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“Some people don’t like competition, but competition
is fine. It generates new ideas, keeps you alert.”

Mildred S. Dresselhaus,
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Abstract

This thesis presents the results of the analysis of the microstructure transforma-
tion of carbon materials during the preparation process. A detailed and reliable
characterization of carbonaceous material is important for the development of
materials as substitution for natural graphite, which is a critical raw material,
as well as for their use in technical applications.

With respect to the characterization of carbons, sample series prepared from
the precursor materials pitch, resin, starch, pyrolytic carbon, nanodiamond and
adamantane have been investigated by correlating results of Raman spectros-
copy and structural analysis using wide-angle X-ray scattering and electron
paramagnetic resonance spectroscopy. The precursors were thermally treated,
which results in a nanostructure growth process of the carbon material. The
nanostructure lateral size is an important parameter to describe the structure
of carbon materials. In addition, mechanocarbons, which are produced by a ball
mill process, have been characterised. Here, the nanostructure lateral size of the
carbon structures initially created in a starting reaction is decreasing during the
ball mill process with increasing milling time.

In literature often empirical models are used to determine the nanostructure
lateral size from the intensity ratio of the D and G Raman bands of carbon ma-
terials. In this work the universal validity of these models for different carbon
systems as a general rule has been questioned and was not confirmed. However,
the possibility of a classification of the carbon samples into four structural-
ly different stages during their transformation process was shown: amorphous
carbon, transition phase, non-graphitic carbon and graphitic carbon. The clas-
sification can be obtained by the analysis of the position of the D and G bands
as well as their line shape as a function of the nanostructure lateral size, which
is determined by fitting the wide-angle X-ray diffractograms using the model
of Ruland and Smarsly. The results of the electron spin resonance spectrosco-
py support this classification. Furthermore, an estimate of the crystallite size
of unknown carbon samples based on the positions and line shape of the Ra-
man bands is presented. The shift of the Raman bands depending on the late-
ral size can be reproduced by theoretical calculations using the Campbell and
Fauchet model. Additionally, thermally treated adamantane and nanodiamond
have been analysed to monitor the transformation of sp3- to sp2-hybridised
compounds. Here as well four structural phases can be found during the trans-
formation process and the crystallite size can be estimated from the features
of the Raman spectra. The elaborated classification method for carbon materi-
als by analysis of their Raman spectra also applies to transformation processes
from large to small crystallites, shown by the characterization of the mechano-
carbons.



Kurzzusammenfassung

In dieser Dissertation werden die Ergebnisse der Analyse der Umformung der
Mikrostruktur von Kohlenstoffmaterialien während des Herstellungsprozesses
vorgestellt. Eine detaillierte und verlässliche Charakterisierung von Kohlenstof-
fen ist wichtig für die Entwicklung von Substitutionsmaterialien für natürlichen
Graphit, welcher zu den kritischen Rohmaterialien zählt, sowie deren Einsatz
in technischen Anwendungen.

Im Hinblick auf die Charakterisierung von Kohlenstoffen wurden Probenserien
aus den Vorläuferverbindungen Pech, Harz, Stärke, pyrolytischer Kohlenstoff,
Nanodiamant und Adamantan durch Raman-Spektroskopie untersucht und mit
der Strukturanalyse durch Weitwinkel-Röntgenstreuung und Elektronenspin-
Resonanz-Spektroskopie korreliert. Die Vorläuferverbindungen wurden ther-
misch behandelt, was in einem Wachstum von Nanostrukturen resultiert. Au-
ßerdem wurden Mechanokohlenstoffe, welche durch einen Kugelmühlenprozess
hergestellt werden, charakterisiert. Hier nimmt die laterale Größe, als ein wich-
tiger Strukturparameter, der in einer Startreaktion entstandenen Kohlenstoff-
strukturen durch den Herstellungsprozess ab.

Häufig werden empirische Modelle verwendet, um die laterale Ausdehnung der
Kohlenstoffstrukturen aus dem Intensitätsverhältnis der D- und G-Raman-
Bande zu berechnen. In dieser Arbeit wurde die Allgemeingültigkeit dieser Mo-
delle für verschiedene Kohlenstoffsysteme in Frage gestellt und überprüft, konn-
te aber nicht bestätigt werden. Jedoch ermöglichte die Analyse der Position der
D- und G-Bande sowie deren Linienform als Funktion der lateralen Ausdeh-
nung, welche durch Anpassung der Weitwinkel-Röntgendiffraktogramme mit
dem Modell von Ruland und Smarsly ermittelt wurden, eine Klassifizierung der
Kohlenstoff-Probenserien in vier Phasen: amorpher Kohlenstoff, Übergangspha-
se, nicht-graphitischer Kohlenstoff und graphitischer Kohlenstoff. Die Experi-
mente der Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie unterstützen die Klassifizie-
rung. Außerdem wird eine Abschätzung der lateralen Ausdehnung unbekannter
Kohlenstoff-Proben anhand der Positionen und Linienform der Raman-Banden
vorgestellt. Das kristallitgrößenabhängige Verhalten der Raman-Banden wird
durch theoretische Berechnungen mit dem Modell von Campbell und Fauchet
bestätigt. Weiterhin wurde thermisch behandeltes Adamantan und Nanodia-
mant analysiert, um die Umwandlung von sp3-hybridisierten in sp2-hybridi-
sierte Verbindungen zu untersuchen. Hier sind ebenfalls vier Phasen unter-
schiedlicher Struktur während des Umwandlungsprozesses zu finden und auch
die laterale Ausdehnung ist durch die Charakteristika der Raman-Spektren ab-
schätzbar. Die vorgestellte Klassifizierungsmethode gilt auch für Umwandlungs-
prozesse von großen zu kleinen Kohlenstoffnanostrukturen, wie die Charakteri-
sierung der Mechanokohlenstoffe zeigt.
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1 Motivation und Einleitung

Materialien aus Kohlenstoff sind dem Mensch seit Jahrtausenden bekannt. Dia-
mant und Graphit zählen zu den namhaftesten Kohlenstoffallotropen. Zum
Beispiel wird Graphit bereits seit dem 15. Jahrhundert als Schreibgerät ge-
nutzt und wurde als „Bleistift“ bekannt. Die intensive wissenschaftliche For-
schung im 20. Jahrhundert führte zur Entdeckung und Herstellung von neuarti-
gen Kohlenstoffformen [3–6]. Hervorzuheben ist hier das sogenannte Graphen,
eine einzelne ein Atom dicke Lage des Graphits. Graphen wurde schon im Jah-
re 1947 von P. R. Wallace vorausgesagt und ist seit der ersten Präparation
2004 durch Novoselov und Geim Gegenstand der Kohlenstoffforschung [7, 8].
Graphen ist der Grundbaustein für weitere sp2-hybridisierte Kohlenstoffe wie
„aufgerollte“ Graphenlagen (Kohlenstoffnanoröhren) oder gestapelte Graphen-
schichten in sogenannten nicht-graphitischen Kohlenstoffen [5, 9–11]. Letztere
zeichnen sich durch intrinsische Poren aus, die durch die fehlende Ordnung
zwischen den Graphenstapeln entlang der dritten Dimension entstehen [12].
Durch diese intrinsischen Mikroporen und zusätzlich durch Templatierung her-
gestellten Makroporen bildet sich eine hohe Oberfläche im Material aus [13–
16]. Entlang der lateralen Ausdehnung der Graphenlagen ist das Material je-
doch geordnet, wodurch es die typischen Eigenschaften von Graphit beibehält.
Insbesondere bleibt die chemische Inertheit erhalten [17]. Daher eignet sich
nicht-graphitischer Kohlenstoff z. B. als Elektrodenmaterial in Batterien und
Superkondensatoren [18–20]. Eine ähnlich poröse Struktur bestehend aus Koh-
lenstoff zeigt Aktivkohle auf, die als Partikelfilter für Flüssigkeiten und Gase
Verwendung findet [21, 22].

In den genannten Anwendungen, Batterien oder Superkondensatoren, wird häu-
fig noch natürlicher Graphit verwendet, der allerdings mittlerweile zu den kri-
tischen Rohmaterialien gehört und den es zu substituieren gilt [23]. Eine Alter-
native stellt die Herstellung von Kohlenstoffmaterialien durch thermische Be-
handlung verschiedener Vorläuferverbindungen wie Peche und Harze, aber auch
Biomasse-Abfälle und Nanodiamanten dar [24–32]. Um ein geeignetes Kohlen-
stoffmaterial zu synthetisieren und die Anwendungen der verschiedenen Koh-
lenstoffe weiter zu verbessern, ist eine genaue Analyse der Mikrostruktur und
der Struktur-Eigenschafts-Beziehung der Materialien notwendig [26]. Ein weite-
rer Aspekt, der die Untersuchung der aus Kohlenstoff bestehenden Materialien
erfordert, ist die Toxizität [33]. Die Auswirkungen der verschiedenen Kohlen-
stoffformen auf die Umwelt und Lebewesen ist bisher nur wenig analysiert. Eine
verlässliche materialwissenschaftliche Klassifizierungsmöglichkeit ist dafür un-
erlässlich.
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1 Motivation und Einleitung

Schon in den 1950er Jahren begann Rosalind E. Franklin mittels Röntgendif-
fraktometrie Kohlenstoffmaterialien zu untersuchen und bereitete mit ihrer Pio-
nierarbeit den Weg zur Strukturanalyse nicht-graphitischer und graphitischer
Kohlenstoffe [34, 35]. Die Auswertung der Röntgendiffraktogramme war lange
Zeit nur für graphitische Kohlenstoffe möglich. Hier treten die typischen Reflexe
wohldefiniert und voneinander getrennt auf. Mittels Rietveld-Verfeinerung und
der Scherrer-Gleichung können solche Diffraktogramme interpretiert werden
[36–39]. Für nicht-graphitische Kohlenstoffe ist dies allerdings nicht möglich,
da die Diffraktogramme keine (hkl)-, sondern (hk0)- und (00l)-Reflexe aufzei-
gen und die Reflexe stark überlappen. Um solche Diffraktogramme zu analysie-
ren, entwickelten Ruland und Smarsly ein Anpassungsmodell basierend auf 18
Strukturparametern. Mit diesem Modell ist es möglich, wichtige Informationen
wie die laterale Ausdehnung von Graphenschichten bzw. die Kristallitgröße La
und die Höhe der Graphenstapel Lc zu bestimmen [40, 41]. Mit dieser Methode
kann die Unordnung im Material beschrieben werden, aber Aussagen über die
Anzahl und Art der Defekte können nicht getroffen werden. Hierfür sind andere
Methoden erforderlich, die in Korrelation mit der Analyse durch Röntgendif-
fraktometrie eine umfassende und detaillierte Beschreibung der Kohlenstoffe
zulassen. Eine häufig für die Untersuchung der Defektanzahl in Materialien aus
Kohlenstoff verwendete Methode ist die Raman-Spektroskopie, da mit geringem
Aufwand und einer kleinen Probenmenge Informationen über das Material ge-
wonnen werden können. Auf dem Forschungsgebiet der Raman-Spektroskopie
von graphitähnlichen und graphenbasierten Materialien war es vor allem Mild-
red S. Dresselhaus, die seit Ende der 1970er Jahre die Untersuchung der elek-
tronischen und phononischen Eigenschaften in Graphit und Graphen forcier-
te. Mit ihrer Arbeit trug sie wesentlich zum Verständnis von Materialien aus
Kohlenstoff bei und gilt als Wegbereiterin der Technologie auf Basis von Koh-
lenstoffnanomaterialien [42–44]. Vor allem die sogenannte D-Bande in graphit-
und graphenähnlichen Materialien erforderte viel Grundlagenforschung. Die D-
Bande korreliert direkt mit der Anzahl der Defekte, denn diese Mode benötigt
Defekte als Streuzentrum im Raman-Prozess. Schon 1970 wurde die Abhän-
gigkeit des Intensitätsverhältnisses der defektinduzierten D-Bande und der aus
dem ausgedehnten Kristall stammenden G-Bande von der lateralen Ausdeh-
nung der Graphenschichten La entdeckt und später mit wachsenden Kenntnis-
sen über die Raman-Streuprozesse in Graphen und Graphit durch verschiedene
empirische Modelle beschrieben [45–51]. Allerdings ist die Gültigkeit dieser Mo-
delle, nicht zuletzt wegen der schwierigen Interpretierbarkeit der Banden in den
Raman-Spektren der Kohlenstoff-Proben, ungeklärt. So deuten z. B. breite und
überlappende Banden im Bereich von 1000 cm−1 bis 1800 cm−1 auf amorphen
Kohlenstoff hin und werfen die Frage auf, ob die beobachtbaren Banden dessel-
ben Ursprungs sind wie die der geordneten kristallinen Kohlenstoffmaterialien.
Auch im Bereich kristalliner Kohlenstoffe ist die Anwendbarkeit der empiri-
schen Modelle fragwürdig, da nur bestimmte Materialsysteme als Grundlage
für das jeweilige empirische Modell dienen. Die Allgemeingültigkeit ist nicht
überprüft.
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Es ist also nicht klar, ob sich die Raman-Spektren verschiedener aus Kohlen-
stoff bestehender Materialien problemlos vergleichen lassen und inwiefern die
Raman-Spektren durch strukturelle Unterschiede beeinflusst werden. Ebenfalls
unklar sind die Umwandlungsprozesse während der Herstellung graphitischer
Kohlenstoffe. Darum werden in der folgenden Arbeit Kohlenstoff-Probenserien
basierend auf unterschiedlichen Vorläuferverbindungen in den verschiedenen
Phasen der Umwandlung zu graphitischem Kohlenstoff hinsichtlich ihrer Mi-
krostruktur untersucht. Der Aufbau von graphitischem Kohlenstoff ist dem von
Graphit sehr ähnlich und ist deshalb bereits gut erforscht [11]. Die Veränderun-
gen des aus verschiedenen molekularen Strukturen bestehenden Ausgangsma-
terials in den Karbonisierungs- und Graphitisierungsstadien der Proben sind
jedoch nicht ausreichend geklärt. In diesem Zusammenhang stellen sich unter
anderem folgende Fragen: Ist eine Unterscheidung der Mikrostruktur der unter-
schiedlichen Kohlenstoffe durch Raman-Spektroskopie möglich? Unterscheiden
sich die Umformungsprozesse im Material je nach Vorläuferverbindung? Kann
die laterale Ausdehnung der Graphenschichten La durch Raman-Spektroskopie
bestimmt werden? Inwiefern tragen unterschiedliche Bindungstypen wie sp3-
hybridisierte Strukturen in den Stadien der Temperaturbehandlung zur Mi-
krostruktur und der Interpretation der Analysedaten bei? Verhalten sich die
Raman-Spektren von Kohlenstoffen je nach Herstellungsprozess unterschied-
lich?

