSION als kritisch eingestuften Rohstoffe in Abbildung 4 gezeigt. Für 

Lithium-Ionen-Akkumulatoren sind neben Graphit (12 – 21 Gew.-%) zusätzlich 

auch noch Lithium (5 – 7 Gew.-%), Kobalt (5 – 20 Gew.-%) und Nickel 

(5 – 10 Gew.-%) entscheidend. 123 Bis auf Nickel gehören alle Rohstoffe seit 2020 

zu den kritischen Materialien. Bemerkenswert ist, dass die Kritikalität von Graphit 

im Gegensatz zu den anderen Stoffen in der Öffentlichkeit kaum wahrgenommen 

und diskutiert wird, obwohl das Versorgungsrisiko höher eingeschätzt wird. 
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Abbildung 4. Ausgewählte von der EUROPÄISCHEN KOMMISSION als kritisch 

eingestufte Rohstoffe (rot markiert). Die gezeigten Daten beziehen 

sich auf den Bericht von 2020, wobei für Graphit als Vergleich auch 

noch die Jahre 2011 – 2017 herangezogen wurden. 53,54,114–118 2014 ist 

noch synthetischer Graphit in die Berechnung mit eingeflossen, seit 

2017 wird allerdings nur noch natürlicher Graphit berücksichtigt, 

weshalb es zu einem Sprung gekommen ist. Angelehnt an Ref. 53,54,111 
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Neben der Substitution durch synthetischen Graphit ist auch die Substitution durch 

andere Materialien eine Möglichkeit. Für Hochtemperaturanwendungen und in 

Gießereien lassen sich zum Beispiel auch Beschichtungen aus Siliziumnitrid oder 

pyrogenem Kohlenstoff bzw. kalzinierten Petrolkoks einsetzen. 115,117,121,124–128 Bei 

Lithium-Ionen-Akkumulatoren lässt sich Graphit prinzipiell auch durch 

Lithiumtitanat ersetzen, 111,115,117,129,130 wobei hier fraglich ist, ob es sinnvoll ist, ein 

kritisches Material (Graphit) durch ein anderes (Lithium) zu ersetzen. Außerdem ist 

unklar, ob Lithium-Ionen-Akkumulatoren langfristig nicht auch durch andere 

Speichermöglichkeiten (Natrium-/Kalium-/Aluminium-Ionen, Redox-Fluss- 

Akkumulatoren, Wasserstoff-Brennstoffzellen) ersetzt werden. 87,88,90–95,97,98,131–138 

Allerdings gibt es auch bei diesen Technologien Probleme bezüglich der 

Nachhaltigkeit, zum Beispiel die Verwendung von schnell teurer werdendem 

Vanadium in Redox-Flow-Batterien oder die nachhaltige Speicherung von 

Wasserstoff für die entsprechenden Brennstoffzellen. 97,98,131–136 

 

 

Abbildung 5. Verbrauch und Nutzung von Graphit im Jahr 2017 (2.410.000 t) 

sowie Vorhersage für 2027 (4.350.000 t). 139,140 Bis zum Jahr 2027 

wird der Verbrauch von Graphit stark ansteigen, wobei auch ein 

erhöhter absoluter Verbrauch von Naturgraphit erwartet wird. 
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Auch ist die Recyclingrate von Graphit vernachlässigbar gering (Abbildung 4), was 

vor Allem an der Wirtschaftlichkeit liegt: Der Recyclingprozess ist aufwendig und 

das Produkt hat nicht dieselbe Reinheit und damit nicht dieselben Eigenschaften 

wie Naturgraphit. 141 Dazu wird zum Beispiel bei der Aluminiumherstellung bei der 

Schmelzflusselektrolyse Graphit in CO2 umgewandelt, sodass hier ein direktes 

Recycling gar nicht möglich ist. 142 Auch wenn hierfür bereits oftmals synthetischer 

Graphit verwendet wird, ist der Gesamtverbrauch stark angestiegen (Abbildung 5). 
139,140 Für den Gesamtverbrauch von Graphit wird eine Steigerung von 2,41 Mio. t 

im Jahr 2017 bis zu 4,35 Mio. t im Jahr 2027 erwartet (Abbildung 5). 139,140 

Besonders problematisch ist hierbei der erhöhte Verbrauch von Naturgraphit, 

welcher weiterhin besonders für Akkumulatoren, feuerfeste Materialien sowie in 

Gießereien benötigt wird. Der Anteil von synthetischem Graphit wird 

voraussichtlich auch 2027 geringer als der des natürlichen Graphits sein.143 

Zusammengefasst lässt sich festhalten, dass natürlicher Graphit aufgrund der 

steigenden Nachfrage bei gleichzeitig endlichen Vorkommen langfristig auf jeden 

Fall substituiert werden sollte. Als direkte Möglichkeit bietet sich hierfür der Einsatz 

von synthetischem Graphit und nicht-graphitischem Kohlenstoff an. Es wurde 

jedoch ebenfalls schon gezeigt, dass für die verschiedenen Anwendungen auch 

unterschiedliche makroskopische Eigenschaften notwendig sind. Hierfür muss 

insbesondere die Mikrostruktur detailliert analysiert werden, welche einen direkten 

Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften hat, um die vorhandenen 

Rohstoffe optimal einsetzen zu können. Im nächsten Abschnitt werden daher die 

aktuellen Herausforderungen bezüglich der Synthese und Charakterisierung der 

(nicht-)graphitischen Substituenten näher beleuchtet. 

 

1.2.2. Offene Forschungsfragen 
Da physikalische Eigenschaften wie thermische und chemische Beständigkeit und 

elektrische Merkmale in direktem Zusammenhang mit der Mikrostruktur von 

NGCs stehen, 71 ist es wichtig, diese Struktur genau zu analysieren, um NGCs auch 

in großem Maßstab sinnvoll einsetzen und damit kritische Rohstoffe substituieren 

zu können. Eine Möglichkeit ist die weit verbreitete Analyse mittels WAXS, deren 

Vor- und Nachteile im Folgenden kurz beschrieben werden. 
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Obwohl sich Weitwinkel-Röntgenstreuung (WAXS) leicht durchführen lässt und 

daher weit verbreitet ist, wird die Analyse von NGCs durch WAXS durch mehrere 

Probleme erschwert: Insbesondere die Dämpfung des Atomformfaktors und der 

oftmals stark begrenzte Messbereich verhindern dabei die Analyse von Reflexen 

höherer Ordnung, die jedoch entscheidend für die Bestimmung der Stapel-

/Schichtgröße (La, Lc) und Unordnung (σ1, σ3) sind, da beide Größen in die 

Reflexbreite eingehen. Außerdem leidet WAXS unter einem nicht zu 

vernachlässigenden inkohärenten Untergrund, welcher genau berücksichtigt 

werden muss und bei Weitwinkel-Neutronenstreuung (WANS) einfacher zu 

handhaben ist (siehe auch Abbildung 6 und Abschnitt 2.4). 

Die Nutzung von WANS bietet gegenüber WAXS noch weitere Vorteile, nämlich 

der Wegfall der Dämpfung durch den Atomformfaktor und ein großer Messbereich 

durch variable Wellenlänge. Allerdings zeigen bisherige Ergebnisse vom Helmholz-

Zentrum in Berlin, 2 dass das in dieser Arbeit verwendete Struktur- und 

Anpassungsmodell von RULAND & SMARSLY 3 zwar prinzipiell auf WANS-Daten 

von NGCs angewendet werden kann, allerdings gibt es auch hier noch einige offene 

Punkte: Der in den vorangegangenen Studien verwendete Messbereich war relativ 

klein, sodass für diese Arbeit Proben an einem anderen Gerät mit einem größeren 

Messbereich am Institut Laue-Langevin in Grenoble gemessen wurden 

(Abbildung 6). Allerdings leiden diese WANS-Daten unter einer signifikanten 

Reflexverbreiterung bei kleinen Streuvektorlängen s < 1 Å-1 (s = 2 ⋅ sin(θ)/λ), 

sodass sie mit den WANS-Daten von vorherigen Messungen 2 kombiniert wurden, 

bei denen dieses Problem nicht auftritt (Abbildung 6). 