In der folgenden Arbeit werden die oben genannten Problematiken bei der Cha-
rakterisierung von Kohlenstoffen durch Korrelation der Ergebnisse der Raman-
Spektroskopie mit denen der Weitwinkel-Röntgenstreuung und der Elektronen-
spin-Resonanz-Spektroskopie analysiert. Zunächst werden die Grundlagen der
verschiedenen Kohlenstoffallotrope in Kapitel 2.1 erläutert. Außerdem wird die
Thematik der Kritikalität von natürlichem Graphit und der Toxizität von Ma-
terialien aus Kohlenstoff in Kapitel 2.2 geschildert. In Kapitel 2.3 werden die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden beschrieben. Die unter-
suchten thermisch behandelten Kohlenstoff-Proben basieren auf drei Pech- und
zwei Harzvorläufern, aber auch auf pyrolytischem Kohlenstoff sowie Biomasse-
Abfällen, Adamantan und Nanodiamanten sowie den daraus entstehenden „Car-
bon onions“. Zusätzlich wurden Mechanokohlenstoffe, welche in einem Kugel-
mühlenprozess hergestellt wurden, analysiert. Eine Übersicht der untersuch-
ten Proben und Details zu den verwendeten experimentellen und theoretischen
Methoden befinden sich in Kapitel 3. Zur Klärung der oben genannten Fragen
wird in den Kapiteln 4 und 5 die Analyse der thermisch behandelten Ausgangs-
materialien mit sp2- und sp3-hybridisierter Struktur vorgestellt. Die Linienfor-
men der Raman-Spektren werden mit den Daten der Elektronenspin-Resonanz-
Spektroskopie verglichen und der Zusammenhang dargestellt. Die empirischen
Modelle zur Bestimmung der lateralen Ausdehnung der Kohlenstoffeinheiten
aus dem Intensitätsverhältnis der D- und G-Raman-Bande werden überprüft
und Unstimmigkeiten aufgezeigt. Auch die Position der Raman-Banden als
Funktion der aus den Röntgendiffraktogrammen bestimmten Kristallitgröße La
werden analysiert. Des Weiteren werden zur Mikrostrukturaufklärung theore-
tische Berechnungen basierend auf dem Modell von Campbell und Fauchet,
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1 Motivation und Einleitung

La

Lc

Abbildung 1.1: Schematischer Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur, der
Struktur-Eigenschafts-Beziehung und technischer Anwendungen, der Kritikalität von
natürlichem Graphit und der Untersuchung der Toxizität von Kohlenstoffen [3, 52–55].

welches das „Phonon confinement“ in kleinen Kristalliten berücksichtigt und
kristallitgrößenabhängige Effekte in den Raman-Spektren beschreibt, herange-
zogen [56, 57]. Die Kohlenstoffe können so vier unterschiedlichen Phasen zuge-
ordnet werden und die Analyse lässt eine Abschätzung der lateralen Ausdeh-
nung der Kohlenstoffsegmente anhand der Charakteristika der Raman-Spektren
zu. Zur Überprüfung dieser Methode werden außerdem Mechanokohlenstof-
fe, deren Kristallitgröße während des Herstellungsprozesses nicht wächst, son-
dern verkleinert wird, untersucht. Die Transformation findet in umgekehrter
Reihenfolge, also von einem anfänglich durch eine mechanisch ausgelöste che-
mische Reaktion geformten graphitähnlichen Material zu amorphem Kohlen-

12



stoff statt. Da sich die Mechanokohlenstoffe in der Herstellung stark von den
thermisch behandelten Proben unterscheiden, werden sie separat in Kapitel 6
mit den anderen Probenserien verglichen. Zum Schluss werden die Ergebnisse
zusammengefasst und Ideen für weitere denkbare Untersuchungen vorgeschla-
gen.

Abbildung 1.1 zeigt schematisch den Zusammenhang der Analyse der Mikro-
struktur von Kohlenstoffen durch verschiedene Charakterisierungsmethoden
und der Struktur-Eigenschafts-Beziehung. Dies ist besonders relevant für techni-
sche Anwendungen von Kohlenstoffen und um ein Substitutionsmaterial für na-
türlichen Graphit, der zu den kritischen Materialien zählt, zu finden. Außerdem
können durch die Analyse der Mikrostruktur die Auswirkungen der Kohlenstoffe
auf Gesundheit und Umwelt untersucht werden.
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2 Grundlagen

Materialien aus Kohlenstoff werden in den verschiedensten Anwendungen ge-
nutzt. Häufig wird natürlicher Graphit verwendet, welcher jedoch als kritisches
Material eingestuft wird. Die Verfügbarkeit ist durch verschiedene Faktoren
begrenzt. Daher müssen synthetische qualitativ hochwertige Materialien aus
Kohlenstoff hergestellt werden. Selten bestehen sie aus reinem Graphit. Viel-
mehr werden zur Verbesserung der Eigenschaften für das jeweilige Einsatz-
gebiet Materialien, die auf sp2- und sp3-hybridisierten Vorläuferverbindungen
basieren, modifiziert. Das Kohlenstoffallotrop Graphen ist strukturell gesehen
das Ausgangsmaterial für viele weitere Materialien wie Kohlenstoffnanoröh-
ren oder nicht-graphitischen Kohlenstoff [11, 52]. Vor allem letzterer weist ei-
nige Problematiken während der Charakterisierung auf, womit die Struktur-
Eigenschafts-Beziehung schwierig zu untersuchen ist [58]. Die in den späteren
Kapiteln dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen die Probleme. Die
Analyse der Mikrostruktur der verschiedenen Kohlenstoffe ist für viele tech-
nische Anwendungen wie beispielsweise Batterieelektroden und auch im Hin-
blick auf die Toxizität wichtig. Die Kohlenstoffmodifikationen und Materiali-
en sowie die Charakterisierungsmethoden Raman-Spektroskopie, Weitwinkel-
Röntgenstreuung und Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie werden im Fol-
genden vorgestellt.

2.1 Kohlenstoff - Ein Element, viele Erscheinungsformen

2.1.1 Graphen und graphenartige Strukturen

Graphit besteht aus vielen einzelnen Lagen hexagonal angeordneter Kohlenstoff-
Atome. Eines der bedeutsamsten Ereignisse in der Entwicklung von kohlenstoff-
basierten Materialien ist die Herstellung einer solchen einzelnen Schicht mit der
Dicke eines einzigen Atoms. Dieses Material wird angelehnt an „Graphit“ und an
die Endung „-en“ von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)
als „Graphen“ bezeichnet [59, 60]. Graphen bildet die Grundlage für die wei-
teren sp2-hybridisierten Kohlenstoffmodifikationen und besitzt herausragende
Eigenschaften.

Durch die σ- und π-Bindungen im sp2-hybridisierten Gitter ergibt sich eine
Bindungslänge von 142 pm bzw. eine Gitterkonstante von a =

√
3 × 142 pm

= 246 pm im Realraum [5]. Die Einheitszelle weist im Realraum aufgrund der
Translationsinvarianz zwei ungleiche Gitterpunkte und somit zwei Untergit-
ter auf [3, 61, 62]. Diese sind durch ausgefüllte bzw. unausgefüllte Kreise in
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2 Grundlagen

Abbildung 2.1a) dargestellt. Auch im reziproken Raum ergibt sich somit ei-
ne hexagonale Einheitszelle, welche in den Ecken die ungleichen Symmetrie-
punkte K und K’ besitzt. Die erste Brillouinzone ist in Abbildung 2.1b) darge-
stellt.

Abbildung 2.1: a) Hexagonale Gitterstruktur von Graphen im Realraum mit den
Gittervektoren a1 und a2 und der Einheitszelle, welche zwei ungleiche Atome beinhaltet
(ausgefüllter/offener Kreis). b) Erste Brillouinzone von Graphen mit den reziproken
Gittervektoren b1 und b2. c) Elektronendispersion mit dem π- und π∗-Band nahe des
K-Punktes. (a) und b) nach [63, 64], c) berechnet von Juan Manuel Guerra-Castro,
Institut für Theoretische Physik, Justus-Liebig-Universität Gießen [65].

Die drei Elektronen der aus der Überlappung der 2s-, 2px- und 2py-Orbitale
entstehenden σ-Bindung tragen zu den kovalenten Bindungen zu den nächs-
ten Nachbarn bei. Die Elektronen der pz-Orbitale, welche senkrecht zur Ebene
stehen, bilden delokalisierte π-Bindungen aus. Mithilfe z. B. der Tight-Binding-
Methode lässt sich die Elektronendispersion der aus den pz-Orbitalen resul-
tierenden Bändern bestimmen. Dabei findet sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der Energie und dem Wellenvektor k in der Nähe der K- und K’-
Symmetriepunkte. Die lineare Form entspricht der Lösung des Hamilton-Opera-
tors der Dirac-Gleichung zur Beschreibung masseloser Teilchen und lässt Schlüs-
se über den relativistischen Charakter der Elektronen und der Transporteffekte
zu [7, 66, 67]. Außerdem existiert zwischen dem π- und π∗-Band bzw. Valenz-
und Leitungsband in reinem Graphen keine Bandlücke [5]. Abbildung 2.1c) zeigt
das π- und π∗-Band nahe des K-Punktes in der ersten Brillouinzone von Gra-
phen.

Wegen seiner Gitterstruktur und Bindung besitzt Graphen herausragende phy-
sikalische und chemische Eigenschaften. Beispielsweise ist die elektrische Leit-
fähigkeit extrem hoch, da die Elektronen der delokalisierten Doppelbindungen
frei beweglich sind [5, 62, 68]. Die Ladungsträger-Mobilität beträgt
200 000 cm2/Vs [69, 70].

Aufgrund der elektronischen Struktur zählt Graphen zu den Halbmetallen [5,
68]. Dieses besondere Verhalten wurde bereits 1947 von P. R. Wallace theore-
tisch beschrieben [7]. 1962 wurden bereits „dünne Kohlenstoff-Folien“, welche
„vielleicht sogar nur aus einer einzigen Schicht“ bestehen, von H. P. Boehm et al.
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präpariert [71]. Jedoch konnte die Schichtdicke nicht mit Sicherheit bestimmt
werden. Eine verlässliche Präparation von Graphen durch mechanische Exfo-
liation folgte zum ersten Mal im Jahr 2004 von den späteren Nobelpreisträ-
gern Novoselov und Geim [8]. Seitdem wird wegen der einzigartigen Eigen-
schaften fortwährend an der Verwendung Graphens in elektronischen Bauteilen
geforscht. Beispielsweise in Transistoren wird Graphen bereits eingesetzt [8, 72–
75].

Graphen bildet für viele weitere sp2-hybridisierte Kohlenstoffallotrope die
Grundlage. Beispiele hierfür sind graphenartige Nanostrukturen wie eindimen-
sionale Graphennanobänder (engl. graphene nanoribbons), Kohlenstoffnanoröh-
ren (engl. carbon nanotubes) oder auch nulldimensionale Fullerene [6, 9, 10, 76].
Die elektronische Struktur ändert sich jedoch beim Übergang von zweidimen-
sionalen zu noch niederdimensionaleren Strukturen aufgrund von quantenme-
chanischen Effekten [5]. Auch diese kohlenststoffbasierten Nanomaterialien sind
vielversprechend für technische Anwendungen.

In anderen Bereichen wie z.B. elektrochrome Fensterbeschichtungen eignen sich
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe [77, 78]. Diese sind wie Graphen
aus miteinander verbundenen hexagonalen Sechsringen aufgebaut, bestehen
aber nur aus einer geringen Anzahl an Ringen und haben somit keine lang-
reichweitige Ordnung. Dadurch unterscheiden sie sich in ihren Eigenschaften
von Graphen. Diese Moleküle können dennoch als Baustein für Graphen und
Graphit angesehen werden. Mit steigender Anzahl der Sechsringe und somit der
Ausdehnung des Moleküls, verschieben sich die Eigenschaften hin zu Graphen
(z. B. Schwingungsmuster der Kohlenstoffatome [79]).

2.1.2 Graphit

Graphit ist die auf der Erde am häufigsten vorkommende Kohlenstoffmodifika-
tion und wurde schon im 15. Jahrhundert in Schreibgeräten, später als „Blei-
stift“ bekannt, verwendet. Der Begriff „Graphit“ leitet sich aus dem griechischen
Wort „Graphein - dt. schreiben“ ab. Das Schreiben mit einem Bleistift ist mög-
lich, da Graphit aus vielen parallel gestapelten Kohlenstoffebenen besteht, die
sich während des Schreibens leicht trennen. Die Kohlenstoffatome sind trigonal
in sp2-Hybridisierung (σ-Bindung) mit einer Bindungsenergie von 524 kJ mol−1

und einer Bindungslänge von 141 pm kovalent gebunden. Hieraus ergibt sich eine
hexagonale intraplanare Struktur. Der Abstand zwischen zwei Ebenen beträgt
335 pm und das jeweils vierte Valenzelektron bindet an ein weiteres delokalisier-
tes Elektron in der nächsten Schicht. Aus dieser van-der-Waals-Bindung ergibt
sich eine geringe Bindungsenergie von 7 kJ mol−1. Die Stapelung kann in zwei
unterschiedlichen Arten vorkommen: im hexagonalen Gitter, also in der Ab-
folge -ABABAB- gestapelt, oder im rhomboedrischen Gitter, also -ABCABC-
gestapelt. In hexagonalem Graphit hat jedes zweite Kohlenstoffatom in den an-
grenzenden Ebenen ein Nachbaratom. In rhomboedrischem Graphit befindet
sich direkt über einem Kohlenstoffatom erst in der dritten Ebene wieder ein
weiteres Kohlenstoffatom [3]. Die Mobilität der Elektronen ist niedriger als in
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Graphen, aber mit Werten zwischen 10 000 cm2/Vs und 30 000 cm2/Vs trotz-
dem hoch [80, 81]. Wie auch in Graphen bildet sich in Graphit keine Bandlücke
am K-Symmetriepunkt aus. Jedoch scheint in der Literatur nicht klar zu sein,
ob sich die Bänder berühren oder überlappen [61, 82–85]. Ein Überlapp würde
Graphit den Halbmetallen zuordnen. Bei der bisherigen Beschreibung handelt
es sich jedoch um ideal strukturierten Graphit. Oft befinden sich Gitterdefekte
und Verunreinigungen im Material, welche die Eigenschaften verändern. Bei-
spiele sind nicht-graphitischer, graphitischer und amorpher Kohlenstoff. Diese
aus Kohlenstoff bestehenden Materialien sollten nicht mit dem Begriff „Gra-
phit“ bezeichnet werden [11].

2.1.3 Diamant und diamantartige Strukturen

Ein in der Natur weitaus seltener zu findendes Kohlenstoffallotrop ist der Dia-
mant. Im Gegensatz zu Graphit bilden sich durch sp3-hybridisierte Kohlenstof-
fatome Tetraeder im Kristallgitter aus, da jedes Atom kovalent an vier weitere
Kohlenstoffatome gebunden ist. In der Natur kommt Diamant in kubischer und
hexagonaler (Lonsdaleit) Symmetrie vor. Als „Diamant“ wird nur die kubische
Gittersymmetrie bezeichnet und macht den Hauptanteil des Diamantvorkom-
mens aus. Die Bindungslänge und -energie im kubischen Gitter betragen 154 pm
und 711 kJ mol−1. Diamant kann durch zwei flächenzentrierte kubische Gitter,
das eine mit dem Ursprung bei 0, 0, 0 und das andere bei 1/4, 1/4, 1/4, dargestellt
werden (siehe Abbildung 2.2 rechts unten). Wird die {111}-Ebene betrachtet,
ergibt sich eine -ABCABC- Stapelung wie in rhomboedrischem Graphit [3, 86].
Im Gegensatz zu Graphit besitzt Diamant eine Bandlücke von ca. 5,4 eV und
zählt damit je nach Definition zu den Halbleitern mit sehr großer Bandlücke
oder zu den Isolatoren [87, 88].

Auf verschiedenen Wegen lassen sich nanoskalige diamantartige Strukturen syn-
thetisieren. Durch thermische Behandlung von z. B. Nanodiamanten entstehen
Strukturen, die aus einer sp2-hybridisierten zwiebelartig aufgebauten Hülle und
einem sp3-strukturiertem Kern bestehen. Die Kohlenstoffnanozwiebeln werden
im Allgemeinen mit den englischen Begriffen „Onion-like carbons“ oder „Carbon
onions“ bezeichnet. Im Folgendem wird die Bezeichnung „Carbon onions“ ver-
wendet. Diese Kohlenstoffe eignen sich für elektrochemische Bauteile [30, 32, 89].
Kleinere, molekulare diamantartige Einheiten stellen die sogenannten Diaman-
toide dar, deren erste Synthese-Versuche und Benennung 1924 durch H. De-
cker und H. Kleinfeller sowie 1933 durch W. Frercks erfolgten [90, 91]. Später
wurden Diamantoide in Erdöl entdeckt und konnten daraus gewonnen werden
[92–95]. Die kleinste diamantartige Einheit ist Adamantan. Durch Verbinden
mehrerer Adamantan-Käfige entstehen höhere Diamantoide wie Tetramantan.
Sie werden mittlerweile beispielsweise als Träger für Medikamente eingesetzt
[96, 97].

Eine Übersicht der beschriebenen Kohlenstoffmodifikationen und deren Bau-
steine beginnend bei Molekülen bis hin zu dreidimensionalen Strukturen ist
in Abbildung 2.2 dargestellt. Der obere Teil zeigt sp2-hybridisierte, hexagonale
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Verbindungen aus Kohlenstoff und der untere Teil sp3-strukturierte Kohlenstoff-
einheiten bis hin zum kristallinen Diamant.

Fulleren 0D Nanoröhren 1D

Graphen 2D Graphit 3DPAK

sp2

sp3

Molekül

Nanodiamant DiamantDiamantoide

Kristall

Aufrollen

Abbildung 2.2: Als Grundbaustein für ausgedehnte sp2-hybridisierte Kohlenstoffallo-
trope können polyzyklische Kohlenwasserstoffe gesehen werden. Graphen wiederum
dient als Grundeinheit von Graphit und Fulleren sowie Kohlenstoffnanoröhren. Die
kleinsten Einheiten des sp3-strukturierten Diamants sind Diamantoide gefolgt von Nan-
odiamanten im Größenbereich von einigen Nanometern (angelehnt an [3, 52–55]).

2.1.4 Karbonisierte und graphitisierte Kohlenstoffe

Viele Materialien aus Kohlenstoff haben keine reine Graphit- oder Diamant-
struktur. Durch Defekte und fehlende Ordnung im Gitter entstehen Materia-
lien, die sich in ihrer Struktur von Graphit und Diamant unterscheiden. Eini-
ge Eigenschaften wie die hohe Leitfähigkeit, die chemische Inertheit oder die
thermische Stabilität von Graphit behalten sie aber bei [24, 98, 99]. Die Eigen-
schaften dieser Materialien hängen von der Mikrostruktur der Kohlenstoffe ab,
weshalb eine genaue Strukturanalyse nötig ist, um die Materialien gezielt für
technische Anwendungen verbessern zu können.

Bei der Synthese ist allen gemein, dass sie aus organischen Vorläuferverbin-
dungen hergestellt werden. Beispielsweise wird pyrolytischer Kohlenstoff u. a.
aus Toluen durch chemische Gasphaseninfiltration (engl. chemical vapor infil-
tration, CVI) hergestellt und wird anschließend oft weiter thermisch behandelt
[11, 100, 101]. Durch thermische Behandlung von Polymeren wie z. B. Resol
werden Glaskohlenstoffe präpariert [11, 25, 102–105], aus polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen werden Peche hergestellt [24, 106] und auch
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Biomasse wird als nachhaltige Alternative thermisch behandelt [27, 28, 107–
111].

Während der thermischen Behandlung werden die Vorläuferverbindungen kar-
bonisiert und anschließend bei Temperaturen über ca. 2500 °C je nach Art des
Vorläufermaterials graphitisiert [11]. Eine genaue Beschreibung des Umwand-
lungsprozesses der Karbonisierung und Graphitisierung1 wird im Folgenden an-
hand von Abbildung 2.3a) erläutert. Das Schema wurde angelehnt an die Ar-
beiten von Markovic und Marsh [4, 112, 113] und A. Oberlin [12]. Es wurde um
eine molekulare Phase der verschiedenen Vorläufer-Substanzen erweitert, da
der Verlauf der Karbonisierung durch die molekularen Verbindungen bestimmt
wird. Die Temperaturen entsprechen den typischen Werten der Karbonisierung
und Graphitisierung, weichen je nach verwendeter Vorläuferverbindung und den
Parametern des Heizvorgangs aber von den angegebenen Werten ab. Jedoch ist
die qualitative Beschreibung für alle Umwandlungsprozesse der verschiedenen
Ausgangsmaterialien gültig.

Bis ungefähr 1500 °C handelt es sich bei den Kohlenstoffstrukturen um amor-
phen Kohlenstoff. Diese amorphen Strukturen enthalten keine langreichweite
kristalline Ordnung und der Atomabstand weicht erheblich vom Abstand in per-
fektem Graphit um mehr als 5 % ab [11]. Während der Temperaturbehandlung
zerfällt der Vorläufer und flüchtige Komponenten entweichen. Dabei spielen Pro-
zesse wie Isomerisation, Polymerisation und Dehydrierung eine Rolle [114–116].
Das von Markovic und Marsh erarbeitete Schema suggeriert zwei amorphe Stu-
fen, in denen sich die Struktur neu formt. Bis zu Temperaturen von ca. 1300 °C
entsteht zunächst amorpher Kohlenstoff, der sowohl sp2- als auch sp3- und wahr-
scheinlich auch sp1-hybridisierte Bindungen enthält. Durch Aufbrechen und er-
neuten Zusammenschluss der Struktureinheiten ergibt sich bei Temperaturen
bis einschließlich ca. 1500 °C eine hauptsächlich aus sp2-Bindungen bestehende
amorphe Phase.

Durch weitere thermische Behandlung des amorphen Kohlenstoffs entsteht bei
Temperaturen über 1500 °C nicht-graphitischer Kohlenstoff. Dieser besteht be-
reits aus parallel angeordneten Graphenschichten, welche aber in der dritten
Dimension, also entlang der c-Achse senkrecht zu den Schichten, ungeordnet
vorliegen [11]. Mit steigender Temperatur nimmt die Unordnung und die An-
zahl der Defekte ab und die laterale Ausdehnung der Graphenlagen wird größer.
Solche Strukturen wurden bereits 1934 von B. E. Warren vorausgesagt und mit
dem Begriff „turbostratisch“ von J. Biscoe und B. E. Warren bezeichnet [117–
119].

Ab Temperaturen über ca. 2500 °C wird der Vorgang der thermischen Behand-
lung als Graphitisierung bezeichnet. Die Anzahl der Defekte und Unordnung
wird nahezu auf null reduziert. Es bilden sich geschlossene Graphenlagen, wel-
che sich wie in Graphit entlang der c-Achse ordnen. Jedoch können sich im
1“CARBONIZATION is a process by which solid residues with increasing content of the ele-
ment carbon are formed from organic material usually by pyrolysis in an inert atmosphe-
re.”, “GRAPHITIZATION is a solid-state transformation of thermodynamically unstable
NON-GRAPHITIC CARBON into GRAPHITE by means of heat treatment.” [11]
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> 2500 °C

> 1426 °C

< 1426 °C

< 1226 °C

20 °C

 Graphitisch

Nicht-graphitisch

Amorph sp2

Amorph sp2 + sp3

Molekulare Vorläufera)

b) c)
1 nm - 2 nm

Abbildung 2.3: a) Schematische Darstellung der Karbonisierung von molekularem
Vorläufermaterial. Während der thermischen Behandlung durchläuft das Material ei-
ne amorphe Phase bestehend aus sp3- und sp2-Bindungen (< 1300 °C), einer sp2-
strukturierten amorphen Phase (< 1500 °C) und formiert sich bei höheren Tempera-
turen zu nicht-graphitischem (> 1500 °C) und graphitischem Kohlenstoff (> 2500 °C).
b) Ungeordnete Graphenstapel entlang der c-Achse in nicht-graphitischem Kohlenstoff.
c) Die Unordnung in der Stapelung führt zu Lücken zwischen den Stapeln. Angelehnt
an [3, 4, 12, 112, 113]).
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Gegensatz zu Graphit noch Fremdatome z. B. zwischen den Schichten befinden.
Daher werden solche Strukturen als graphitischer Kohlenstoff bezeichnet [11].
Streng genommen wird laut der Internationalen Union für reine und angewand-
te Chemie (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)
zwischen zwei Graphitisierungsprozessen unterschieden: Die „Graphitisierung“
führt zu Graphit, die „graphitisierende thermische Behandlung“ (engl. graphi-
tization heat treatment)2 hingegen zu graphitischem Kohlenstoff. Im Weiteren
wird der Einfachheit halber der Begriff Graphitisierung verwendet, auch wenn
die thermische Behandlung nicht zu reinem Graphit führt.

Durch thermische Behandlung lässt sich jedoch nicht jede Vorläuferverbindung
in graphitischen Kohlenstoff überführen. Einige Materialien sind selbst bei ho-
hen Temperaturen bis 3000 °C noch dem nicht-graphitischen Kohlenstoff zuzu-
ordnen. Diese Vorläufer werden als nicht-graphitisierbar bezeichnet [11]. Der
Unterschied zwischen nicht-graphitisierbarem und graphitisierbarem Kohlen-
stoff wird im Folgenden detaillierter erläutert:

Nach den Arbeiten von J. Biscoe und B. E. Warren war es vor allem die Pionier-
arbeit von Rosalind E. Franklin im Jahre 1951, die zur Aufklärung der Struktur
verschiedener Kohlenstoffmaterialien beitrug. Sie untersuchte den Unterschied
zwischen nicht-graphitisierbaren und graphitisierbaren Kohlenstoffen mittels
Röntgendiffraktometrie. Nicht-graphitisierbarer Kohlenstoff wird im Gegensatz
zu graphitisierbarem bei hohen Temperaturen bis etwa 3000 °C unter Ausschluss
von anderen Einflüssen nicht in graphitischen Kohlenstoff umgewandelt [11].
RosalindE. Franklin fand in ihren Untersuchungen des Weiteren heraus, dass
sich an den Kanten der Graphenstapel in nicht-graphitisierbarem Kohlenstoff
ungeordneter Kohlenstoff befindet und die Stapel miteinander verbinden könn-
te [34, 35]. In den nachfolgenden Jahren wurden weiterhin viele Untersuchun-
gen durch Röntgendiffraktometrie und Raman-Spektroskopie an verschiedenen
Kohlenstoff-Proben vorgenommen. Auch Transmissionselektronenmikroskop-
Aufnahmen (engl. transmission electron microscopy, TEM) dienten zur Cha-
rakterisierung der Struktur (z. B. Houska und Warren, Warren und Bodenstein,
Oberlin sowie Nemanich und Solin [12, 120–123]). Eine Empfehlung zur Defi-
nition der verschiedenen Materialien aus Kohlenstoff wie unter anderem dem
nicht-graphitischen Kohlenstoff3 wurde jedoch erst 1995 von der IUPAC veröf-
fentlicht [11].

Ob ein Material graphitisierbar oder nicht-graphitisierbar ist, hängt von der
Vorläuferverbindung ab. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind Ver-
treter graphitisierbarer Vorläufer, da sie bereits eine hexagonale Struktur auf-
weisen [124]. Kettenartige Polymere wie Resol gehören hingegen zu den nicht-
graphitisierbaren Vorläufern, da sich durch die thermische Behandlung kein so
2“GRAPHITIZATION HEAT TREATMENT is a process of heat treatment of a NON-
GRAPHITIC CARBON, industrially performed at temperatures in the range between
2500 K and 3300 K, to achieve transformation into GRAPHITIC CARBON.” [11]

3“NON-GRAPHITIC CARBONS are all varieties of solids consisting mainly of the element
carbon with two-dimensional long-range order of the carbon atoms in planar hexgonal
networks, but without any measurable crystallographic order in the third direction (c-
direction) apart from more or less parallel stacking.” [11]
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hochgeordnetes Kohlenstoffnetzwerk wie in graphitischen Kohlenstoffen bilden
kann [25, 104].

Die durch Karbonisierung und Graphitisierung hergestellten Kohlenstoffmate-
rialien finden verschiedenste Anwendungen. Glaskohlenstoffe werden wegen ih-
rer mechanischen Festigkeit und geringen Dichte als z. B. Kohlenstofffaserver-
stärkter Kohlenstoff [25, 98] verwendet. Andere Anwendungen sind die Filte-
rung von Gasen und Flüssigkeiten durch Adsorption [21, 22] und die Energie-
speicherung [18–20]. Hier haben nicht-graphitische Kohlenstoffe aufgrund ihrer
Struktur einen besonderen Vorteil: Wegen der Unordnung entlang der c-Achse
sind die Abstände und die Ausrichtung der Graphenlagen zueinander inner-
halb eines Stapels verschieden. Dies führt wiederum dazu, dass auch die aus
den Graphenschichten gebildeten Stapel zueinander ungeordnet vorliegen. In
Abbildung 2.3b) und c) ist die Struktur schematisch dargestellt. Deshalb sind
sie ideale Kandidaten für Elektrodenmaterial, da sie zum einen aufgrund ihrer
Struktur intrinsische Mikroporen (Durchmesser < 2 nm) zwischen den Graphen-
stapeln enthalten und zum anderen durch Templatierungsverfahren zusätzliche
Meso- und Makroporen (Durchmesser = 2 nm - 50 nm bzw. > 50 nm) erzeugt
werden können. So wird ein schneller Transport beispielsweise von Ionen zu
den Poren ermöglicht [13–16]. Die physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten hängen von der Mikrostruktur der Kohlenstoffe ab, weshalb eine genaue
Strukturanalyse nötig ist, um die Materialien gezielt für die Anwendungen ver-
bessern zu können [26]. Die Methoden und Strukturparameter werden in den
nachfolgenden Kapiteln vorgestellt.

2.2 Kritikalität des Rohstoffs Graphit und Toxizität
graphenbasierter Nanostrukturen

2.2.1 Natürlicher Graphit - Ein kritischer Rohstoff

In vielen technischen Anwendungen wird hochwertiger natürlicher Graphit ein-
gesetzt. Die Ressourcen sind jedoch begrenzt und politische sowie wirtschaft-
liche Faktoren stellen ein Risiko der Versorgung dar. Aus diesem Grund muss
natürlicher Graphit zunehmend durch synthetischen Kohlenstoff ersetzt wer-
den. Die Herstellung von synthetischem Graphit ist allerdings aufwendig und
somit teuer. Außerdem muss die Struktur dem Zweck angepasst werden, um
der Anwendung ebenso gerecht zu werden wie der jeweilige natürliche Gra-
phit. Eine einfache, schnelle und detaillierte Charakterisierung der Struktur
ist jedoch problematisch. Aus diesen Gründen wird zur Zeit weiterhin über-
wiegend natürlicher Graphit bekannter Struktur (Lamellengraphit, amorpher
Graphit, Fasergraphit) verwendet. Im Folgenden wird die Kritikalität des Roh-
stoffs Graphit erläutert [23, 125]. Durch die wachsende Erdbevölkerung und den
rasanten technologischen Fortschritt steigt der Verbrauch von Rohmaterialien
immer weiter an. Die benötigten Rohstoffe sind jedoch begrenzt: Zum einen ist

23



2 Grundlagen

die vorhandene Menge auf der Erde endlich. Zum anderen limitieren die der-
zeitige Abbau-Technologie sowie die wirtschaftlichen und politischen Umstände
die Verfügbarkeit der Rohstoffe. Daher wurde von der Europäischen Kommissi-
on basierend auf Kriterien wie dem Versorgungsrisiko und der wirtschaftlichen
Relevanz eine Liste kritischer Materialien erarbeitet.

Graphit aus natürlichem Vorkommen zählt zu den kritischen Materialien. Das
natürliche Vorkommen von Graphit findet vielfältige Anwendung in der heu-
tigen Industrie wie z. B. als Bestandteil von feuerfesten Materialien wie Si-
liziumcarbid oder Verbindungen aus Aluminium und Graphit, Bremsbeläge,
Schmiermitteln oder als Zusatz in der Eisenherstellung. Außerdem wird Gra-
phit als Elektrodenmaterial in Batterien und Brennstoffzellen verwendet, welche
zukünftig weiterhin stark an Bedeutung zunehmen werden [23, 126–128]. Zur
Herstellung der Batterieelektroden wird Lamellengraphit (engl. flake graphite)
wegen seiner hohen Reinheit genutzt, da Fremdatome die Funktionalität her-
absetzen würden [129, 130]. Am besten geeignet für elektrochemische Anwen-
dungen ist sogenannter sphärischer Graphit, welcher aus Lamellengraphit herge-
stellt wird. Allerdings ist die Ausbeute des Verfahrens gering, so dass eine große
Menge Lamellengraphit benötigt wird. Für 1 t sphärischen Graphit werden 3 t
Lamellengraphit benötigt [131]. In natürlicher Form kommt neben dem Lamel-
lengraphit, welcher 55 % des weltweiten Graphitabbaus ausmacht, amorpher
Graphit und Fasergraphit (oft auch Sri Lanka-Graphit genannt) vor. Amorpher
Graphit macht 44 % der Produktion aus [132]. Allerdings ist amorpher Graphit
in großen Mengen an Kohle gebunden und wird durch ein aufwendiges Verfah-
ren von der Kohle getrennt. Die Qualität ist niedrig und kann für Anwendungen
wie Batterieelektroden nicht eingesetzt werden [23].