Durch die Kombination dieser beiden Datensätze konnten WANS-Daten erhalten 

werden, welche sowohl hoch aufgelöst sind (kleines Δs/s) als auch einen großen 

s-Bereich bieten. Die Mikrostruktur der Graphenschichten- und Stapel konnte 

damit genauer als bisher bestimmt werden. Im Verlauf der Arbeit hat sich dadurch 

herausgestellt, dass die Mikrostrukturquantifizierung mit den bisherigen Methoden 

zu ungenau war. Daneben wurden in vorherigen Arbeiten lediglich Proben 

einzelner Wärmebehandlungstemperaturen und keine vollständigen Temperatur-

reihen analysiert. So konnten die Strukturverläufe und -entwicklungen der 

wärmebehandlungstemperaturabhängigen Syntheseprodukte bisher nicht exakt 

ausgewertet werden. 
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Abbildung 6. WAXS-Messungen besitzen allgemein die Nachteile der Dämpfung 

des Atomformfaktors, eines inkohärenten Untergrunds sowie eines 

begrenzten Messbereichs. WANS-Daten besitzen die ersten beiden 

Nachteile jedoch nicht. Allerdings haben die Daten, welche in Berlin 

gemessen wurden, lediglich einen begrenzten Messbereich, während 

die Daten, welche in Grenoble gemessen wurden, eine starke 

experimentelle Verbreiterung im kleinen s-Bereich aufweisen. Somit 

können nur kombinierte WANS-Messungen die Vorteile eines 

hohen Messbereiches bei gleichzeitig hoher Datenqualität bieten. 

Reproduziert mit Genehmigung von Oliver Osswald; veröffentlicht 

bei MDPI, C, 2023. 
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Die aktuell gängigste und vielversprechendste Methode zur Quantifizierung der 

Mikrostrukturparameter ist zwar die Verwendung von Weitwinkel-Röntgen- und 

Neutronenstreuung (wide-angle X-ray/neutron scattering, WAXS/ 

WANS), 2,3,61,62,96,99,100,137,144–179 allerdings sind aufgrund der breiten, überlappenden 

und asymmetrischen Reflexe 146,176 klassische Auswertungs-Ansätze wie zum 

Beispiel die SCHERRER-Analyse, 180 die auf der Analyse der Breite von getrennten 

WAXS/WANS-Maxima basieren, für die Mikrostrukturanalyse von 

WAXS/WANS-Daten von NGCs ungeeignet. 169 Daher ist die Auswertung von 

solchen Streudaten nicht trivial, weshalb spezielle Software zur Anpassung benötigt 

wird (mehr dazu in Abschnitt 2.3.1). Leider erfüllt die bisher verfügbare Software 

nicht alle gewünschten Anforderungen. 148,149,153–156,161,167,174  

Daher bestand noch vor der eigentlich Datenanalyse das erste Ziel dieser Arbeit 

darin, eine geeignete Software zu entwickeln, welche sowohl WAXS- als auch 

WANS-Daten unter Berücksichtigung verschiedener Geräte- und 

Untergrundparameter anpassen kann und gleichzeitig vollständig auf kostenloser 

Drittsoftware basiert. Dazu sollte die Anpassung möglichst auf verschiedenen 

Betriebssystemen vollkommen automatisch funktionieren und möglichst einfach zu 

handhaben sein. Auch musste zunächst sichergestellt werden, dass sich das 

theoretische Modell von Ruland & Smarsly 3 überhaupt auf WANS-Daten 

anwenden lässt. 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1. Begriffsdefinitionen 
Sowohl in der Literatur als auch in wissenschaftlichen Vorträgen kommen immer 

wieder Unstimmigkeiten und Widersprüche zur Verwendung der Begriffe amorpher, 

nicht-graphitischer, graphitischer Kohlenstoff und Graphit zum Vorschein. Daher soll an 

dieser Stelle zunächst eine detaillierte Begriffsdefinition ergänzend zu Abbildung 1, 

welche bereits schematische Darstellungen zu den verschiedenen Strukturen gezeigt 

hat, erfolgen. 

Laut der INTERNATIONALEN UNION FÜR REINE UND ANGEWANDTE CHEMIE (engl. 

INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY, kurz IUPAC) ist 

amorpher Kohlenstoff „ein Kohlenstoffmaterial ohne kristalline Fernordnung“, auf 

„Materialien mit lokalisierten π-Elektronen beschränkt“ und „nicht anwendbar auf 

Kohlenstoffmaterialien mit zweidimensionalen Strukturelementen […] mit einem 

nahezu idealen interatomaren Abstand von a = 142 pm und einer Ausdehnung von 

mehr als 1000 pm“. 181 

Nicht-graphitischer Kohlenstoff ist laut IUPAC-Definition ein Festkörper „mit 

zweidimensionaler Fernordnung der Kohlenstoffatome in planaren hexagonalen 

Netzwerken, jedoch ohne messbare kristallographische Ordnung in der dritten 

Richtung (c-Richtung) abgesehen von mehr oder weniger paralleler Stapelung“. 182 

Im Gegensatz zum amorphen Kohlenstoff liegt bei diesen Stoffen also eine 

messbare Fernordnung in den Schichten vor, wobei die Schichten gestapelt sind. 

Eine solche Ordnung, bei der die Schichten zwar parallel angeordnet, aber 

gegeneinander verschoben und/oder verkippt sind, wird auch als turbostratisch 

bezeichnet. 

Graphit ist von der IUPAC als Kohlenstoff mit einer perfekten Kristallstruktur 

definiert, wobei „die Schichten […] in einer dreidimensionalen kristallinen 

Fernordnung parallel zueinander gestapelt“ sind. 183 Als graphitischer Kohlenstoff 

werden „alle Arten von Stoffen, die aus dem Element Kohlenstoff in der allotropen 

Form von Graphit“ bezeichnet, wobei die Abgrenzung zu Graphit durch das 

Fehlen einer „perfekten Graphitstruktur“ gezogen wird. 183,184 



18 | 2 . 1 .  T H E O R E T I S C H E  G R U N D L A G E N  
B E G R I F F S D E F I N I T I O N E N  
 

 

 18 

Bei genauer Betrachtung könnte man auch die bereits angesprochene Verschiebung 

und Verkippung der turbostratischen Kohlenstoffe als einen solchen strukturellen 

Defekt ansehen, sodass bei einer wörtlichen Auslegung der IUPAC-Definition ein 

nicht-graphitischer Kohlenstoff eigentlich auch ein graphitischer Kohlenstoff ist. 

Allerdings wird zur Klärung dieses Widerspruchs weiter ausgeführt, dass „die 

Verwendung des Begriffs graphitischer Kohlenstoff“ lediglich dann gerechtfertigt 

ist, wenn „durch Beugungsmethoden dreidimensionale hexagonale kristalline 

Fernordnung im Material nachgewiesen werden kann. Andernfalls sollte der Begriff 

nicht-graphitischer Kohlenstoff verwendet werden“. 184 Bemerkenswert hierbei ist, 

dass zur genauen Definition von nicht-graphitischem Kohlenstoff und zur 

Abgrenzung zum graphitischen Kohlenstoff eine Messmethode herangezogen 

wird, um den eigentlich fließenden Übergang wieder scharf abgrenzen zu können.  