Der Anteil von synthetisch hergestelltem Graphit betrug im Jahr 2011 zwar
56 % des globalen Marktes für Graphit, aber die Kosten zur Herstellung des
synthetischen Graphits z. B. aus Öl-basierten Rohstoffen übersteigen den Preis
der Produktion des natürlichen Graphits [23, 126]. Insgesamt wurden in 2019
1,1Mio. t natürlicher Graphit produziert, wobei China den größten Marktanteil
mit 64 % hat. Mit jeweils ca. 9 % haben Mosambik und Brasilien in 2019 die
zweit- und drittgrößten Anteile an der globalen Produktion von natürlichem
Graphit [133]. Somit ist die Produktion von technologischen Anwendungen ba-
sierend auf Graphit in der Europäischen Union stark vom Import und dessen
Risiken aufgrund politischer und wirtschaftlicher Ereignisse abhängig. Ihm wird
ein Versorgungsrisiko von 2,9 zugeordnet. Im Vergleich zu den seltenen Erden
mit ca. 5, liegt der Wert für Graphit im mittleren Bereich. Unter Miteinbezie-
hung der wirtschaftlichen Bedeutung zählt natürlicher Graphit somit zu den
kritischen Rohmaterialien. Die Faktoren Versorgungsrisiko und wirtschaftliche
Relevanz sind folgendermaßen definiert:

• Versorgungsrisiko:
Das Versorgungsrisiko ist ein Wert für einen möglichen Stopp oder Ver-
minderung des Imports von Rohmaterialien. Ursachen dafür können z. B.
Wirtschaftssanktionen, Handelsverträge, Verfügbarkeit des Materials so-
wie die Kritikalität von möglichen Ersatzmaterialien sein.
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• Wirtschaftliche Relevanz:
Die wirtschaftliche Relevanz umfasst die Bedeutung des jeweiligen Mate-
rials für technologische Anwendungen innerhalb der Europäischen Union.
Außerdem spielt auch das Verhalten von möglichen Substituenten als Er-
satz eine große Rolle.

Die Bewertung und Berechnung sind im Bericht „Study on the review of the
list of Critical Raw Materials“ 2017 der Europäischen Kommission beschrie-
ben [125]. Abbildung 2.4 zeigt den Vergleich der Kritikalität eines Teils der 78
bewerteten Materialien. Natürlicher Graphit ist mit einem ausgefüllten roten
Kreis markiert. Weitere ausgewählte kritische Materialien sind durch unaus-
gefüllte rote Kreise und nicht-kritische Materialien durch blaue Kreise darge-
stellt.

Abbildung 2.4: Die Korrelation des Versorgungsrisikos mit der wirtschaftlichen Re-
levanz wird zur Bewertung der Kritikalität von Materialien verwendet. Dargestellt ist
eine Auswahl der 2017 von der EU Kommission bewerteten Materialien. Blaue Kreise
stehen für nicht-kritische, rote Kreise für kritische Materialien. Natürlicher Graphit
zählt zu den kritischen Rohstoffen (ausgefüllter roter Punkt) [125].

In Tabelle 2.1 sind das Versorgungsrisiko, die wirtschaftliche Relevanz, die Re-
cyclingrate und der Hauptproduzent für einige aus dem Bericht der EU aus-
gewählten Materialien gegenübergestellt. Darunter befinden sich auch Lithium
und Silizium, welche in Li-Ionen-Batterien und den meisten anderen elektri-
schen Bauteilen eine große Rolle spielen. Lithium zählt nicht zu den kritischen
Materialien und Silizium befindet sich am unteren Grenzwert des Versorgungs-
risikos. Unter dem Aspekt der Kritikalität ist in der Produktion von Li-Ionen-
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Batterien nicht Lithium, sondern natürlicher Graphit ein limitierender Faktor.
Als Vergleich sind noch einige andere Materialien wie Bauxit und die Metalle
der seltenen Erden (leichte seltene Erden, engl. light rare earth elements, LREE;
schwere seltene Erden, engl. heavy rare earth elements, HREE) in Tabelle 2.1
und in Abbildung 2.4 aufgeführt.

Tabelle 2.1: Hauptbewertungskriterien Versorgungsrisiko und wirtschaftliche Rele-
vanz zur Einstufung der Kritikalität sowie Recyclingrate und jeweiliger Hauptlieferant
einiger ausgewählter Materialien [125].

Material Versor-
gungs-
risiko

Wirtschaft-
liche

Relevanz

Recy-
cling-

rate / %

Haupt-
lieferant,
Anteil / %

Nat. Graphit 2,9 2,9 3 China, 69
Silizium 1,0 3,8 0 China, 61
LREE 5,0 3,6 3 China, 95
HREE 4,9 3,7 8 China, 95

Lithium 1 2,4 0
Molybdän 4,3 4,3 30
Teak Holz 0,9 2,0 20
Quarzsand 0,3 2,6 0

Allein im Sektor der Li-Ionen-Batterien wird der Bedarf an Graphit in den
nächsten Jahren voraussichtlich um 25 %/Jahr steigen [126, 127]. Details über
den voraussichtlichen zukünftigen Bedarf an Graphit für die verschiedenen An-
wendungsfelder kann einem weiteren Bericht der Europäischen Kommission ent-
nommen werden [128]. Da die Ressourcen von natürlichem Graphit ca. 800Mio. t
betragen [127, 133], ist es früher oder später unausweichlich auf synthetischen
oder recycelten Graphit zurückzugreifen. Allerdings stellt gerade das Recycling
von Graphit ein großes Problem dar, denn in den meisten Anwendungen wird
Graphit chemisch oder mechanisch zersetzt. Außerdem ist die Wiederverwer-
tung im Moment noch unwirtschaftlich, da die Reserven des natürlichen Gra-
phits noch recht groß sind und der Preis relativ niedrig. Für unbeschichteten
sphärischen Graphit für z. B. Li-Ionen-Batterien liegt der Preis bei etwa 3000 $/t
[134, 135]. Der Preis von synthetischem Graphit hingegen beträgt aufgrund der
aufwendigen Herstellung in etwa das Zehnfache [136]. Die Recyclingrate lag 2017
bei nur 3 % (sieheTabelle 2.1) [125]. Im pyrometallurgischen Recyclingprozess
von Batterien beispielsweise verdampft die Graphitelektrode und kann nicht
wiederverwertet werden. Ein hydrometallurgischer Prozess könnte dies ändern,
ist aber noch in der Testphase. Anders ist es z. B. im Fall von hitzebeständigen
Magnesium-Graphit-Steinen, welche erneut Anwendung als thermische Isolie-
rung und Bremsbelag finden [23, 133].

Neben dem Recycling ist auch die Substitution von Graphit wichtig, um die
Graphitressourcen nicht vorzeitig auszuschöpfen. Eventuell könnte natürlicher
Graphit in einigen Anwendungen ersetzt werden. In der Gießerei wäre es mög-
lich, kalzinierten Koks an Stelle von Graphit zu benutzen [23, 131]. Lithiumtita-
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nat könnte statt Graphit in Li-Ionen-Batterien eingesetzt werden, da sich keine
Dendriten bilden. Dies würde die Sicherheit erhöhen und sogar das Volumen
würde während der Interkalation von Ionen unverändert bleiben [23, 137, 138].
Allerdings sind die elektronischen Transporteigenschaften der zur Zeit unter-
suchten Lithiumtitanate nicht ausreichend, um Graphit als Elektrodenmaterial
adäquat ersetzen zu können [139].

2.2.2 Kohlenstoffnanomaterialien - Toxizität und
Materialwissenschaft

Kohlenstoff findet nicht nur Anwendung als Kohlebürsten oder Batterieelektro-
den, sondern könnte auch in der Biomedizin eingesetzt werden. Beispielsweise
wird an Implantaten bestehend aus Kohlenstoffnanomaterial zur Rekonstruk-
tion von Neuronen oder zur gesteuerten Medikamentenausschüttung geforscht
[140]. Um Unverträglichkeiten und Langzeitschäden auszuschließen, ist jedoch
eine detaillierte Analyse der Mikrostruktur der verwendeten graphenbasierten
Materialien (GBM) notwendig.

Ein Beispiel ist Industrieruß (engl. Carbon black), dessen hohe Dichte von frei-
en Bindungen und Radikalen Auswirkungen auf die Toxizität haben könnte
[33, 141]. Nanoröhren enthalten weniger freie Bindungen als Industrieruß, ver-
halten sich je nach Anzahl der Kohlenstoffschichten jedoch unterschiedlich: Ein-
wandige Kohlenstoffnanoröhren (engl. single-walled carbon nanotubes, SWNT)
haben asbestartige Eigenschaften [142], während einige mehrwandige Kohlen-
stoffnanoröhren (engl. multi-walled carbon nanotubes, MWNT) scheinbar we-
niger toxisch sind als Kohlenstoffpartikel [143, 144]. In gemischten Materialien
aus amorphem und graphitischem Kohlenstoff befinden sich oft Metallverunrei-
nigen, die schädlich sein könnten. Auch die Partikelgröße spielt eine große Rolle:
Kleine Partikel mit großer Oberfläche zeigen eine erhöhte Adsorptionskapazität
für z. B. DNA [33].

Für die Toxikologie sind also formgebende Kenngrößen wie die Stapelhöhe und
laterale Ausdehnung der Graphenschichten wichtig. Auch der Gehalt an Verun-
reinigungen und das Verhältnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff müssen untersucht
werden. Auskunft über diese Parameter gibt die Materialwissenschaft mit ihren
unterschiedlichen Analysemethoden [33, 140, 141]. Die Frage nach der Auswir-
kung verschiedener Kohlenstoffformen auf den Körper und der Anhäufungen
von Materialien aus Kohlenstoff durch Industrie etc. in der Umwelt lässt sich
nur durch die Zusammenarbeit zwischen Toxikologie und Materialwissenschaft
beantworten.

Da bisher nur relativ wenige Daten existieren, welche zudem oft auch wider-
sprüchlich sind, muss die Charakterisierung der graphenbasierten Materialien
auf folgende Eigenschaften fokussiert werden: chemische Zusammensetzung des
Volumenkristallmaterials sowie der Oberfläche, Morphologie, Kristallinität und
Grad der Unordnung innerhalb der Graphenschichten und der Stapelunord-
nung. Durch Mikroskopie und Spektroskopie können diese Parameter analysiert
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werden und eine korrekte Interpretation der toxikologischen Daten ermöglichen
[33].

Zusammenfassung: Kritikalität und Toxizität von Kohlenstoffen

Natürlicher Graphit ist ein ideales Material für verschiedene technische An-
wendungen z. B. als Elektrodenmaterial, gilt jedoch als kritischer Rohstoff.
Doch das Graphitvorkommen ist begrenzt und die Nachfrage steigt weiter an.
Daher ist die Herstellung von synthetischen Kohlenstoffmaterialien nötig. Je
nach Anwendung sind verschiedene Eigenschaften des Materials gefragt. Da
die Eigenschaften eng mit der Mikrostruktur verknüpft sind, muss diese de-
tailliert untersucht werden. Nur so können die aus Kohlenstoff bestehenden
Materialien hinsichtlich ihrer Funktion verbessert werden. Die Analyse der Mi-
krostruktur ist auch wichtig, um toxische Wechselwirkungen von beispielsweise
in der Medizin eingesetzten graphenbasierten Materialien mit dem menschlichen
Körper zu vermeiden. Auch Auswirkungen auf die Umwelt gilt es zu untersu-
chen.

Wichtige Kenngrößen sind z. B. die Anzahl der Graphenlagen in Nanoröhren,
die laterale Ausdehnung der Kohlenstoffsegmente, Verunreinigungen und die
Dichte von freien Bindungen und Radikalen. Mit Hilfe der Methoden der Mate-
rialwissenschaft können die Kohlenstoffe charakterisiert werden. Eine mögliche
Methode ist die Raman-Spektroskopie, welche in dieser Arbeit zur Strukturauf-
klärung von verschiedenen Kohlenstoff-Proben verwendet wird. Die Interpreta-
tion der experimentellen Ergebnisse weisen in der Literatur jedoch noch einige
Unklarheiten auf. Die Korrelation der Daten der Weitwinkel-Röntgenstreuung,
der Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie und theoretischen Modellen mit
den Ergebnissen der Raman-Spektroskopie ermöglicht eine schnelle und nicht-
invasive Charakterisierung unterschiedlicher Kohlenstoff-Probenserien. Die Er-
gebnisse sind im Auswertungsteil dargestellt.

2.3 Methoden zur Strukturaufklärung von Materialien
aus Kohlenstoff

2.3.1 Raman-Spektroskopie

Mittels Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung von Licht an Mole-
külschwingungen oder Quasiteilchen wie beispielsweise Phononen und Plasmo-
nen in einem Material untersucht. Bereits 1923 wurde dieser Effekt von A. Sme-
kal theoretisch vorausgesagt und 1928 von Sir Chandrasekhara Venkata Raman
experimentell nachgewiesen [145–147]. Für diese Entdeckung erhielt C. V. Ra-
man 1930 den Nobel-Preis [148]. Die charakteristischen Schwingungsmoden der
Atome in Molekülen und der Phononen in Kristallen sind materialspezifisch.
Somit geben Raman-Spektren Aufschluss über strukturelle und chemische Ei-
genschaften der zu untersuchenden Probe.
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In der makroskopischen Beschreibung des Raman-Effekts wird die Induzie-
rung eines Dipolmoments in Molekülen bzw. einer Polarisation in Kristallen
durch das elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung E(r, t) betrach-
tet:

E(r, t) = Ee(ke, ωe) cos(ker − ωet) (2.1)

Dabei ist Ee der Amplitudenvektor, ke der Impuls oder Wellenvektor und ωe
die Frequenz der Anregungsstrahlung [150].

Die Polarisation P (r, t) hängt in Molekülen von der Polarisierbarkeit und in
Kristallen von der Suszeptibilität χ(ke, ωe) ab, welche eine tensorielle Größe
ist. Im Folgenden wird der Raman-Effekt für Kristalle beschrieben [150]. Die
Herleitung für Moleküle auf Basis der Polarisierbarkeit ist ähnlich und kann
z. B. den Quellen [5, 149] entnommen werden. Für die Polarisation in Kristallen
gilt:

P (r, t) = χ(ke, ωe)Ee(ke, ωe) cos(ker − ωet) (2.2)

Während der Gitterschwingung werden die Atome um die Normalkoordinaten
der Schwingungsmode Q(r, t) ausgelenkt. Da sich die Suszeptibilität während
der Auslenkung der Atome ändert, kann χ(ke, ωe) als Funktion von

Q(r, t) = Q(q, ω0) cos(qr − ω0t) (2.3)

ausgedrückt werden.Q(q, ω0) ist die Schwingungsamplitude, q der Wellenvektor
der Phononen und ω0 deren Frequenz. χ(ke, ωe) kann in einer Taylor-Reihe
entwickelt werden:

χ(ke, ωe,Q) = χ0(ke, ωe) + (∂χ/∂Q)0Q(r, t) + . . . (2.4)

Der erste Teil in Gleichung 2.4 gibt die Suszeptibilität ohne Einfluss von Stö-
rungen wieder. Der zweite Term beschreibt die Änderung von χ(ke, ωe) durch
die Auslenkung der Atome. Nach Einsetzen von Gleichung 2.3 und 2.4 in den
Ausdruck 2.2 ergibt sich für die Polarisation:

P (r, t,Q) = χ0(ke, ωe)Ee(ke, ωe) cos(ker − ωet)
+1/2(∂χ/∂Q)0Q(r, t)Ee(ke, ωe)

×{cos [(ke + q)r − (ωe + ω0)t] + cos [(ke − q)r − (ωe − ω0)t]}
(2.5)

Der erste Term beschreibt die Rayleigh-Streuung. Die emittierte Strahlung be-
sitzt die Energie, mit welcher der Dipol angeregt wurde. Das heißt, das Photon
wurde elastisch gestreut. Die zwei hinteren Terme in Gleichung 2.5 spiegeln die
inelastische Streuung wieder. Der erste beschreibt die Streuung des einfallen-
den Photons mit der Energie Ee und Impuls ke durch Phononen, bei der das
Photon Energie an ein Phonon abgibt. Es wird also ein Phonon mit Ener-
gie Eq und Impuls bzw. Wellenvektor q erzeugt. Nach der Streuung besitzt
das emittierte Photon die Energie Es. Dabei handelt es sich um einen Stokes-
Raman-Prozess. Umgekehrt kann das Photon im Anti-Stokes-Raman-Prozess
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die Energie eines Phonons aufnehmen, ein Phonon wird also vernichtet. Wäh-
rend des Streuprozesses muss die Energie- und Impulserhaltung gewährleistet
sein. Somit ergibt sich für die Energie und den Impuls des gestreuten Pho-
tons:

Es = Ee ± Eq = h̄ωs = h̄ωe ± h̄ω0 (2.6)

ks = ke ± q (2.7)

Je nach Stokes- oder Anti-Stokes-Prozess wird Eq bzw. q subtrahiert oder ad-
diert [5, 150, 151].