Als Graphitierung wird wiederum „eine Festkörperumwandlung von 

thermodynamisch instabilem nicht-graphitischem Kohlenstoff in Graphit durch 

Wärmebehandlung“ bezeichnet. 185 Nicht-graphitische Kohlenstoffe, die „sich bei 

der […] Wärmebehandlung in graphitischen Kohlenstoff“ umwandeln, werden 

graphitierbarer Kohlenstoff genannt, das Produkt ist dann graphitierter Kohlenstoff. 186,187 Im 

Gegensatz dazu ist ein nicht-graphitierbarer Kohlenstoff „ein nicht-graphitischer 

Kohlenstoff, der allein durch Hochtemperaturbehandlung […] nicht in 

graphitischen Kohlenstoff umgewandelt werden kann“. 188 Er bleibt also weiterhin 

nicht-graphitisch, wobei als Ergebnis glasartiger Kohlenstoff (glass-like carbon) mit „einer 

sehr geringen Durchlässigkeit für Flüssigkeiten und Gase“, bei dem „die 

Originalflächen und die Bruchflächen […] ein pseudoglasartiges Aussehen“ haben, 

erhalten wird. 189 Der häufig verwendete Begriffe glassy carbon wurde jedoch „als 

Warenzeichen eingeführt und sollte daher nicht verwendet werden“. 189 

Zuletzt sollte auch darauf geachtet werden, dass Graphitierung und Karbonisierung 

unterschiedliche Vorgänge sind. Bei der Karbonisierung werden „aus organischem 

Material meist durch Pyrolyse in inerter Atmosphäre feste Rückstände mit 

steigendem Gehalt des Elements Kohlenstoff gebildet“ 190, welche wiederum später 

graphitiert werden können. 
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2.2. Struktur und Synthese von NGCs 

2.2.1. Kristallstruktur 

 

Abbildung 7. Einheitszellen von Graphit und Graphen. Beide Strukturen besitzen 

hexagonale Einheitszellen mit denselben Gitterparametern a und b. 

 

Graphit und nicht-graphitische Kohlenstoffe bestehen aus mehreren Schichten von 

hexagonal angeordneten Kohlenstoffatomen (Abbildung 7). In diesen Schichten 

bilden jeweils drei Elektronen aus den 2s-, 2px- und 2py-Orbitalen der Atome eine 

σ-Bindung zu Nachbaratomen aus, sodass in der gesamten Schicht eine 

sp2-Hybridisierung vorliegt. 64,111,191–194 Die zu den Schichten senkrecht stehenden 

2pz-Orbitale bilden π-Bindungen mit delokalisierten Elektronen zu den jeweiligen 

nächsten Nachbarn aus, was die hohe elektrische Leitfähigkeit von 

Graphenschichten erklärt. Die Gitterparameter betragen in Schichtrichtung 

a = b = √3 ⋅ lcc = √3 ⋅ 1,42 Å = 2,46 Å (1) 

und der Winkel zwischen den Gittervektoren bzw. zwei C-C Bindungen ist 120 °. 

In Stapelrichtung beträgt der Schichtabstand a3 = 3,35 Å und der Gitterparameter 

somit c = 2a3 = 6,7 Å. 37,195–197 Allerdings liegen zwischen den Schichten keine 

kovalenten Bindungen, sondern lediglich schwache van-der-Waals-

Wechselwirkungen vor. Die Schichten können nicht nur hexagonal (ABABAB; 

JOHN DESMOND BERNAL 198), sondern auch rhomboedrisch (ABCABC; HENRY 

SOLOMON LIPSON & ALEXAN-DER RAWSON STOKES 199) angeordnet sein, wobei 

die hexagonale Modifikation aufgrund der thermodynamischen Stabilität wesentlich 

häufiger vorkommt. 64,192 
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Kohlenstoffe, welche aus Stapeln parallel geschichteter sp2-hybridisierter 

Kohlenstofflagen ohne dreidimensionale kristalline Fernordnung bestehen, werden 

als nicht-graphitische Kohlenstoffe (engl. non-graphitic carbons, NGCs) bezeichnet. 182 

Fälschlicherweise werden solche turbostratischen Strukturen in der Literatur oft als 

synthetischer Graphit bezeichnet. Dieser Terminus meint aber i.d.R. nicht-

graphitischen Kohlenstoff und nicht Graphit im kristallographischen Sinn. 

Im Gegensatz zu Graphit, bei dem die Struktur perfekt geordnet ist, besitzen nicht-

graphitische Kohlenstoffe unterschiedliche Stapelabstände (a3), welche zusätzlich 

noch voneinander abweichen können (Varianz σ3). Auch variiert die Stapelhöhe (Lc) 

abhängig von dem Präkursor sowie der Wärmebehandlungstemperatur bei der 

Graphitierung. Gleichzeitig besitzen auch die Schichten eine endliche Ausdehnung 

(La) und die durchschnittliche Kohlenstoff-Bindungslänge (lcc) unterliegt ebenfalls 

einer gewissen Unordnung (σ1). 3,151,152,161,163–165 2002 haben WILHELM RULAND & 

BERND MICHAEL SMARSLY ein erweitertes mathematisches Modell entwickelt, 

welches den Einfluss verschiedener Strukturparameter auf die Weitwinkelstreuung 

beschreibt. 3 Wie von RULAND & SMARSLY beschrieben und in Abbildung 8 gezeigt, 

lässt sich die Struktur klar in Schicht- und Stapelparameter differenzieren. Die 

Theorie bezüglich der Streuung wird in Abschnitt 2.4 näher erläutert.  

Graphitierbare Kohlenstoffe können bei hohen Behandlungstemperaturen eine 

graphitähnliche Struktur mit dreidimensionaler Fernordnung bilden (Abbildung 8) 

– bei nicht-graphitierbaren Kohlenstoffen ist dies nicht der Fall. Diese bleiben auch 

bei hohen Behandlungstemperaturen im gewissen Maße ungeordnet und bilden 

glasartige Kohlenstoffe. 200,201 Trotz dieser prinzipiellen strukturellen Unterschiede 

besitzen die graphitierbaren und nicht-graphitierbaren nicht-graphitischen 

Kohlenstoffe auch einige Gemeinsamkeiten: Die thermische Stabilität und 

chemische Inertheit ist bis zur Höhe der Behandlungstemperatur weiterhin gegeben 

und auch die Mikrostruktur lässt sich mit ähnlichen Parametern beschreiben. 3,71,77,202  
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Abbildung 8. Prinzipieller Aufbau von graphitierbaren und nicht graphitierbaren 

nicht-graphitischen Kohlenstoffen: Die sp2-hybridisierten 

Graphenschichten sind übereinandergestapelt, allerdings 

gegeneinander verdreht und verschoben, sodass keine 

dreidimensionale Fernordnung entsteht. Die Mikrostruktur lässt 

sich durch verschiedene Parameter, hauptsächlich über die 

Abstände, Schicht-/Stapelgrößen sowie die Unordnungsparameter 

beschreiben (mehr dazu in Abschnitt 2.4). Angelehnt an Ref. 152.  
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2.2.2. NGC-Synthese durch thermische Behandlung 
Die bereits genannte thermische Behandlung ist prinzipiell in drei Bereiche 

gegliedert, wobei für die jeweiligen Bereiche aber keine starren Temperaturgrenzen 

existieren. Zunächst werden die synthetischen Präkursoren oder die verwendeten 

Biomasseabfälle pyrolysiert und dann bei höheren Temperaturen zunächst 

karbonisiert und – je nach Präkursor – graphitiert. 64,111,200,203  

Bei der Pyrolyse (~ 1.000 – 1.500 °C) reagieren zunächst die Vorläufer-

verbindungen untereinander und bilden Polymere bzw. isomerieren/aromatisieren. 

Dabei werden oftmals flüchtige Moleküle wie Kohlenstoffdioxid, Methan, Wasser 

oder andere kleine organische Verbindungen frei. 64,70,111,145,192,203–206 In diesem 

Temperaturbereich liegt neben dem gewünschten sp2-hybridisierten Kohlenstoff 

oftmals auch noch Kohlenstoff mit sp1- oder sp3-Hybridisierung vor. 70,111,203,205–208 

Allerdings sind konkrete Aussagen über die Anteile und den genauen 

Temperaturbereich stark von den jeweiligen Vorläuferverbindungen abhängig, 

sodass es sich hierbei mehr um Richtwerte als um absolute Werte handelt. 

Insgesamt liegen in diesem Bereich aber schon sp2-hybridisierte Graphenschichten 

mit messbarer Ausdehnung vor. Diese Schichten sind auch parallel angeordnet, 

sodass die turbostratische Struktur mittels Weitwinkelstreuung entsprechend 

gemessen und analysiert werden kann. 1,3,209 

Bei höheren Temperaturen bis ~ 2.500 °C spricht man vom Bereich der 

Graphitierung. In diesem Temperaturbereich erfolgt ein weiteres Lagen- und 

Stapelwachstum. Hierbei wird nicht nur die Größe der einzelnen Schichten oder 

der Stapel, sondern auch deren intrinsische Ordnung erhöht. Allerdings liegt in der 

Regel noch keine dreidimensionale Fernordnung vor und die Struktur ist weiter 

turbostratisch. 210 Bei noch höheren Temperaturen (bis zu 3.000 °C) muss zwischen 

graphitierbaren und nicht-graphitierbaren Kohlenstoffen bzw. Präkursoren 

unterschieden werden. Bei graphitierbaren Vorläufern wie zum Beispiel bei 

polyzyklischen aromatischen Kohlenstoffen liegen bereits bei Raumtemperaturen 

zum Großteil sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome vor. Daher ist bei diesen 

Präkursoren das bereits genannte Schichtwachstum im Vergleich zu Phenol-

Formaldehyd-Harzen schneller. Auch ordnen sich die einzelnen Schichten bei sehr 

hohen Temperaturen graphitähnlich an, sodass eine dreidimensionale Fernordnung 
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messbar ist. Allerdings entspricht die Struktur hier immer noch nicht der von 

perfektem Graphit, sondern es liegt noch eine gewisse Unordnung vor 

(Abbildung 9). 210  

Nicht-graphitierbare Präkursoren wie zum Beispiel Phenol-Formaldehyd-

Resolharz bilden zunächst Polymere, welche aber immer noch einen signifikanten 

Anteil an Fremdatomen wie zum Beispiel Sauerstoff enthalten. Daher ist hier das 

Lagen- und Stapelwachstum wesentlich langsamer. Daraus folgen glasartige 

Kohlenstoffe mit geordneter Graphen- aber ungeordneter Stapelstruktur mit 

Mikroporen im Nanometerbereich (Abbildung 9). 210 

 

Abbildung 9. Schematische Darstellung der verschiedenen Präkursoren. Phenol-

Formaldehyd-Harze bilden bei hohen Temperaturen leicht poröse 

glasartige Kohlenstoffe, während Peche, insbesondere Peche mit 

niedrigem Erweichungspunkt, bei sehr hohen Temperaturen 

Graphit oder zumindest hochgeordneten graphitähnlichen 

Kohlenstoff bilden können. Reproduziert mit Genehmigung von 

Oliver Osswald; veröffentlicht bei MDPI, C, 2023. 
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2.3. Analysemethoden 
Für die Mikrostrukturanalyse von NGCs werden aktuell üblicherweise drei Ansätze 

angewendet: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), 61,100,145,152,159,169,204,211 

Raman-Spektroskopie 5,99,111,179,212–221 sowie Weitwinkel-Röntgen-/Neutronen-

streuung (WAXS/WANS). 1,2,61,62,100,145,147–150,153–157,170,172–174,176–178,204,209,217,222 Hierbei 

können die entsprechenden Daten zum Teil auch simuliert werden (Abbildung 10). 

Daneben kann auch Kleinwinkelstreuung für die Strukturanalyse von porösen 

Kohlenstoffen genutzt werden. Mittels Kleinwinkelstreuung lässt sich jedoch nicht 

die Mikrostruktur auf atomarer Ebene bestimmen. Stattdessen kann diese Methode 

für die Analyse von Porensystemen genutzt werden, 223–228 weshalb sie hier auch 

nicht weiter ausgeführt wird. 

Mittels TEM lassen sich zwar die Stapel- und Schichtgrößen bestimmen und auch 

quantitativ messen, allerdings lässt sich die Schichtunordnung bislang nicht und die 

Stapelunordnung nur sehr schwer quantifizieren. Raman-Spektroskopie kann 

verwendet werden, um die durchschnittliche Schichtausdehnung La quantitativ und 

die Schicht- und Stapelordnung qualitativ zu bestimmen, allerdings wird hier immer 

noch diskutiert, wie genau La berechnet werden muss und inwiefern diese Daten 

vergleichbar zu den Ergebnissen aus WAXS/WANS-Messungen sind. 111,209,217,222 
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Abbildung 10. Vergleich von verschiedenen Messmethoden für die 

Charakterisierung von NGCs. Die Mikrostruktur von NGCs lässt 

sich mittels Röntgen-, Neutronenstreuung, Raman-Spektroskopie 

und Elektronenmikroskopie bestimmen. TEM-Bild entnommen 

von Ref. 229 (Creative-Commons-Lizenz: 

http://www.creativecommons.org/licenses/by/4.0). 
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2.3.1. Weitwinkelstreuung 
Da die Strukturaufklärung von nicht-graphitischen Kohlenstoffen in dieser Arbeit 

hauptsächlich mittels Weitwinkelstreuung erfolgte, wird dieses Verfahren näher 

beschrieben. Der genutzte Effekt wurde zunächst von MAX VON LAUE entdeckt 

(Nobelpreis für Physik 1914 „für seine Entdeckung der Beugung von 

Röntgenstrahlen durch Kristalle“), 230–232 aber erst von WILLIAM HENRY und 

WILLIAM LAWRENCE BRAGG korrekt erklärt und für Strukturanalyse verwendet 

(Nobelpreis für Physik 1915 „für ihre Verdienste bei der Analyse der 

Kristallstruktur mittels Röntgenstrahlen“). 233–238  

 

Abbildung 11. Schematische Darstellung des Streueffekts an Kristallgittern: Die 

eingehenden Strahlen streuen an den einzelnen Atomen, was 

phänomenologisch auch als Beugung am (Kristall-)Gitter 

beschrieben werden kann. Dadurch kommt es bei bestimmten 

Winkel-/Wellenlänge-/Gitterabstandverhältnissen zu konstruktiver 

Interferenz, welche beim Experiment gemessen wird. 

 

Bei kristallinen Stoffen sind die Atome periodisch in einem Gitter angeordnet, 

sodass es abhängig von der Wellenlänge bei bestimmten Ein- und Ausfallswinkeln 

zu konstruktiver Interferenz kommt (Abbildung 11). Durch die gemessene 

Intensität bzw. Interferenz in Abhängigkeit des Messwinkels entsteht ein 

Diffraktogramm, bei dem die gemessenen Interferenzen den Kristall-Gitterebenen 

entsprechen. So lassen sich die gewünschten Informationen bezüglich der 

Mikrostruktur ermitteln. 
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Photonen werden an der Elektronenhülle als Kugel und Neutronen am Nukleus als 

Punktzentrum gestreut. Es kommt genau dann zu konstruktiver Interferenz, wenn 

der Gangunterschied zwischen zwei (oder mehreren) Strahlen genau ein 

Vielfaches (n) der Wellenlänge (λ) ist (Abbildung 11). Dieser Gangunterschied (rot 

in Abbildung 11) hängt auch vom Beugungswinkel (θ ) und dem Gitterebenen-

abstand (d ) ab, sodass sich die BRAGG-Gleichung ergibt: 

n λ = 2 d sin(θ ) (2) 

Alternativ lässt sich die Interferenz auch über den ein- und ausfallenden Streuvektor 