In den Experimenten der Raman-Spektroskopie wird üblicherweise Licht im
sichtbaren, ultravioletten und infraroten Bereich verwendet. Der Wellenvektor
(ke = 2π/λ) ist also im Vergleich zur Größe der Brillouinzone klein. Daher
wird in den meisten Fällen an Phononen nahe des Γ-Punktes, wo q = 0 ist,
gestreut. Die Differenz der Energie von einfallender und gestreuter Strahlung
Es − Ee = ±Eq ist die sogenannte Raman-Verschiebung und kann als Energie
der Phononen betrachtet werden. Die Raman-Verschiebung der Schwingungs-
moden wird als Größe zur Ableitung von Materialeigenschaften wie der Gitter-
struktur genutzt [5, 150].

Aus Gleichung 2.5 geht weiterhin hervor, dass Schwingungsmoden nur Raman-
aktiv sind, wenn sich die Suszeptibilität während der Auslenkung der Atome
verändert, also (∂χ/∂Q) 6= 0 ist [149].

Die im Experiment beobachtete Intensität der inelastischen Streuung hängt
von der Stärke der Polarisation im Kristall ab. Somit ist sie mit der Energie
des einstrahlenden Lichts und der Änderung der Suszeptibilität ∂χ/∂Q, auch
Raman-Tensor genannt, verknüpft.

Aus der Darstellung des magnetischen und elektrischen Feldes durch den Poyn-
ting-Vektor S = E×H und dessen Zusammenhang mit der Strahlungsleistung
dΦ sowie dem Raumwinkel dΩ lässt sich die Intensität des gestreuten Lichts Is
bestimmen [149, 151, 152]:

Is = dΦ
dΩ ∝ (ωe ± ω0)4χ2E2

e = (ωe ± ω0)4P 2 (2.8)

Mit Hilfe der quantenmechanischen Betrachtung kann die Intensität auch mit
der Zustandsverteilung der Phononen verknüpft werden. Diese ist über die Bose-
Einstein-Statistik gegeben, in der die Anzahl der Phononen in einem Zustand
mit der Energie Eq eine Funktion der Temperatur ist.

nStokes = 1
eEq/kBT − 1

bzw. nAnti-Stokes = 1
1− eEq/kBT

(2.9)

mit der Boltzmann-Konstante kB und der Temperatur T [5, 149].

Im Stokes-Prozess geht das System von einem energetisch niedrigeren Zustand
mit n Phononen in einen Zustand mit n+ 1 Phononen über. Im Anti-Stokes-Fall
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läuft der Prozess in umgekehrter Reihenfolge ab. Das heißt, das System geht von
einem Zustand mit n + 1 Phononen in einen energetisch niedrigeren Zustand
mit n Phononen über. Da die Besetzungszahl des energetisch höheren Zustands
geringer ist, ereignen sich weniger Anti-Stokes-Streuprozesse als Stokes-Prozesse
[5]. Um ein Stokes-Spektrum und ein Anti-Stokes-Spektrum adäquat miteinan-
der vergleichen zu können, wird die Intensität des Anti-Stokes-Spektrums mit
der Bose-Einstein-Statistik korrigiert. Das Intensitätsverhältnis des Stokes- und
Anti-Stokes-Prozesses ergibt sich zu [5, 149, 151]:

IStokes
IAnti-Stokes

= (ωe − ω0)4

(ωe + ω0)4 e
Eq/kBT (2.10)

Im folgenden Kapitel 2.3.1.1 wird gezeigt, dass Raman-Prozesse in Graphen we-
sentlich komplexer sind als die bisher beschriebene Erzeugung bzw. Vernichtung
eines Phonons. Die Raman-Banden von Graphen basieren auf elastischen sowie
inelastischen Streuungen. Diese verschiedenen Übergänge während des Raman-
Prozesses können quantenmechanisch beschrieben werden. Dabei wird die An-
regung und Rekombination der Elektronen sowie die Streuung an Phononen
oder anderen Streuzentren in einem Energieschema betrachtet und die Wahr-
scheinlichkeiten der Übergänge bestimmt. Diese Übergangswahrscheinlichkeiten
zwischen den Zuständen werden kombiniert, um die Gesamtwahrscheinlichkeit
und damit auch die Intensität eines Raman-Streuprozesses zu berechnen. An
dieser Stelle soll zunächst zum Verständnis der 1-Phononen-Prozess in Abbil-
dung 2.5a) erläutert werden [5, 150].

Ein Elektron wird von seinem Anfangszustand i durch ein Photon der ein-
fallenden Strahlung in einen höheren Zwischenzustand m angeregt. Das Elek-
tron gewinnt durch diesen Prozess die Energie Em − Ei. Nach der Streuung
an einem Phonon mit der Energie Eq befindet sich das System in einem wei-
teren Zwischenzustand m′ und nach der Emission eines Photons mit der Ener-
gie Em − Ei − Eq kehrt das Elektron wieder in den Anfangszustand i zurück
[5].

Die einzelnen Wechselwirkungen werden mit Hilfe von Fermis Goldener Re-
gel und der Darstellung des Prozesses als Feynman-Diagramm bestimmt. Eine
mögliche Darstellung eines 1-Phonon-Streuprozesses als Feynman-Diagramm ist
exemplarisch in Abbildung 2.5b) gezeigt. Die zeitliche Ordnung des Prozesses
ist nicht feststellbar, deshalb gibt es noch weitere Permutationen der einzelnen
Schritte. Die Photonen mit der Frequenz ωe und ωs werden durch gestrichelte Li-
nien dargestellt, Elektronen-Loch-Paare durch doppelte Linien mit Pfeilen und
Phononen durch geschlängelte Pfeile. Elektron-Photon- und Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen werden durch einen Kreis bzw. ein Quadrat gekennzeich-
net. Durch Multiplikation der einzelnen Wahrscheinlichkeiten wird die gesam-
te Übergangswahrscheinlichkeit bzw. die Intensität berechnet. Weitere Details
hierzu können der Literatur entnommen werden [150].

In resonanten Raman-Prozessen wie bei Graphen, sind die Übergangswahr-
scheinlichkeiten um ein Vielfaches größer als in nicht-resonanten Prozessen. Der
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Abbildung 2.5: a) Schema der Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Streuung unter
Berücksichtigung der Energielagen. Die gestrichelten Pfeile stehen für den Wel-
lenvektor q des Phonons (nach [5]). b) Feynman-Diagramm eines 1-Phononen-
Raman-Streuprozesses. Gestrichelte Linien: Photonen, Doppellinie: Elektronen-Loch-
Paar, geschlängelte Linie: Phonon, Kreis: Elektron-Photon-Wechselwirkung, Quadrat:
Elektron-Phonon-Wechselwirkung (nach [150]).

in Abbildung 2.5a) gezeigte Zwischenzustand m ist hier nicht virtuell, sondern
reell. Die Übergangswahrscheinlichkeiten in reelle Zustände sind größer und die
Lebensdauer des Zustandes ist länger als die eines virtuellen Zustandes. Die In-
tensität der Raman-Banden kann bis zu mehreren Größenordnungen verstärkt
sein [5, 151].

2.3.1.1 Raman-Spektroskopie an Graphen

Graphen dient als Fixpunkt zur Beschreibung der Raman-Spektren aller in die-
ser Arbeit untersuchten Kohlenstoff-Proben. Aus der besonderen Elektronen-
und Phononendispersion in Graphen folgt, dass nicht nur Phononen des Γ-
Punktes zu den Raman-Streuprozessen beitragen. Zunächst wird die Phononen-
dispersion von Graphen sowie die Kohn-Anomalie beschrieben und im Anschluss
werden die Raman-Streuprozesse sowie die Charakteristika der beteiligten Pho-
nonen erläutert.

Phononendispersion und Kohn-Anomalie Im hexagonalen Gitter von Gra-
phen befinden sich pro Einheitszelle zwei Atome. Daher existieren drei akus-
tische und drei optische Zweige in der Phononendispersion. Vier Zweige ent-
sprechen Oszillationen in der Ebene der Graphenschicht: transversal optisch
(TO), longitudinal optisch (LO), transversal akustisch (TA) und longitudinal
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akustisch (LA). Die übrigen Zweige, ein optischer und ein akustischer, beschrei-
ben Schwingungsmoden aus der Ebene heraus entlang der z-Achse (ZO, ZA)
[5, 45, 63]. In Abbildung 2.7a) sind der LO- und TO-Zweig gezeigt, welche durch
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT) ermittelt wurden (Juan Manuel
Guerra-Castro, Institut für Theoretische Physik, Justus-Liebig-Universität Gie-
ßen [65]). Ungewöhnlich ist, dass in Graphen nicht nur Raman-Streuprozesse
mit Phononen des Γ-Punktes möglich sind. An den typischen Raman-Moden
von Graphen und aus Graphen zusammengesetzten Materialien sind imWesent-
lichen Phononen des TO- und LO-Zweiges sowohl des Γ- als auch K-Punktes ver-
antwortlich. Grund dafür ist die in der Phononendispersion von Graphen auftre-
tende Kohn-Anomalie, welche im nächsten Abschnitt erläutert wird.

Da es sich bei Graphen um ein Halbmetall ohne Überlapp der Bänder han-
delt, kann auch die in Metallen zuerst entdeckte Diskontinuität in der Pho-
nonendispersion auftreten, die bereits 1959 beschriebene Kohn-Anomalie [153].
Während einer Gitterschwingung sind die Ladungsverteilungen der Atomrümp-
fe durch die Leitungselektronen abgeschirmt. Sind zwei elektronische Zustände
k1 und k2 = k1 + q auf der Fermioberfläche durch den Wellenvektor eines
Phonons q miteinander verbunden, so ändert sich die Abschirmung der ausge-
lenkten Atomrümpfe und eine starke Elektron-Phonon-Kopplung wird ermög-
licht. Die Rückstellkraft ist nun stark verändert und führt zu einem steilen
Anstieg in der Phononendispersion. Im Fall von Graphen ist die Verbindung
zweier elektronischer Zustände nur durch Phononen des Γ- und K-Punktes mög-
lich, da wegen einfachen Vektorbeziehungen in der Brillouinzone gilt [5, 153–
155]:

q = K−K = 0 (q = 0 am Γ-Punkt) (2.11)

q = K’−K = 2K−K = K (q = K am K-Punkt) (2.12)

Weiterhin konnte durch theoretische Berechnungen gezeigt werden, dass nur
Phononen des TO-Zweigs am K-Punkt und des LO-Zweigs am Γ-Punkt an
der starken Elektron-Phonon-Kopplung beteiligt sind und zur Kohn-Anomalie
führen. Experimentell wird die Kohn-Anomalie durch die Abhängigkeit der Po-
sition der defektinduzierten D-Bande von der Anregungsenergie widergespiegelt
[154]. Dies wird in Kapitel 4.4.2 detailliert dargestellt.

Raman-Moden in Graphen Bei den Raman-Moden in Graphen handelt es
sich um resonante Raman-Prozesse, an denen hauptsächlich die bereits be-
schriebenen LO- und TO-Phononen beteiligt sind. Durch die lineare Elektro-
nendispersion am K-Symmetriepunkt der Brillouinzone (siehe Abbildung 2.1)
können Elektronen resonant in einen reellen Zustand im Leitungsband ange-
regt werden. Der je nach Anregungsenergie unterschiedliche Wellenvektor des
angeregten Elektrons bestimmt im Streuprozess auch denWellenvektor der Pho-
nonen und somit auch deren Frequenz. Einigen Moden liegt ein doppelresonan-
ter Prozess, also zwei Übergänge in reelle Zustände, zugrunde. An solch einem
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Prozess sind Phononen beteiligt, welche die Bedingungen der oben beschrie-
benen Kohn-Anomalie erfüllen [5, 154]. Die Raman-Prozesse der vier stärks-
ten Raman-Moden in Graphen werden im Folgenden mit Hilfe von Abbil-
dung 2.7b)-f) erläutert: Die G-Bande entsteht durch einen resonanten 1-Phono-
nen-Raman-Prozess erster Ordnung, die Anzahl der Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkungen ist also eins. Während des Raman-Prozesses wird ein Phonon des Γ-
Symmetriepunktes erzeugt oder vernichtet. An diesem Punkt sind der LO- und
TO-Zweig entartet. Jedoch wird im Experiment aufgrund der oben beschrie-
benen Kohn-Anomalie überwiegend die Streuung an LO-Phononen detektiert
[5, 51]. Die G-Bande folgt aus einer Schwingungsmode mit E2g-Symmetrie [63].
Wie in Abbildung 2.6a) dargestellt, schwingen bei dieser Mode zwei benach-
barte sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome relativ zueinander. Deshalb können
ähnliche Moden nicht nur in Graphen sondern auch z. B. an Kohlenstoffketten
detektiert werden [51, 156]. Im Raman-Spektrum ist die E2g-Mode in Graphen
bei 1582 cm−1 zu beobachten [5, 45, 48, 63, 157].

b)a) A1g, TO E2g, LO

Abbildung 2.6: a) Schwingungsmuster der LO-Mode mit E2g-Symmetrie (nach [158–
161]). b) Schwingungsmuster der TO-Mode mit A1g-Symmetrie (nach [48, 51, 158–
160]).

Der Ablauf des Raman-Prozesses ist in Abbildung 2.7b) schematisch dargestellt.
Durch ein externes elektromagnetisches Feld wird ein Elektron aus dem Valenz-
band in einen reellen Zustand im Leitungsband angeregt (Resonanz). Dabei ent-
steht ein Loch im Valenzband. Im Leitungsband wird das Elektron durch ein
Γ-Phonon in einen virtuellen Zustand gestreut. Anschließend rekombiniert das
Elektron mit dem Loch im Valenzband unter Emission eines Photons. Somit be-
findet sich das Elektron wieder im Anfangszustand [63].

Der D-Bande liegt ein 1-Phononen-Prozess zweiter Ordnung zugrunde. Es gibt
also zwei Streuungen während des Prozesses. Als Streuzentren sind zum einen
ein Phonon des TO-Zweiges nahe des K-Punktes und zum anderen ein Defekt,
welcher zu einer elastischen Streuung führt, beteiligt. Die D-Bande resultiert
aus einer Atmungsschwingung mit A1g-Symmetrie und erfordert im Gegensatz
zur G-Bande die Existenz von Sechsringen [45–48, 51]. Das Schwingungsmuster
ist in Abbildung 2.6b) dargestellt. Unter Anregung mit einer Wellenlänge von
514 nm wird diese Mode bei etwa 1350 cm−1 detektiert [5, 45, 48, 63, 157].Der
Raman-Streuprozess der D-Bande erfolgt doppelresonant. Das bedeutet, wäh-
rend des Prozesses erfolgt zweimal ein Übergang in einen reellen Zustand. In Ab-
bildung 2.7c) ist der Prozess schematisch gezeigt. Das Elektron mit Wellenvektor
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ke nimmt zunächst die Energie eines einfallenden Photons auf und befindet sich
in einem reellen Zustand nahe des K-Punktes. Danach wird es durch einen De-
fekt mit dem Wellenvektor qD elastisch in einen reellen Zustand mit Wellenvek-
tor ke +qD nahe des zu K ungleichen Punktes K’ in der Brillouinzone gestreut.
Durch ein Phonon mit qTO,K wird das Elektron wieder in den K-Punkt zurück-
gestreut. Nach Rekombination mit dem zurückgelassenen Loch und Emission
eines Photons befindet sich das Elektron wieder im Anfangszustand. Die Pro-
zesse der elastischen und inelastischen Streuung können auch in umgekehrter
Reihenfolge stattfinden. Da von einem K in einen K’-Punkt (bzw. von K’ in
K) gestreut wird, werden solche Prozesse als Intervalley-Prozesse bezeichnet.
Alternativ kann in diesem Prozess auch der erste Übergang, also die Anregung
des Elektrons vom Valenz- in das Leitungsband, in einen virtuellen Zustand
erfolgen. Die Streuung in den K’-Punkt und die Rückstreuung in den K-Punkt
erfolgen resonant. Der Übergang des Elektrons in das Valenzband geht somit
von einem reellen Zustand im Leitungsband aus [63].