(sein����⃑  bzw. saus�����⃑  ) bzw. deren Länge beschreiben: 

‖sein����⃑ ‖ = ‖saus�����⃑ ‖ = 1/λ (3) 

‖s⃑‖ = ‖sein����⃑ − saus�����⃑ ‖ = s = 2 sin(θ)
λ

 (4) 

Während 1924 die Struktur von Graphit mittels Röntgen-Weitwinkelstreuung 

aufgeklärt wurde 198 und es auch in den 1930ern und 1940ern von WARREN, 

BISCOE, HOUSKA et al. weitere Studien zur Strukturaufklärung von Kohlenstoffen 

gab, 146,176,177 hat besonders ROSALIND ELSIE FRANKLIN zur Strukturaufklärung 

nicht-graphitischer Kohlenstoffe beigetragen. 151,152,210,239–253 Nach dieser 

Pionierarbeit von WARREN, BISCOE, HOUSKA und FRANKLIN hat sich besonders 

WILHELM RULAND mit der Strukturaufklärung von (nicht-)graphitischen 

Kohlenstoffen mittels Röntgenstreuung beschäftigt. 3,78,160,163–166,227 Grund hierfür 

war unter anderem, dass WAXS grundlegende Vorteile, insbesondere die 

unkomplizierte experimentelle Analyse mit Standard-Laborgeräten sowie die 

Analyse eines Durchschnitts der gesamten Probenmenge im Gegensatz zu 

punktuellen Ausschnitten, bietet.  

Anstelle der Analyse einzelner Reflexe ist es aufgrund der Asymmetrie der (hk)-

Interferenzen und Überlappung sinnvoller, die gesamte WAXS/WANS-Kurve mit 

einer geeigneten Modellfunktion anzupassen. 2002 veröffentlichten RULAND & 

SMARSLY ein Modell für die Analyse von WAXS- und WANS-Daten, was sich 

besonders durch die Berücksichtigung der turbostratischen Struktur sowie der 

Vielfalt der verwendeten Struktur- und Unordnungsparameter auszeichnet. 3 
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Im Laufe der Promotion wurde das Modell von RULAND & SMARSLY 3 verwendet 

und auf WANS-Daten übertragen, um ein neues Softwaretool zur automatischen 

Analyse von WAXS/WANS-Daten von NGCs zu entwickeln. Dies beinhaltet auch 

die qualitative Behandlung des inkohärenten Untergrunds bei WANS-Daten. Die 

theoretische Ausführung dazu erfolgt im nächsten Abschnitt. Dieses Modell wurde 

bereits 2018 in CARBX von PFAFF et al. verwendet, um Streudaten möglichst 

automatisiert mittels einer graphischen Oberfläche anpassen zu können. 161 Dieser 

theoretische Ansatz ist zwar vielversprechend und auch in der Praxis mehrfach 

erfolgreich erprobt, 2,61,62,100,145,150,204 muss aber weiter ausgebaut werden, um den 

gewünschten Anforderungen gerecht zu werden: Aktuell ist die Software nur für 

Microsoft Windows, nicht aber für andere Betriebssysteme verfügbar und benötigt 

Wolfram Mathematica 254 als kommerzielle Software für die automatische 

Anpassung. Weitere Einzelheiten zu diesem neuen Tool sind in Kapitel 3.1 zu 

finden. 

 

2.3.2. Modell von RULAND & SMARSLY 
In diesem Abschnitt wird das theoretische Modell von RULAND & SMARSLY 3 

erläutert, welches die Weitwinkelstreuung von nicht-graphitischem Kohlenstoff 

beschreibt. Das Modell basiert auf der von WARREN beschriebenen 

turbostratischen Struktur, 177 bei der Graphenschichten parallel zueinander 

gestapelt sind, sonst aber keine dreidimensionale Fernordnung besitzen. Es werden 

überlappende (hk)- und (00l )-Interferenzen gemessen, welche mit geeigneten 

Funktionen modelliert werden können. 0F

a 

Die Streuintensität (normalisiert auf Elektroneneinheiten pro Kohlenstoffatom) Ie.u. 

ist gegeben als eine Superposition der kohärenten Streuung der Struktur (Icoh von 

engl. coherent) und inkohärenter Streuung (Iincoh von engl. incoherent ) (Abbildung 12): 

Ie.u. = Icoh + Iincoh (5) 

 

____________________ 
a Die Indizierung in Klammern bezeichnet zwar streng genommen Netzebenen und einzelne Reflexe 
müssten ohne Klammern indiziert werden, jedoch werden zur besseren Lesbarkeit in dieser Arbeit 
Klammern für beide Bedeutungen synonym verwendet.  
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Die inkohärente Streuung besteht aus der COMPTON- Streuung (Icom), korrigiert um 

den Breit-Dirac Rückstoß-Faktor (recoil ), den spezifischen Absorptionsfaktor (Qabs) 

sowie einem optionalen Faktor für einen Sekundärmonochromator (Q): 

Iincoh = Icom ⋅ recoil ⋅ Qabs ⋅ Q (6) 

Die genauen Formeln für die einzelnen Faktoren bzw. der Berechnung der 

Compton- Streuung anzugeben, würde an dieser Stelle zu weit führen, stattdessen 

wird auf die entsprechenden Einzelpublikationen von RULAND et al. 163,164,255–257 

bzw. der Arbeit von PFAFF et al. 161 und Kapitel 6.4.2 dieser Arbeit verwiesen. 

Die kohärente Streuung setzt sich aus der Interferenz(-intensität) innerhalb der 

einzelnen Schichten (Iintra von engl. intralayer ) sowie der Interferenz(-intensität) 

durch die Stapelbindung zwischen den Schichten (Iinter von engl. interlayer ) sowie 

dem Atomformfaktor von Kohlenstoff (fC) zusammen (Abbildung 12 A/C): 

Icoh = fC2 ⋅ (Iinter + Iintra) (7) 

Im Falle von Röntgenstreuung ist fC eine Funktion abhängig vom Messwinkel bzw. 

der Streuvektorlänge (Abbildung 12B). Die Näherungen für die Berechnung 258–260 

sind ebenfalls im Anhang in Kapitel 6.4.2 gezeigt. Bei Neutronenstreuung wird für 

fC die konstante Streulängendichte von Kohlenstoff verwendet, welche allerdings 

nicht extra berechnet werden muss, da diese Größe indirekt über die 

Normalisierungskonstante k erfasst wird (siehe Seite 32). 261–263 Für die Berechnung 

von Iinter + Iintra wird an dieser Stelle auf die Originalpublikation von RULAND & 

SMARSLY verwiesen. 3 
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Abbildung 12. A) Repräsentatives Beispiel für experimentelle WAXS-Daten eines 

NGC, die durch eine Überlagerung von symmetrischen Stapel-

Reflexen (00l ), asymmetrischen Schicht-Reflexen (hk) und der 

inkohärenten Streuung (Iincoh) gegeben sind. B) Während WAXS-

Daten unter der durch den atomaren Formfaktor induzierten 

Dämpfung leiden, können durch die Verwendung von WANS-

Daten besser unterscheidbare Reflexe erhalten und sinnvoll 

analysiert werden. C) Simulation von WAXS/WANS-Daten eines 

NGC (ohne Untergrundstreuung): Mit Neutronenstrahlung anstelle 

von Röntgenstrahlen können mehr (hk)-Reflexe gemessen und 

damit insbesondere die Schicht-/Graphenstruktur genauer 

bestimmt werden. Reproduziert mit Genehmigung von Oliver 

Osswald; veröffentlicht bei MDPI, C, 2023. 
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Wenn nicht alle Kohlenstoffatome im hexagonalen Gitter angeordnet sind, sondern 

zum Beispiel sp3-hybridisiert als Verunreinigung an den Rändern oder als Defekte 

innerhalb des Gitters vorliegen, kann nach den Arbeiten von FRANKLIN 151,152 

angenommen werden, dass diese Atome eine Untergrundstreuung ohne weitere 

Interferenz verursachen. Mit der Konzentration an nicht-organisiertem 

Kohlenstoff (Cun) ergibt sich für die Gesamtintensität von Kohlenstoff folgender 

Zusammenhang: 

Ie.u., c, WAXS = (Icoh + Iincoh) = 

 (1 – cun) ⋅ fC2 ⋅ (Iinter + Iintra) + cun ⋅ fC2 + Icom ⋅ recoil ⋅ Qabs ⋅ Q 
(8) 

Während Gleichung (8) so nur für Röntgenstreuung gilt, wird die inkohärente 

Streuung für Neutronenstreuung nicht analytisch berechnet, sondern als eine von 

der Streuvektorlänge s abhängige Funktion angegeben angepasst. Da für 

Neutronenstreuung fC konstant ist, wird dies in Gleichung (9) durch den Faktor a 

und in Gleichung (12) auch durch den allgemeinen Normalisierungsfaktor k 

berücksichtigt. Die inkohärente Streuung wird bei Neutronenstreuung durch den 

Ausdruck b(s) beschrieben und in der praktischen Anwendung nicht analytisch 

berechnet, sondern vor der eigentlichen Verfeinerung numerisch angepasst. Das 

genaue Vorgehen für die Untergrundbetrachtung für WANS ist sowohl in den 

Originalpublikationen 264,265 als auch im Anhang in Kapitel 6.4.2 beschrieben. 

Insgesamt ergibt sich für WANS folgender Zusammenhang: 

Ie.u. C WANS = (Icoh + Iincoh) = (1 – cun) ⋅ fC2 ⋅ (Iinter + Iintra) + cun ⋅ fC2 + Iincoh  

                              =         a         ⋅ (Iinter + Iintra) +        b(s) 
(9) 

Auch bei WANS lässt sich die Gesamtintensität weiterhin nach Stapel- und 

Schichtstruktur aufteilen (Abbildung 12 C). Die Intensität ist aber nicht durch den 

Atomformfaktor gedämpft, wodurch deutlich mehr (hk)-Reflexe sichtbar werden, 

was eine genauere Bestimmung der Schichtstruktur erlaubt. Die Stapelunordnung 

führt hingegen generell zu einer großen Dämpfung der (00l )-Reflexe, sodass 

WANS für die Bestimmung der Stapelstruktur nur geringe Vorteile bringt. 

Während die vorherigen Gleichungen die Streuung an Kohlenstoff beschreiben, 

müssen auch die in den Proben vorliegenden Verunreinigungen durch Fremdatome 

(in der Regel Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel) berücksichtigt 
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werden. Für diese Atome wird angenommen, dass diese vollständig unorganisiert 

vorliegen und nicht zur kohärenten Streuung beitragen. Deren Streuintensität wird 

bei Neutronenstreuung ebenfalls durch den Term b(s) berücksichtigt, für 

Röntgenstreuung allerdings analytisch berechnet: 

Ie.u., X = Icoh, X + Iincoh, X = f  2X + Icom, X ⋅ recoil ⋅ Qabs (10) 

Dabei wird die Intensität Ie.u., x für jedes Element (x = H, N, O, S) mit seiner 

Konzentration gewichtet (cH, cO, cN, cS und cC = 1 – cH – cO – cN – cS) und die insgesamt 

resultierende Streuung aller Atome Ie.u. wie folgt berechnet:  

Ie.u. = cC ⋅ Ie.u., c + cH ⋅ Ie.u., H + cN ⋅ Ie.u., N + cO ⋅ Ie.u., O + cS ⋅ Ie.u., S (11) 

Um die gemessene Intensität vollständig zu erhalten (Iobs von engl. observed ), wird 

Ie.u. noch um weitere Faktoren korrigiert: Die Polarisation P, die Absorption A und 

eine Normierungskonstante k. 3,266 Außerdem werden zwei Konstanten für die 

Berücksichtigung eines unbekannten linearen und nicht-linearen Untergrunds 

(const1, const2) genutzt. Daneben kann ein exponentieller Dämpfungsfaktor 

verwendet werden, welcher einen möglichen Anteil einer Kleinwinkelstreuung 

poröser Kohlenstoffe beschreiben kann (gFact). Auch wird ein Faktor zur 

Umrechnung von einer variablen zu einer festen Divergenzblende (AutoColl) 

genutzt. Dazu hat es sich als nützlich erwiesen, eine logarithmische Darstellung zu 

verwenden, da diese Anpassungsfunktion zuverlässigere Ergebnisparameter liefert 

als ohne Logarithmierung. Die anschließende Potenzierung dient dazu, die 

korrekten (gemessenen) Intensitäten zu erhalten. Insgesamt ergibt sich für die 

gemessene Streuintensität dann folgender Zusammenhang: 

Iobs = 10^[log10((1/AutoColl) ⋅ gFact ⋅ k ⋅ A ⋅ P ⋅ (Ie.u.)) + const1) + const2] (12) 

Diese theoretischen Überlegungen wurden genutzt, um das bereits angesprochenen 

Tool zur automatischen Analyse von WAXS- und WANS-Daten zu erstellen und 

die Daten aus Berlin und Grenoble damit auszuwerten. In Kapitel 3 werden die 

Ergebnisse aus diesen Publikationen kurz vorgestellt. 
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3. Ergebnisse 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der zwei dieser Arbeit 

zugrundeliegenden Publikationen vorgestellt. 1,209 Die Ergebnisse werden getrennt 

nach Publikation vorgestellt, wobei sich auf eine kurze Motivation und die 

wichtigsten Erkenntnisse beschränkt wird. Genauere Ausführungen können direkt 

den Publikationen entnommen werden. 

 

3.1. Ergebnisse der ersten Publikation 
Während bereits ausführlich gezeigt wurde, dass sich die Mikrostruktur von nicht-

graphitischen Kohlenstoffen mittels WAXS/WANS-Messungen bestimmen lässt 

und durch die Arbeit von RULAND & SMARSLY 3 bereits ein Modell zur Auswertung 

solcher Daten vorliegt, gab es noch keine Software, welche die gewünschten 

Anforderungen (kostenlos, open-source, schnell, leicht anpassbar, Verfügbarkeit 

für verschiedene Betriebssysteme, Analyse von WANS-Daten) vollständig erfüllt. 

Daher wurde in dieser Publikation 1 eine erste Version eines Skripts zur 

Verfeinerung von WAXS- und WANS-Daten vorgestellt, das den von RULAND & 

SMARSLY vorgestellten Ansatz 3 in Kombination mit GNU OCTAVE 267 sowie des 

dazugehörigen OPTIM-Pakets 268 als freie Open-Source-Software verwendet, die 

unter der GNU General Public License steht. 269 Durch die Verwendung dieses 

Scripts („OCTCARB“) ergeben sich wichtige Vorteile: OCTAVE und damit auch 

OCTCARB ist komplett kostenlos und quelloffen, für verschiedene Betriebssysteme 

verfügbar und benötigt keine weitere Software.  

Eine Hauptverbesserung gegenüber früherer Software (CARBX) 161 ist die 

Möglichkeit, Pulver-Weitwinkelneutronenstreudaten (WANS) zu verfeinern. 

Zusätzlich ist es auch möglich, OCTAVE für fast alle Linux-Distributionen zu 

kompilieren, sodass OCTCARB mit den meisten High-Performance-Computing-

Clustern verwendet werden kann. Gleichzeit ist OCTCARB aber auch so 

ressourcenschonend in Bezug auf die CPU-Auslastung, dass nicht der gesamte 

Computer blockiert wird und noch weitere Programme parallel ausgeführt werden 

können, wobei die Analyse einer WAXS/WANS-Kurve dennoch in 

zufriedenstellender Zeit, also innerhalb von Minuten, durchgeführt werden kann.  
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Neben der automatischen und GUI-basierten Verfeinerung kann das 

Verfeinerungsskript auch leicht für andere Messgeometrien, Blenden-

konfigurationen und andere individuelle Bedürfnisse modifiziert bzw. angepasst 

werden. Dies macht den vorgestellten Ansatz nicht nur für Anwender nutzbar, die 

eine unkomplizierte, automatisierte Verfeinerung von WAXS/WANS-Daten von 

NGCs anstreben, sondern auch für fortgeschrittene Anwender, die den gesamten 

Verfeinerungsprozess für ihre individuellen Bedürfnisse optimieren möchten.  