Bei der D’- und 2D-Bande handelt es sich um Obertöne der D-Bande.

Die D’-Bande ist ein doppelresonanter 1-Phononen-Prozess zweiter Ordnung
mit Beteiligung eines LO-Phonons des Γ-Punktes und eines Defekts. Die Mode
wird bei ca. 1620 cm−1 detektiert [5, 45, 63]. In einem Intravalley-Streuprozess
wird das Elektronen nach Anregung in das Leitungsband durch einen De-
fekt von dem reellen Zustand nahe des K-Punktes (bzw. K’) in einen ande-
ren reellen Zustand innerhalb desselben K-Punktes (bzw. K’) gestreut. Nach-
dem ein Phonon das Elektron zurückgestreut hat, rekombinieren das Elektron
und das zurückgelassene Loch. Abbildung 2.7d) zeigt den D’-Raman-Prozess
[63].

Die 2D-Bande ist ein doppelresonanter 2-Phononen-Prozess zweiter Ordnung,
welcher vom Ablauf her dem der D-Mode entspricht. Nur sind hier zwei Phono-
nen anstelle eines Phonons und eines Defekts beteiligt. Die Streuung des Elek-
trons erfolgt an zwei Phononen des TO-Zweiges am K-Punkt. Diese Intervalley-
Streuung führt im Spektrum zu einem Signal bei 2700 cm−1 unter Anregung
mit 514 nm [5, 45, 63, 123]. Der Raman-Prozess ist schematisch in Abbil-
dung 2.7e) gezeigt. Darüber hinaus existieren verschiedene Kombinationsmo-
den z. B. durch die Streuung an einem TO- und einem LA-Phonon, der so-
genannten G∗-Bande bei ca. 2450 cm−1 [63]. Allerdings ist die Wahrscheinlich-
keit solcher Prozesse gering und damit ihre Intensität klein. Eine Darstellung
der unterschiedlichen Kombinationsmoden ist unter Anderem in den Arbei-
ten von Kawashima und Katagiri, Herziger et al. und Li et al. zu finden [162–
164].

2.3.1.2 Empirische Modelle zur Untersuchung von Kohlenstoffen durch
Raman-Spektroskopie

Ein wichtiger Strukturparameter zur Bestimmung der Mikrostruktur von Gra-
phen und graphenbasierten Materialien ist die laterale Ausdehnung der einzel-
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Abbildung 2.7: a) LO- und TO-Zweig der Phononendispersion von Graphen (nach
[65]). Schema der Raman-Streuprozesse der G-, D-, D’- und 2D-Bande: b) G-Bande, ein-
fachresonant, c) D-Bande, doppelresonanter Intervalley-Prozess, d) D’-Bande, doppel-
resonanter Intravalley-Prozess und e) 2D-Bande, doppelresonanter Intervalley-Prozess.
Löcher des Elektronen-Loch-Paares sind mit weißen Kreisen und Elektronen in reellen
Zuständen (Resonanz) mit grauen Kreisen markiert, Streuungen an Defekten sind mit
gestrichelten Linien gekennzeichnet, Streuungen an Phononen mit gepunkteten Linien
(angelehnt an [63].) f) Typisches Raman-Spektrum von Graphen bzw. Graphit (hier
Pech LSPP-70 bei 2500 °C hergestellt, Anregungswellenlänge 633 nm).
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nen Graphenschichten La. Dieser Parameter wird auch als Kristallitgröße be-
zeichnet. In der Literatur sind einige Modelle zur Bestimmung von La mittels
Raman-Spektroskopie zu finden. Sie basieren vor allem auf dem Intensitätsver-
hältnis ID/IG der defektinduzierten D- und der aus dem ausgedehnten Kristall
stammenden G-Bande. Auch der Zusammenhang zwischen dem Abstand der
Defekte in den Graphenlagen LD und ID/IG wurde untersucht. Die Modelle sind
jedoch nur eingeschränkt nutzbar. Sie gelten nur in bestimmten Größenberei-
chen von La und sind oft nur auf ein Materialsystem, nicht aber universell für
alle Kohlenstoffe, ausgelegt. In Abbildung 2.8a) und b) sind die Kristallitgrö-
ße La und der Defektabstand LD schematisch dargestellt. Im Folgenden werden
zunächst die empirischen Formeln, welche ID/IG in Abhängigkeit von La betrach-
ten, erläutert. Anschließend folgt die Beschreibung der Beziehung zwischen LD
und ID/IG. Im Ergebnisteil in Kapitel 4.3.4 wird die Gültigkeit dieser Relationen
überprüft.

La LD
a) b)

Abbildung 2.8: a) Die laterale Ausdehnung bzw. Kristallitgröße eines sp2-
hybridisierten Kohlenstoffsegments wird mit La bezeichnet. b) LD bezeichnet den Ab-
stand zwischen zwei Defekten innerhalb des Segments.

Defekte können sich an den Rändern der Graphenschichten oder innerhalb der
Schichtfläche befinden. Sind keine oder nur wenige Störungen innerhalb der
Schicht vorhanden, korreliert das Signal der D-Bande direkt mit dem Umfang
der Graphenlage, da sich nur am Rand die Defekte, wie z. B. freie Bindungen als
Streuzentren für diese Mode, befinden [165–168]. Die Größe des Umfangs der
Schicht ist proportional zur lateralen Ausdehnung La und damit folgt ID ∝ La.
Wie im vorherigen Abschnitt 2.3.1.1 gezeigt, erfordert die G-Bande nur ein Pho-
non als Streuzentrum und es schwingen nur zwei benachbarte Kohlenstoffatome
statt ein Sechsring wie bei der D-Mode, an deren Streuprozess ein Phonon und
ein Defekt beteiligt sind [48, 51, 63, 158–160]. Daher wird das Signal der G-
Bande der gesamten Fläche der Graphenlage L2

a zugeordnet und es gilt IG ∝ L2
a.

Das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande spiegelt also das Verhältnis des
Umfangs zur Fläche der Graphenlage wieder:

ID
IG
∝ La/L2

a = 1/La (2.13)

Für La gilt also:
La ∝ (ID/IG)−1 (2.14)

Die Proportionalität des Intensitätsverhältnisses ID/IG zur inversen Kristallit-
größe La stellt die Basis des bereits 1970 von Tuinstra und Koenig veröffent-
lichten empirischen Modells zur Bestimmung der Kristallitgröße La von natürli-
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chem Graphit, Industrieruß und Aktivkohle dar [48]. In dieser Arbeit wurde be-
reits postuliert, dass sich die Defekte, welche zur D-Bande führen, überwiegend
am Rand der untersuchten Proben befinden. Die Gültigkeit dieser Abhängigkeit
konnte für langreichweitig ausgedehntes Graphen mit einer hinreichend niedri-
gen Defektanzahl innerhalb der Schichten durch Raman-Imaging in den Arbei-
ten von Pimenta et al. (Abbildung 2.9a)) nachgewiesen werden [166].

Abbildung 2.9: a) Raman-Imaging einer Graphenschicht: Die defektinduzierte D-
Bande wird nur am Rand, die G-Bande auf der gesamten Fläche detektiert. Neu ver-
öffentlicht mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry, von Studying disorder
in graphite-based systems by Raman spectroscopy, M. A. Pimenta, G. Dresselhaus,
M. S. Dresselhaus, L. G. Cançado, A. Jorio and R. Saito, 9, 2007; Genehmigung über-
mittelt durch Copyright Clearance Center, Inc. [166] b) Unterhalb einer Kristallitgröße
von 2 nm beschreibt die Ferrari-Robertson-Relation den Verlauf des Intensitätsverhält-
nisses der D- und G-Bande in Abhängigkeit von La: ID/IG ∝ L2

a. Bei größeren Kristal-
liten ist die Tuinstra-Koenig-Relation ID/IG ∝ 1/La gültig. In dem Übergangsbereich,
welcher grau markiert ist, gilt keines der beiden Modelle.
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Nach der Entdeckung der Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses ID/IG von
der Anregungswellenlänge wurde das Modell von Tuinstra und Koenig in Glei-
chung 2.13 weiterentwickelt [169]. Zunächst wurden Experimente dazu von Mer-
nagh et al. [170] sowie Knight und White [171] veröffentlicht. Aber erst die
empirischen Modelle von Matthews et al. (Gleichung 2.15) und Cançado et al.
(Gleichung 2.16, für La > 20 nm) schlugen empirische Formeln mit Gültig-
keit für Anregungswellenlängen λL im gesamtem sichtbaren Bereich vor [49,
50].

Die Arbeit von Matthews et al. wurde auf der Basis von Proben aus tempe-
raturbehandeltem Polyparaphenylen, hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(engl. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) und Glaskohlenstoff durchge-
führt [49]. Sie fanden folgende Abhängigkeit:

La = C(ID/IG)−1 = (C0 + λLC1)(ID/IG)−1

= (−12,6 nm + λL · 0,033)(ID/IG)−1 (2.15)

Cançado et al. verwendeten nanokristalline Graphit-Proben hergestellt aus amor-
phen diamantähnlichen Kohlenstoffschichten (engl. diamond-like carbon, DLC)
[50] und leiteten diesen Zusammenhang her4:

La = (2,4× 10−10)λ4
L(ID/IG)−1 (2.16)

Für den Bereich, in dem das Material an Unordnung stark zunimmt und die
Kristallite Größen unterhalb 2 nm aufweisen, sind die oben beschriebenen Mo-
delle nicht mehr gültig.

Ferrari und Robertson begründen das Verhalten von ID/IG in zunehmend amor-
phen Kohlenstoffstrukturen durch die Anzahl der Kohlenstoff-Sechsringe M .
Sie betrachten dabei das Material als aus aromatischen Einheiten bestehend
[51]. Die Detektion der D-Bande ist notwendigerweise mit der Existenz von
hexagonal angeordneten Kohlenstoffatomen verknüpft (siehe vorheriger Ab-
schnitt 2.3.1.1). Je mehr Kohlenstoffatome sich also zu Sechsringen anordnen,
desto stärker wird das Signal der D-Bande [45–47, 51]. Daher kann die Intensität
der D-Bande ID hier nicht als Anzahl der Defekte, sondern als Maß für struktu-
relle Ordnung aufgefasst werden. Auch die Fläche L2

a der hexagonalen Einheiten
steigt mit der Anzahl der Sechsringe [51, 172]. Damit folgt:

ID/IG = C
′
L2
a (2.17)

mit der Konstanten C
′ , um Kontinuität zwischen dem Gültigkeitsbereich der

Tuinstra-Koenig- und Ferrari-Robertson-Relation zu erhalten. C ′ würde für eine
Anregungswellenlänge von 514 nm empirisch zu 0,55 ermittelt [51].

Für die laterale Ausdehnung La ergibt sich:

La =

√
ID/IG
C ′ (2.18)

4In der Veröffentlichung von Cançado et al. ist der Vorfaktor ohne Einheiten angegeben. Zur
Erfüllung der Einheitengleichheit müsste der Vorfaktor die Einheit 1/nm3 besitzen.
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Ferrari und Robertson erklären die Wellenlängenabhängigkeit in dem Bereich
kleiner 2 nm mit der optischen Energielücke Eg der graphenartigen aromati-
schen Kohlenstoffsegmente, welche antiproportional zuM und somit La ist:

Eg ∝ 1/M1/2 ∝ a/La (2.19)

Kombiniert mit Gleichung 2.17 ergibt sich daraus folgende Abhängigkeit [51,
172, 173]:

ID/IG = C
′′

E2
g

= C
′(2βa)2 (2.20)

mit der Wechselwirkung zwischen den benachbarten π-Bindungen β und der
Gitterkonstante a. Die La-Abhängigkeit ist nun implizit durch Eg gegeben.

Abbildung 2.9b) zeigt die beiden Gültigkeitsbereiche der Relation von Tuinstra
und Koenig sowie von Ferrari und Robertson. Um ca. 2 nm ist ein Übergangsbe-
reich markiert. Nach Ferrari und Robertson gilt hier keines der beiden Modelle
[51].

Die bisherigen Modelle verknüpften das Intensitätsverhältnis ID/IG mit der Kris-
tallitgröße La. ID/IG hängt nicht nur von der Kristallitgröße La, sondern auch
von dem Abstand der Defekte LD ab. Jorio et al. beschrieben 2009 anhand von
mit Ar-Ionen beschossenem hochgeordnetem pyrolytischem Graphit erstmals,
dass auch der Abstand LD zwischen zwei Punktdefekten ID/IG beeinflusst. Die
nulldimensionalen Punktdefekte korrelieren nicht in der selben Art und Weise
mit ID/IG wie Randdefekte [174]. Im Jahr 2010 entwickelten Lucchese et al. ein
Modell zur Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses ID/IG von LD, welches für
graphenartige Materialien gilt, die eine relativ geringe Defektdichte aufweisen.
In der Arbeit von Lucchese et al. wurden ebenfalls die mit Ar-Ionen beschosse-
nen HOPG-Proben verwendet. In dem Modell wird angenommen, dass nur der
Bereich um die Einschlagsstelle der Ionen zur D-Bande beitragen kann, der sich
zwar in der Nähe der Stelle befindet, aber nicht völlig zerstört ist. Lucchese et al.
fanden eine invers quadratische Abhängigkeit für die durch Ar-Ionen beschos-
senen HOPG-Proben: ID/IG = A/L2

D. STM-Bilder dienten dabei zur Ermittlung
der Defektdichte [175]. Die Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge wurde
daraufhin für dieses Modell von Cançado et al. untersucht und folgender Zusam-
menhang hergestellt [176]5:

LD =
√

(1,8± 0,5)× 10−9λ4
L(ID/IG)−1 (2.21)

Ergänzend zu diesen Modellen, wurde 2013 die Ferrari-Robertson-Relation im
Bereich LD < 3 nm mit der Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses ID/IG vom

5In der Veröffentlichung von Cançado et al. ist der Vorfaktor ohne Einheiten angegeben. Zur
Erfüllung der Einheitengleichheit müsste er aber in 1/nm2 angegeben sein.
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Defektabstand LD und der Anregungswellenlänge λL kombiniert [45]6:

LD =
√

(5,4× 10−2)(hc/λL)4ID/IG =
√

(1,3× 10−25)(1/λL)4ID/IG (2.22)

Um Punktdefekte und Randdefekte, also die Abhängigkeit der Raman-Para-
meter von LD und La, voneinander zu trennen, entwickelten Cançado et al.
2017 ein weiteres Modell, welches die zuvor veröffentlichten Ansätze kombi-
niert. Allerdings ist auch dieses limitiert und kann nicht angewendet werden
für La > 45 nm und/oder LD > 4,5 nm. Hier gilt die Tuinstra-Koenig-Relation,
Gleichungen 2.16 und 2.15. Außerdem gilt sie nicht für Kristallite mit
La < 10 nm, die gleichzeitig Punktdefekte mit einem Abstand LD > 4,5 nm
beinhalten [177]. Hier gilt die Beziehung aus Gleichung 2.21.

Weitere Untersuchungen von Jorio et al., Martins-Ferreira et al. basierend auf
dem Modell von Lucchese et al. folgten für Graphenmaterialien, die aus mehre-
ren Lagen bestehen [178], und für den Zusammenhang zwischen der Halbwerts-
breite der Raman-Banden und LD, welches der Kohärenzlänge der Phononen in
ungeordnetem Material entspricht [179]. Basierend auf der Kohärenzlänge der
Phononen und Elektronen sowie der Größe des strukturell zerstörten Bereichs
veröffentlichten Ribeiro-Soares et al. eine Arbeit zur Bestimmung der Kristallit-
größe La durch ID/IG und die Halbwertsbreite FWHM der G-Bande für poly-
kristalline Graphenschichten [180].