Als zusätzliche Verbesserung können nun auch die inkohärenten Streuintensitäten 

von Wasserstoff und Schwefel als ungeordnete Fremdatome berechnet werden 

(zusätzlich zu Stickstoff und Sauerstoff, welche schon vorher implementiert waren), 

um einen physikalisch sinnvollen und detaillierten inkohärenten Untergrund 

berücksichtigen zu können. Auch werden die statistischen, experimentellen Fehler 

im Sinne der etablierten Theorie der Fehlerfortpflanzung ermittelt und anhand der 

Kovarianzmatrix berechnet, d. h. es werden nun die Standardabweichungen der 

verfeinerten Parameter ausgegeben. In einigen Fällen sind die Daten am Beginn 

und Ende des zugänglichen Datenbereichs nicht nutzbar, z.B. wegen starker 

Kleinwinkelstreubeiträge. OCTCARB enthält eine einfache Möglichkeit, solche 

Daten zu überspringen und so die Analyse zu verbessern. 

Insgesamt wurde ein zuverlässiges, kostenloses, schnelles und quelloffenes 

Verfahren zur Auswertung der Weitwinkel-Röntgen-/Neutronenstreuung 

(WAXS/WANS) nicht-graphitischer Kohlenstoffe entwickelt, das bekannte 

Anpassungsroutinen (LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus) verwendet. 1,270–272 

Mit OCTCARB können WAXS/WANS-Daten unter Verwendung des theoretischen 

Modells von RULAND & SMARSLY 3 verfeinert und physikalisch aussagekräftige 

Parameter erlangt werden, welche die Stapel- und Schichtstruktur inklusive der 

intrinsischen Unordnung beschreiben. 

  



3 . 2 .  E R G E B N I S S E  | 35 
E R G E B N I S S E  D E R  Z W E I T E N  P U B L I K A T I O N  

 

 

 35 

3.2. Ergebnisse der zweiten Publikation 
Die zweite dieser Arbeit zugrundeliegende Publikation 209 beschäftigte sich mit der 

grundlegenden Frage nach der Unordnung in nicht-graphitischen Kohlenstoffen 

(NGCs), besonders innerhalb der einzelnen Graphenschichten. Da neben der 

strukturellen Unordnung (σ1) selbst auch die endliche Ausdehnung (La) der 

Schichten zu einer Reflexverbreiterung führt, besteht die Herausforderung in der 

Unterscheidung zwischen Unordnung und Größe anhand von WAXS/WANS-

Daten. Die Idee in dieser Arbeit bestand darin, WANS-Daten von zwei 

verschiedenen Einrichtungen (Helmholtz-Zentrum in Berlin (HBZ) 273 und 

Institute Laue-Langevin in Grenoble (ILL) 274,275 ) von denselben Proben zu erhalten 

und im Anschluss zu kombinieren. Die Daten aus Berlin haben zwar nur einen 

kleineren Messbereich (~ 0,40 Å–1 < s < 1,7 Å–1), dafür aber eine sehr gute  

Δs/s-Auflösung. Die Daten aus Grenoble besitzen einen wesentlich größeren 

Messbereich (0,052 Å–1 < s < 3,76 Å –1), sind allerdings im kleinen s-Bereich 

aufgrund der experimentellen Verbreiterung schlechter aufgelöst. Durch eine 

Kombination beider Daten kann ein großer Messbereich der Streuvektorlängen 

s (= 2 ⋅ sin(θ)/λ) erhalten werden, welcher von den unterschiedlichen Auflösungen 

der Experimente im kleinen (Berlin) und großen (Grenoble) s-Bereich profitiert 

(Abbildung 13) und so zu eine detaillierten Analyse der Stapel- und der 

Schichtstruktur genutzt werden kann. 

Dabei wurde auch gezeigt, dass WANS-Daten im Allgemeinen aus mehreren 

Gründen WAXS-Daten überlegen sind: Erstens kommt es zu keiner Dämpfung 

durch einen Atomformfaktor im Bereich großer Streuvektorlängen. Zweitens kann 

der inkohärente Untergrund einfacher berücksichtigt werden. Drittens ist der 

verfügbare Messbereich im Vergleich zu Labor-WAXS-Aufbauten wesentlich 

größer, was den zugänglichen Bereich von Reflexen erhöht. Auch hat sich gezeigt, 

dass hochwertige WANS-Daten im großen s-Bereich tatsächlich die Möglichkeit 

bieten, zwischen La und σ1 zu unterscheiden. Dies führte zu einer aussagekräftigen 

und detaillierten Überprüfung des aktuellen Wissens über die Mikrostruktur, 

insbesondere über die Schichtstruktur und deren Entwicklung bei 

unterschiedlichen Wärmebehandlungstemperaturen. 
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Es wurde dabei nachgewiesen, dass lediglich WANS-Daten mit einem hohen  

s-Bereich zu einer zuverlässigen und reproduzierbaren Bestimmung der Unordnung 

und Größe der Graphenschichten führen. WAXS-Daten und WANS-Daten mit 

einem kleinen s-Bereich, insbesondere auch typische Laborinstrumente mit Cu-Kα 

Röntgenquellen, führen lediglich zu einer unzuverlässigen Bestimmung von La und 

σ1 und sind somit für die exakte Quantifizierung ungeeignet. Allerdings bleiben die 

semiquantitativen Verhältnisse der Werte für verschiedene Proben nahezu gleich. 

Grundlegend wurde nachgewiesen, dass das Modell von RULAND & SMARSLY 3 eine 

hervorragende Anpassung von WANS-Daten bis hin zu großen s-Werten 

ermöglicht, was überhaupt die Möglichkeit einer präzisen Bestimmung der 

Mikrostrukturparameter bezüglich der Graphenstruktur ermöglicht. 

Als wichtigstes strukturelles Ergebnis sind scheinbar „ungeordnete“ Kohlenstoffe 

(insbesondere Phenol-Formaldehyd-Harze) wesentlich geordneter als bisher 

angenommen. Die Graphenschichten für solche Kohlenstoffproben sind kleiner 

(in der Größenordnung von höchstens einigen Nanometern), aber intrinsisch 

geordneter als in früheren Studien postuliert (Abbildung 13). 2,145,204 Insgesamt 

wurde bei den vorherigen Studien die Schichtausdehnung und Unordnung 

systematisch überschätzt. Diese Erkenntnisse stellen einen grundlegenden 

Fortschritt bezüglich der Sicht auf die Struktur dieser Materialien dar. Sie sind 

keineswegs „amorph“, sondern das Gegenteil ist der Fall: Die Graphene in NGCs 

besitzen eine Ordnung, die einem idealen Graphen sehr nahekommt. Dieses 

Ergebnis könnte zukünftig zum Verständnis der Graphitierung, also der 

Entstehung von Graphit, beitragen. 
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Abbildung 13. Neue Einblicke in die Mikrostruktur von nicht-graphitischem 

Kohlenstoff: Im Vergleich zu früheren Studien 2 (A) liefern die 

aktuellen Ergebnisse (B) ein verfeinertes Bild von kleineren, aber 

hochgeordneten Graphenschichten. Während beim Phenol-

Formaldehyd-Harz die Stapelgröße mit steigender Wärme-

behandlungstemperatur nur unwesentlich zunimmt, werden die 

Stapel beim Mesophasenpech signifikant größer und geordneter. 