Diese Modelle zur Relation des Intensitätsverhältnisses ID/IG und den Kenngrö-
ßen Kristallitgröße La und Defektabstand LD sind eine Möglichkeit zur Cha-
rakterisierung von Graphen- und Graphit-Proben. Allerdings unterliegen die
verschiedenen Modelle vielen Restriktionen, welche den jeweiligen Gültigkeits-
bereich stark einschränken (LD > 4,5 nm etc.). Außerdem basieren die empiri-
schen Modelle nur auf den Ergebnissen für ausgesuchte Kohlenstoff-Proben. Ob
sie universell für alle Kohlenstoff-Proben mit unterschiedlicher Struktur einsetz-
bar sind, ist nicht klar. Unbekannte Kohlenstoff-Proben können also nicht ohne
weitere Analysemethoden zuverlässig durch Raman-Spektroskopie untersucht
werden. Deshalb müssen andere Methoden zur Charakterisierung herangezogen
werden, welche in dieser Arbeit vorgestellt werden.

2.3.2 Weitwinkel-Röntgenstreuung und Ruland-Smarsly-Modell

Eine weitere Methode zur Strukturanalyse stellt die Beugung von energierei-
cher Röntgenstrahlung an der Elektronenhülle der Atome in einem Kristallgitter
dar. Im folgenden wird zunächst das Prinzip der Röntgenstreuung und danach
die Analysemethoden der Diffraktogramme erläutert. Die Diffraktogramme von
6In der Arbeit von Ferrari et al. wurde eine Abhängigkeit von der Anregungsenergie angege-
ben. Diese wurde in Wellenlängen umgerechnet. Der Vorfaktor besitzt in der Arbeit von
Ferrari et al. keine Einheiten. Zur Erfüllung der Einheitengleichheit müsste der Vorfaktor
die Einheit nm8 haben.
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Kohlenstoff-Proben sind schwierig zu interpretieren. Zur Interpretation der Da-
ten wird das speziell für diesen Fall entwickelte Modell von Ruland und Smarsly
vorgestellt.

Bei der Röntgenbeugung fungiert das Kristallgitter als Beugungsgitter, da die
Wellenlänge der Röntgenstrahlung von 10−3 nm bis 101 nm den Bereich der
Größenordnung typischer Atomabstände überstreicht. Ist die Bragg-Bedingung
erfüllt, ergeben sich konstruktive Interferenzen der an den Netzebenen des Git-
ters gebeugten Strahlen mit dem Streuvektor s. Es werden Reflexe detektiert,
welche den Millerindizes (hkl) der jeweiligen Netzebene, an dessen Gitterpunk-
ten gebeugt wurde, zugeordnet werden. Nach Bragg tritt konstruktive Interfe-
renz auf, wenn der Gangunterschied zwischen den an zwei Netzebenen mit dem
Abstand dhkl gestreuten Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlän-
ge λ ist. Die konstruktive Interferenz ist außerdem vom Einfallswinkel θ der
Strahlung abhängig. Somit ergibt sich:

2dhkl sin(θ) = 2 sin(θ)
s

= λ (2.23)

Mit welcher Intensität ein Reflex auftritt, hängt neben beispielsweise der Ex-
tinktion, Absorption und dem Flächenhäufigkeitsfaktor sowie einigen Messfak-
toren wie der Beugungsgeometrie im Wesentlichen vom Strukturfaktor ab. Die-
ser Faktor beinhaltet Informationen über die Art der Atome und deren Lage
in der Elementarzelle und lässt sich durch Fourier-Transformation der Elek-
tronendichteverteilung als Summe des Atomformfaktors fj der Atome einer
Einheitszelle beschreiben. Der Atomformfaktor beschreibt den Streubeitrag der
Elektronenhülle eines Atoms, berücksichtigt also die verschiedenen Formen der
Atomorbitale (s-, p-, d-Orbitale etc.). Details zur Röntgenbeugung und dem
Struktur- sowie Atomformfaktor können z. B. der Quelle [39] entnommen wer-
den.

Um Informationen wie beispielsweise die Kristallitgröße aus Diffraktogrammen
zu erhalten, werden die Reflexe üblicherweise entweder einzeln z. B. mittels
Scherrer-Gleichung (integrale Breite) analysiert [37, 38] oder durch Anpassung
des gesamten Diffraktogramms untersucht.

Die Einzelreflexanalyse ist für die Untersuchung von Kohlenstoffen ungeeignet:
Die Beugung von Röntgenstrahlung an der Struktur von ungeordneten Koh-
lenstoffstrukturen führt nicht zu (hkl)-Reflexen, sondern zu (hk0)- und (00l)-
Reflexen, da sich die einzelnen Graphenschichten aufgrund der Stapelunord-
nung gegenseitig kaum beeinflussen. (hk0)-Reflexe entstehen durch die Netze-
benen innerhalb der zweidimensionalen Schichten und (00l)-Reflexe durch die
einzelnen Schichten, welche in z-Richtung als Gitterpunkte eines eindimensio-
nalen Gitters betrachtet werden können (siehe Schemata in Abbildung 2.10a)).
Somit ergibt sich ein typisches Diffraktogramm wie in Abbildung 2.10a) ge-
zeigt ist. Da die Reflexe, wie z. B. der (10)- und (004)-Reflex, wegen der un-
geordneten Struktur überlappen, können sie nicht mittels Scherrer-Gleichung
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ausgewertet werden. Weitere Modelle, welche die (hk0)- und (00l)-Reflexe be-
schreiben, ermöglichen zwar Aussagen über die Kristallitgröße, lassen aber kei-
ne Informationen über die Unordnung zwischen den Graphenlagen zu [181–
184].

Abbildung 2.10: a) Diffraktogramm der Weitwinkel-Röntgenstreuung eines Weich-
pechs (LSPP-70, bei 1500 °C thermisch behandelt). Die für nicht-graphitischen Kohlen-
stoff typischen Reflexe wurden mit dem Modell von Shi und Dahn (blaue gepunktete
Linie) sowie von Ruland und Smarsly (rote gestrichelte Linie) angepasst. Die Schema-
ta verdeutlichen die Herkunft der Reflexe: (00l)-Reflexe entstehen durch die einzelnen
Schichten, welche entlang der c-Achse als Gitterpunkte fungieren. (hk0)-Reflexe resul-
tieren aus den Interferenzen innerhalb der Graphenschichten. b) Schema der Stapelhöhe
Lc, des Abstandes zweier Graphenschichten a3 und der Kristallitgröße La. c) Schema
der Sehnenlänge l. a), b) und c) nach [41].

Für die Anpassung des gesamten Diffraktogramms wird häufig das Rietveld-
Verfahren angewendet [36]. Ausgangspunkt ist ein bekanntes Strukturmodell,
dessen theoretisches Diffraktogramm durch Ändern des Strukturfaktors und
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weiterer Parameter wie der Extinktion, dem Lorentzfaktor und auch dem Un-
tergrund an das gemessene Diffraktogramm angepasst wird. So lassen sich viele
Strukturparameter wie der Anteil von inkohärenter Streuung, Zellparameter
und die Kristallitgröße bestimmen [39]. Die Rietveldmethode ist im Wesentli-
chen auf die Verfeinerung der Atompositionen ausgelegt und bezieht die Unord-
nung entlang der c-Achse, also auch die Stapelung der Graphenschichten in den
Kohlenstoffmaterialien, nicht mit ein. Somit ist auch diese Methode ungeeignet
zur Untersuchung der ungeordneten Kohlenstoffe.

Das Modell von Shi und Dahn, welches ebenfalls das gesamte Diffraktogramm
anpasst, führt zu wesentlich besseren Ergebnissen, ist jedoch in der Anwendung
sehr komplex. Dieses Modell beinhaltet die Unordnung der Stapelung, aber
abhängig von der Kohlenstoffstruktur muss zwischen zwei Ansätzen gewählt
werden. Entweder kann ein Einzel-Lagen-Modell für ungeordnete Kohlenstoffe
oder ein Zwei-Lagen-Modell für graphitartige Kohlenstoffmaterialien verwendet
werden. Ersteres schließt graphitischen Kohlenstoff aus und letzteres ist nicht
für turbostratische Strukturen, also nicht-graphitischen Kohlenstoff, geeignet
[185]. Die blaue gepunktete Linie in Abbildung 2.10a) zeigt die Anpassung des
Diffraktogramms des nicht-graphitischen Kohlenstoffs Weichpech LSPP-70, bei
1500 °C thermisch behandelt, durch das Modell von Shi und Dahn. Das Diffrak-
togramm kann nicht ideal angepasst werden.

Um diese Problematiken zu lösen, entwickelten Ruland und Smarsly ein Mo-
dell, welches das gesamte Diffraktogramm mit Hilfe von 18 Parametern, wie
die Stapelhöhe Lc, dem Abstand zwischen den Graphenlagen a3, der Kristal-
litgröße La und die Abweichung der Verteilung der nächsten Nachbarn eines
Kohlenstoffatoms σ1, anpasst. Die Parameter Lc, a3 sowie La sind in Abbil-
dung 2.10b) schematisch dargestellt. Außer Konstanten trägt zu einem gemesse-
nen Diffraktogramm eine theoretische Intensitätsverteilung, welche sich aus ko-
härenter und inkohärenter Streuung (Compton-Streuung) zusammensetzt, bei.
Die kohärente Streuung Ikoh ist für die (hk0)- und (00l)-Reflexe verantwort-
lich. Sie besteht im Wesentlichen aus einem Anteil der Beugung an Netzebenen
innerhalb der Graphenschichten Iintra sowie der Beugung an dem eindimensio-
nalen Gitter in c-Achse Iinter. Die kohärente Streuung ist vom Atomformfak-
tor von Kohlenstoff fC abhängig. Weiterhin werden in der kohärenten Streu-
ung unorganisierte sp3-hybridisierte Kohlenstoffstrukturen sowie Stickstoff- und
Sauerstoff-Rückstände, die zu einem Untergrund-Signal führen, berücksichtigt
[40, 41].

Ikoh = (1− cun)f2
C(Iintra + Iinter) + cunf

2
C + cNf

2
N + cOf

2
O (2.24)

Die Indizes „un“, „N“ und „O“ stehen für den Anteil der Streuung von unorga-
nisierten sp3-Strukturen, Stickstoff und Sauerstoff.

Das Intensitätsprofil Jhk der (hk0)-Reflexe hängt unter anderem von der Kris-
tallitgröße und der Umgebung der Kohlenstoffatome von den nächsten Nach-
barn σ1 ab. Es enthält eine größenabhängige Funktion und eine Funktion, die
von der Unordnung abhängt.
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An dieser Stelle soll nur auf die größenabhängige Funktion PL eingegangen
werden. Um die Kristallitgröße La zu erhalten, muss zunächst die Verteilung
der Sehnenlänge l (Abbildung 2.10c)), also die Strecke zwischen zwei Punkten
am Rand einer Graphenschicht, aus der Funktion PL ermittelt werden. Unter
Annahme einer Gammaverteilung der Sehnenlänge kann mit Hilfe der Auto-
korrelationsfunktion ein Ausdruck hergeleitet werden, der von den Parametern
der Gammaverteilung ν und α sowie der Gammafunktion abhängt [40, 41].
Aus den Parametern der Gammaverteilung kann nun der Erwartungswert der
Sehnenlänge 〈l〉 = ν

α und die durchschnittliche laterale Ausdehnung einer Gra-
phenschicht, die Kristallitgröße La berechnet werden:

La = 〈l
2〉
〈l〉

= ν + 1
α

(2.25)

Die detaillierte Herleitung der 18 Parameter aus dem von Ruland und Smars-
ly entwickelten Modell können den Arbeiten [40] und [41] entnommen wer-
den.

2.3.3 Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie

Bereits 1945 wurde von Zavoisky experimentell mittels Elektronenspin-Reso-
nanz-Spektroskopie (ESR) die Wechselwirkung ungepaarter Elektronen mit de-
ren Umgebung in einer Materialprobe untersucht [186, 187]. Durch die Inter-
pretation der Differenzen der Energiezustände der Moleküle oder Atome sind
z. B. Aussagen über die Art von Defekten und deren Auswirkungen auf die
elektronische Struktur im untersuchten Material möglich. Außerdem können
beispielsweise Informationen über die Symmetrie und Spinkonzentration ge-
wonnen werden [187, 188]. Die physikalischen Grundlagen beruhen auf dem
Zeeman-Effekt. Dieser beschreibt die Aufspaltung der Energiezustände eines
Elektrons, charakterisiert durch seinen Drehimpuls, durch Anlegen eines äuße-
ren Magnetfeldes.

Betrachtet wird zunächst das freie Elektron. Wegen des Eigendrehimpulses des
Elektrons S (engl. spin) spaltet der Energiezustand in zwei Zustände mit un-
terschiedlich gerichteten magnetischen Momenten in Feldrichtung auf. Der Spin
kann im Magnetfeld nur die zwei Orientierungen mS = ±1

2 annehmen. Das ma-
gnetische Moment wird durch den g-Faktor (oder auch Landé-Faktor genannt)
und das Bohrsche Magneton µB beschrieben. Daraus ergibt sich die Energie der
Zustände:

E = mSgµBB = ±1/2gµBB (2.26)

Durch Mikrowellenstrahlung mit der Frequenz f bzw. der Energie hf können
Elektronen in die energetisch höheren Zustände angeregt werden und die Ab-
sorptionsrate als Intensität gemessen werden. Während der Messung der Inten-
sität wird das Magnetfeld moduliert, um den Bereich abzurastern, in dem sich
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die Energiedifferenz der Aufspaltung mit der eingehenden Mikrowellenstrah-
lung in Resonanz befindet. Für den Übergang muss also die Resonanzbedin-
gung

∆E = hf = gµBB (2.27)

erfüllt sein [187–189].

In einem Teilchensystem befinden sich jedoch mehrere Elektronen. Sind die
Elektronen weit genug von einander entfernt und beeinflussen sich kaum, wird
eine breite Linie gemessen, da die Spinumklappungen (Orientierung des Spins
wechselt beim Übergang vom niedrigen in das höhere Energieniveau) hier re-
gellos stattfinden. Die Spins im Teilchensystem können aber auch zu einem
Gesamtspin S = n1

2 koppeln (n ganzzahlig) und bei einer ungeraden Anzahl an
Spins zu paramagnetischem Verhalten führen. Somit ist ein ungepaartes Elek-
tron übrig. Zwar besteht nach dem Pauli-Prinzip und der Energieminimierung
eine Tendenz zur Spinabsättigung, also die Besetzung eines Orbitals mit zwei
entgegengesetzten Spins, aber Ausnahmen bilden z. B. Übergangsmetalle. Hier
sind bestimmte Bahnen (beispielsweise das 3d- und 4s-Niveau) energetisch ent-
artet und aus energetischen Gründen mit parallelen Spins besetzt (Hundsche
Regel). Für solche Systeme mit resultierendem Spin S gelten in einem äußeren
Magnetfeld die Regeln des freien Elektrons und werden durch die magnetische
Spinquantenzahl MS (positive und negative ganz- und halbzahlige Werte bis
Maximum S) beschrieben. Dies führt zu 2S + 1 Energietermen und S(2S + 1)
Zeeman-Übergängen. Bei Annahme eines starken äußeren Magnetfeldes können
die inneren Magnetfelder vernachlässigt werden. Daher sind nur die Übergän-
ge zwischen benachbarten Energiezuständen möglich (∆MS = ±1, bei gleicher
Frequenz f). Aus diesem Grund sind nur 2S Linien zu sehen, also im Falle von
S = 1

2 nur eine Linie. Ein Schema zur Aufspaltung der Energieniveaus ist in
Abbildung 2.11 für S = 1

2 (schwarze Linien) und S = 3
2 (graue Linien) gezeigt

(nach [189]). Ist kein Magnetfeld (B = 0) angelegt, sind die Energiezustände
entartet.