Nachdruck (angepasst) mit freundlicher Genehmigung von Ref. 2 

Copyright 2019 American Chemical Society. Nachweis siehe Kapitel 

6.3. 
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4. Fazit und Ausblick 

4.1. Fazit 
Zusammenfassend wurde im Rahmen der Promotion ein kostenloses Software-

Skript (OCTCARB) entwickelt, das in dem Open-Source Programm OCTAVE 

Weitwinkel-Röntgen- und Neutronenstreuungsdaten (WAXS/WANS) von nicht-

graphitischen Kohlenstoffen (NGCs) verfeinert und auf dem Modell von RULAND 

& SMARSLY (2002) basiert. 3 Als Ergebnis werden bis zu 14 strukturell sinnvolle 

Parameter wie die Schichtausdehnung, Stapelhöhe und der Grad der Unordnung 

der Graphene und ihrer Stapelung erhalten. Zusätzlich können die 

Untergrundstreuung basierend auf bestimmten physikalischen Phänomenen und 

verschiedene Korrekturparameter wie Polarisation und Absorption berücksichtigt 

werden. Die Software ist so konzipiert, dass sie auch von erstmaligen Benutzern 

verwendet, aber auch jederzeit angepasst und optimiert werden kann. Als weiteres 

wesentliches Feature läuft OCTAVE und damit OCTCARB auf allen gängigen 

Betriebssystemen (Windows, MacOS und Linux). Außerdem kann die gesamte 

Verfeinerung innerhalb von Minuten durchgeführt werden. 

Sowohl die einzelnen Graphenschichten als auch die Stapel weisen eine strukturelle 

Unordnung auf, welche mittels WAXS- und WANS-Messungen analysiert werden 

können. Auch wenn WANS-Daten von NGCs bereits bekannt und in 

verschiedenen Studien ausgewertet worden sind, gibt es noch offene Fragen in 

Bezug auf die Validierung von WAXS-Daten, welche normalerweise für die 

routinemäßige Charakterisierung verwendet werden, allerdings diverse Nachteile 

gegenüber WANS-Messungen besitzen. Die bisherigen WANS-Daten aus einer 

früheren Studie von Pfaff et al. im Jahr 2019 2 haben einen kleinen s-Bereich, was 

die genaue Bestimmung der Schichtstruktur erschwert. Daher wurden in dieser 

Studie Pulver-WANS-Daten derselben Proben bei einer Messzeit am Institut Laue-

Langevin (ILL) in Grenoble aufgenommen. Da diese Daten einen größeren 

Messbereich besitzen, im kleinen s-Bereich aber schlechter aufgelöst sind, hat eine 

Kombination dieser beiden WANS-Daten die einzigartige Gelegenheit eröffnet, 

sowohl die Schicht- als auch die Stapelstruktur so genau wie möglich zu bestimmen. 

Es wurde dabei festgestellt, dass die Graphenschichten deutlich geordneter als 

bisher angenommen sind und der von perfekten Graphenschichten sehr 
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nahekommen. Diese Studie hat eine fortschrittliche Methodik zur Untersuchung 

von Kohlenstoffen auf turbostratischer Graphenbasis erarbeitet und auch den Blick 

auf die Struktur wichtiger Klassen von nicht-graphitischem Kohlenstoff erweitert. 

 

4.2. Ausblick 
Aus WANS-Daten lässt sich die sogenannte pair-distribution-function (PDF) mittels 

einer Furier-Transformation berechnen (Abbildung 14), aus der sich ebenfalls 

Mikrostrukturparameter bestimmen lassen. 2,276–283 Hierfür können nicht nur 

WANS, sondern auch qualitativ hochwertige WAXS-Daten mit einem hohen 

Messbereich genutzt werden (z.B. XPDF-Experimente an der Diamond-

Lichtquelle in Oxford). Diese sind generell leichter verfügbar als WANS-Daten, da 

hier ein Synchrotron als Strahlenquelle genutzt werden kann. Allerdings wurde 

hierfür in der Literatur noch nicht ausreichend diskutiert, wie genau die PDF von 

NGCs sinnvoll interpretiert und ausgewertet werden müssen, um die notwendigen 

und wichtigen Mikrostrukturparameter zu erhalten. Genauer gesagt muss ermittelt 

werden, wie sich die Schichtgröße (La) und deren Unordnung (σ1) auf die 

resultierenden PDF auswirkt, wie beide Werte aus einer PDF ermittelt werden 

können und ob sich die Stapelstruktur überhaupt quantitativ aus PDFs ermitteln 

lässt. Zusätzlich sollte untersucht werden, ob das für WAXS/WANS-Daten 

verwendete Modell von RULAND & SMARSLY 3 auch zum Anpassen von PDFs 

verwendet werden kann. Hierfür soll sowohl auf bestehende Software 284–287 

zurückgegriffen, aber auch die beschriebene selbst entwickelte Software der ersten 

Publikation entsprechend weiterentwickelt werden. 
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Abbildung 14. Berechnung der pair-distribution-function (PDF) mittels einer Fourier-

Transformation aus WANS-Daten. Die berechneten Maxima 

stimmen mit den theoretischen Abständen der nächste-Nachbar-

Verteilung in Graphen überein. Analog zu WAXS/WANS-Daten 

kann aus einer Überlagerung der einzelnen Funktionen für 

Schichten (intra) und Stapeln (inter) die Gesamt-PDF erhalten 

werden. Allerdings lässt sich aus diesen „Gesamtdaten“ analytisch 

nicht ohne Weiteres auf die einzelnen Anteile der Schicht- und 

Stapelbeiträge schließen. Die Pfeile im linken Teil beschreiben die 

Wege, für die eine Umrechnung möglich ist.  
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Als weitere Arbeit könnte außerdem das bisherige Modell von RULAND & 

SMARSLY 3 weiterentwickelt werden, um nicht nur die Streuintensität 

turbostratischer nicht-graphitischer Kohlenstoffe zu beschreiben, sondern auch 

den Übergangsbereich zu Graphit. Hierbei entspricht die Mikrostruktur noch nicht 

vollständig der von Graphit, jedoch bildet sich langsam eine dreidimensionale 

Fernordnung aus, sodass (hkl)-Reflexe sichtbar werden. Dies ist zum Beispiel bei 

Pechen bei einer Behandlungstemperatur von über 2.500 °C der Fall, welche mit 

den bisherigen Methoden nur unzureichend charakterisiert werden können. 204,209 

Ein Modell dazu lieferte WILHELM RULAND bereits 1965, 288 allerdings wurde dieses 

noch nicht in die bisher verfügbare Computersoftware integriert. 

Generell gehören Harze und (Steinkohleteer-)Peche zu den weitverbreitetsten 

Präkursoren, allerdings ist die große Mehrheit der Harze nicht-graphitierbar. 289 

Dagegen sind besonders Peche graphitierbar und eignen sich sehr gut als 

Bindemittel für die Darstellung höherstrukturierter Graphitmaterialien. Allerdings 

sind diese Peche bzw. die in den Pechen enthaltenen polyaromatischen 

Kohlenwasserstoffe oftmals toxisch, weshalb Alternativstoffe für diese Peche 

wünschenswert wären. Hierbei könnte einerseits die Graphitierung bzw. die 

Graphitierbarkeit von herkömmlichen Harzen verbessert werden bzw. müssten 

graphitierbare Harze entwickelt werden. Eine Idee stellt dabei ein neues, 

petrolstämmiges Kohlenwasserstoffharz dar. Anders als z.B. Phenol-Formaldehyd-

Harze gilt dieses neue Harz als graphitierbar und soll somit eventuell als Alternativ-

material zu Pechen verwendet werden. Zur Analyse der Produkte aus solchen 

Präkursoren kann das in ersten Publikation 1 vorgestellte OCTCARB verwendet 

werden. 
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