Hat die Bewegung der Elektronen um den Atomkern mit dem Bahndrehimpuls
| L |= h̄

√
l(l + 1) und der Nebenquantenzahl l aufgrund von inneren Kristall-

feldern nur wenig Einfluss auf das magnetische Moment, ist der Drehimpuls
allein durch den Spin gegeben und der Wert von g liegt dann in der Nähe des
Wertes für ein freies Elektron ge = 2,002319 [189].

In vielen Festkörpern sind die Einflüsse der inneren Magnetfelder (z. B. durch
das magnetische Bahnmoment) jedoch so stark, dass weitere der S(2S+1) Über-
gänge als Feinstrukturlinien detektierbar sind [189].

Der Bahndrehimpuls erzeugt selbst ein magnetisches Moment und trägt zum
magnetischen Moment bei. Die 2l + 1 Orientierungen des Bahndrehimpulsvek-
tors werden durch Aufspaltung in die Komponenten ml = −l,. . . ,0,. . . , + l in
Richtung des äußeren Magnetfeldes beschrieben. Der Bahndrehimpuls hängt im
Wesentlichen von der Größe des Atomkerns ab. Der Gesamtdrehimpuls eines
Elektrons setzt sich also aus dem Spin und dem Bahndrehimpuls zu J = L+S
mit den Komponenten mj im Magnetfeld zusammen (Spin-Bahn-Kopplung). Je
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Abbildung 2.11: Für ein Teilchensystem mit S = 3
2 spaltet der entartete Energie-

zustand bei B = 0 in 2S + 1 = 4 Energieterme auf. Die Energiedifferenz bzw. Reso-
nanzbedingung ist durch hf = gµBB gegeben. Ohne die grauen Linien entspricht die
Darstellung einer Aufspaltung mit S = 1

2 .

nach Stärke führt die Spin-Bahn-Kopplung zu einer Verschiebung des g-Faktors
und ist, wie auch das magnetische Moment, aufgrund der Orientierung der
Atomorbitale anisotrop. Diese Richtungsabhängigkeit spiegelt sich in der Lini-
enform der ESR-Spektren wider [188, 190]. Dadurch können Informationen über
die elektronische Struktur und die Symmetrie der Moleküle bzw. der Kristall-
struktur der untersuchten Probe erhalten werden. Details können den Quellen
[187, 188] entnommen werden.

Wechselwirkungen wie die zwischen zwei ungepaarten Elektronen verschiedener
Atome (Spin-Spin-Wechselwirkung), zwischen einem ungepaarten Elektron und
dem Atomkern (Hyperfeinstruktur), zwischen dem Atomkern und ungepaar-
ten Elektronen der benachbarten Atomkerne (Superhyperfeinstruktur) oder der
Nullfeld-Aufspaltung geben weitere Aufschlüsse über die Struktur [187–189],
werden aber nicht vertieft, da sie für diese Arbeit nicht relevant sind.

Weitere Informationen über die Probe können aus der Fläche unter dem ESR-
Signal und der Linienform gewonnen werden.

Aus der Fläche des ESR-Signals kann die Anzahl der Spins bestimmt werden.
Dazu muss die aus messtechnischen Gründen aufgenommene erste Ableitung
der ESR-Resonanz zweifach integriert werden. Mit der Spinkonzentration kann
die Anzahl der in der Probe vorhandenen Defekte bestimmt werden. Das Signal
einer Referenzprobe mit bekannter Spinkonzentration wird dabei mit der un-
bekannten Probe verglichen. Weitere Details dazu finden sich in der Referenz
[189].
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Parameter, welche die Linienform beeinflussen und weitere Informationen lie-
fern, sind die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 und bei metallisch leitenden Pro-
ben die Durchdringung des Mikrowellenfeldes mit der Skin-Tiefe δ. T1 gibt die
Zeit an, nach der die Elektronen nach vorheriger Anregung in den energetisch
höheren Zustand durch Wechselwirkungen mit dem Gitter wieder in den Grund-
zustand gelangen und das thermische Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Die
Linie wird je nach Größe von T1 verbreitert [187, 189].

Des Weiteren wird in Metallen die Linienform durch das Verhältnis der Durch-
dringung der Metalloberfläche von der Mikrowellenstrahlung zur Spin-Gitter-
Relaxation beeinflusst. Die Eindringtiefe der Mikrowellenstrahlung bzw. die
Skin-Tiefe δ hängt von der Leitfähigkeit σ des Metalls ab und wird durch Ab-
sorption abgeschwächt (Skin-Effekt). Die Elektronen, deren Spins durch die
Magnetfeld-Komponente der Mikrowellenstrahlung umgekehrt werden und ei-
ne Magnetisierung im Metall hervorrufen, diffundieren in der Zeit TDiff durch
die Skin-Tiefe δ. Die Magnetisierung wiederum beeinflusst die Eindringtiefe
der Mikrowellenstrahlung. Bei Annahme einer Probe, deren Dicke größer als
die Skin-Tiefe ist, hängt die Form der Resonanzabsorption von TDiff und T1
ab und spiegelt sich in einem asymmetrischen Signal wider [191, 192]: A ∝
TDiff
2T1

Die Breite des Signals wird durch T1, die Intensität und die Form durch TDiff
bestimmt. Die Form des Signals ist asymmetrisch, wobei das Minimum mit klei-
ner werdendem TDiff

T1
schwächer wird. In der Literatur wird solch eine Linienform

auch als Dyson-Signal bezeichnet. Das Verhältnis von Maximum zu Minimum
gibt die Diffusion der Elektronen und deren Änderung durch z. B. Verunreini-
gungen wieder [191, 192]. Auch in graphitisierten Materialien wird solch eine
Linienform beobachtet [193–195]. In Abbildung 2.12 ist in a) ein ESR-Spektrum
einer amorphen Kohlenstoff-Probe mit symmetrischer Linienform gezeigt und
b) stellt eine asymmetrische Dyson-Linienform dar (auf dem LSPP-70 basie-
rende Probe bei 600 °C und 1800 °C hergestellt).

Abbildung 2.12: a) Symmetrische Linienform des ESR-Spektrums (Probenserie des
Pechs LSPP-70, Herstellungstemperatur 600 °C). b) Asymmetrisches Dyson-Signal des
ESR-Spektrums (Probenserie des Pechs LSPP-70, Herstellungstemperatur 1800 °C).
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experimentelle Grundlagen

3.1 Herstellung der untersuchten Kohlenstoff-Proben

Zur Untersuchung der strukturellen Zusammensetzung von unterschiedlichen
Materialien bestehend aus Kohlenstoff wurden Probenserien aus verschiedenen
Vorläufern hergestellt.

Proben hergestellt aus drei verschiedenen Pechen und zwei Harzen stellen den
größten Anteil der verfügbaren Proben dar. Sowohl Peche als auch Harze wur-
den bei Temperaturen bis zu 3000 °C getempert. Die Benennung mit 20 °C be-
zeichnet jeweils die thermisch unbehandelte Probe. Die Vorbereitung und ther-
mische Behandlung wurde von Marc Loeh, Physikalisch-Chemisches Institut,
Justus-Liebig-Universität Gießen und Schunk Carbon Technology GmbH, Rod-
heimer Straße 59, 35452 Heuchelheim, durchgeführt. Die genauen Herstellungs-
parameter können den Arbeiten [106] und [196] entnommen werden.

Peche werden aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) her-
gestellt und werden daher als kanzerogen eingestuft [197]. Sie besitzen keinen
Schmelzpunkt, sondern erweichen bei bestimmten Temperaturen, dem Erwei-
chungspunkt (EP) [11]. Durch verschiedene Anzahlen von Destillationsschrit-
ten lassen sich Peche mit unterschiedlichen Erweichungspunkten präparieren.
Die in dieser Arbeit untersuchten Peche sind in Tabelle 3.1 aufgeführt. Die
Peche sind aufgrund ihres Erweichungspunktes wie folgt benannt: das Weich-
pech LSPP-70 mit EP bei 73 °C, das hocherweichende Pech HSPP-180 mit
EP bei 185 °C und das Pech Carbores P HSPP-250 mit EP bei 257 °C [106,
198].

Die harzbasierten Proben sind nach ihrem Vorläufer benannt: Harz PF-N wur-
de aus Novolak und Harz PF-R aus Resol hergestellt. Sowohl Novolak als
auch Resol gehören zu den Phenol-Formaldehyden. Daher wird der Vorsatz
PF verwendet [196]. Tabelle 3.2 zeigt, wie sich die Strukturformeln unterschei-
den.

Des Weiteren wurden als Beispiel für aus Biomasse hergestellte Kohlenstoffe
Proben aus Stärke bis zu 1200 °C thermisch behandelt. Die Proben wurden
von der Forschungsgruppe Elektrochemie der Batterien des Helmholtz-Instituts
Ulm unter Leitung von Prof. Dr. Stefano Passerini hergestellt. Details sind in
Referenz [27] zu finden. Weitere Proben bei höheren Herstellungstemperaturen
standen nicht zur Verfügung.
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Pyrolytische Kohlenstoffe, hier regenerativ laminar (ReL), die durch Gaspha-
seninfiltration aus Propan hergestellt [199] und anschließend einer thermischen
Behandlung unterzogen wurden, dienten ebenfalls als Vergleichsproben. Diese
Proben wurden in der Gruppe von Prof. Dr. Gerard L. Vignoles des LCTS, Uni-
versität Bordeaux hergestellt. Die Raman-Spektren wurden von
Patrick Weisbecker (d), LCTS, Universität Bordeaux mit einer Anregungswel-
lenlänge von 633 nm aufgenommen und bereit gestellt [199].

Aus Nanodiamant-Pulver (Nabond Technologies) wurden ebenfalls durch ther-
mische Behandlung zwiebelartig strukturierte sp2-hybridisierte Schichten, wel-
che einen Kern aus sp3-gebundenem Kohlenstoff enthalten, hergestellt. Die-
se Kohlenstoffnanozwiebeln sind besser bekannt unter dem englischen Begriff
„Carbon onions“. Die Proben, welche bei 500 °C und 700 °C thermisch behandelt
wurden, stellte Dr. Benjamin Krüner, INM – Leibniz-Institut für Neue Materia-
lien und Naturwissenschaftlich-Technische Fakultät, Universität des Saarlandes,
her. Die weitere Temperaturbehandlung erfolgte durch Marc Loeh in gleichem
Verfahren wie bei den Proben auf Basis der Peche und Harze.

Um den Übergang von den kleinsten, molekülartigen sp3-hybridisierten Koh-
lenstoffstrukturen zu den karbonisierten Materialien analysieren zu können,
wurde Adamantan (Sigma-Aldrich) thermisch behandelt. Es wurden Proben
bei 400 °C, 450 °C, 475 °C, 500 °C und 525 °C präpariert. Weitere Proben konn-
ten wegen des hohen resultierenden Drucks durch die Gasentwicklung während
der Herstellung und der geringfügigen Ausbeute nicht hergestellt werden. Diese
Probenserie wurde von Dr. Jan Peilstöcker, Physikalisch-Chemisches Institut,
Justus-Liebig-Universität Gießen, hergestellt.

Zum Vergleich der Ergebnisse wurden auch Mechanokohlenstoffe untersucht.
Mechanokohlenstoffe entstehen durch die Reaktion von Kalziumcarbid und He-
xachlorbenzol zu Kohlenstoff und Kalziumchlorid während eines Mahlvorgangs
in der Kugelmühle:

3CaC2 +C6Cl6 −−→ 12C + 3CaCl2

Je nachdem, welches Eduktverhältnis und welche Mahldauer gewählt wurde,
wird das kristalline Netzwerk des aus der exothermen Reaktion zu Beginn des
Prozesses entstandenen langreichweitig ausgedehnten Kohlenstoffs mehr oder
weniger zerstört. Die Angaben zur Herstellung können der Arbeit von Dr. Miri-
an Casco, Anorganische Chemie, Technische Universität Dresden, entnommen
werden [200].

Die Elektronen- und Phononendispersion von Graphen und Diamant wurden
durch Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (Software QUANTUM ESPRES-
SO) [201, 202] durchgeführt von Dr. Juan Manuel Guerra-Castro, Institut für
Theoretische Physik, Justus-Liebig-Universität Gießen, bestimmt. Die Gitter-
parameter von Graphen stimmen nach einer Relaxation der atomaren Struktur
mit experimentellen Werten mit einer Genauigkeit von 0,01% überein. Eine
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Perdew-Burke-Enzerhof Parametrisierung der verallgemeinerten Gradientennä-
herung (engl. generalized gradient approximation, GGA) für das Austausch-
Korrelations-Funktional (nicht-relativistisches Ultrasoft Pseudopotenzial) wur-
de bei der Bestimmung der elektronischen Struktur verwendet [203]. Die elektro-
nische Struktur wurde angepasst, da die Bandlücke um 16% von den experimen-
tellen Werten abwich [204]. Die Phononendispersion wurde mit den gleichen Pa-
rametern berechnet. Eine Übereinstimmung mit experimentellen Werten fand
sich [205, 206], nachdem die Frequenz etwas zu höheren Werten verschoben wur-
de. Die berechnete Elektronen- und Phononendispersion wurde weiter verwen-
det, um die Linienform und Position der Raman-Banden der Pech-Probenserie
LSPP-70, der harzbasierten Probenserie PF-R und einiger „Carbon onion“-
Proben durch das Modell von Campbell und Fauchet zu bestimmen [56, 57].
Für Details siehe Referenz 65.

Die Tabellen 3.1 und 3.2 fassen die pech- und harzbasierten Probenserien mit
ihren jeweiligen Vorläufern zusammen.

Tabelle 3.1: Vorläufer und Herstellung der Pech-Probenserien.

Probe LSPP-70 HSPP-180 HSPP-250

Vorläufer PAK /
Steinkohlenteer

PAK /
Steinkohlenteer

PAK /
Steinkohlenteer

Herstellung 1Destillation 2Destillationen
1Destillation+
1Dünnschicht-

Vakuumdestillation

Tabelle 3.2: Vorläufer und Strukturformeln der Harz-Probenserien.

Probe PF-N PF-R
Vorläufer Novolak Resol

Strukturformel

3.2 Untersuchungsmethoden

Zur Aufnahme der Daten der Weitwinkel-Röntgenstreuung diente ein Pulver-
diffraktometer des Typs PANalytical X’Pert Pro in Bragg-Brentano-Geometrie.
Als Quelle der Röntgenstrahlen wurde Cu Kα Strahlung mit einer Wellenlän-
ge von λ = 1,5418 Å verwendet. Zur Probenvorbereitung wurde die jeweilige
Probe zerkleinert und auf einem Probenhalter aus einem Silizium-Einkristall
ungefähr 1 mm dick aufgebracht. Die Diffraktogramme wurden von 2θ = 10°
bis 2θ = 100° mit einer Messdauer pro Punkt von 8 s/Punkt und einer Schritt-
weite von 0,1° aufgenommen, um das beste Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu er-
zielen. Von den experimentell erhaltenen Daten wurde kein Untergrund abge-
zogen.
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3 Probenherstellung und experimentelle Grundlagen

Um die Strukturparameter der Kohlenstoffe aus den Diffraktogrammen zu er-
halten, wurde der Algorithmus von Ruland und Smarsly [40] angewandt. Dieser
wurde speziell für nicht-graphitische Kohlenstoffe entwickelt, weil die Reflexe
überlappen (s. 2.3.2). Die Daten wurden zunächst mit der Software Wolfram
Mathematica angepasst und in einem weiteren Schritt mit der in Mathematica
implementierten Funktion „NonlinearModelFit“ optimiert. Bei graphitisierba-
ren Kohlenstoffen wie den Pechen und „Carbon onions“ ist das Model bei Tem-
peraturen ab 2800 °C nicht anwendbar, da diese Kohlenstoffe scharfe und für
graphittypische (hkl)-Reflexe zeigen. Deshalb wurde die Kristallitgröße La hier
mittels Scherrer-Gleichung ermittelt. Dazu wurde die Halbwertsbreite des (110)-
Reflexes durch Anpassen mit einem Gauss-Profil bestimmt, da dieser Reflex am
wenigsten mit anderen Reflexen überlappt. Wegen des nicht-linearen Unter-
grundes und weil der Reflex nicht völlig getrennt von den anderen Reflexen ist,
beinhalten die mittels Scherrer-Gleichung berechneten La-Werte einen größeren
Fehler als die Kristallitgrößen aus dem Ruland-Smarsly-Modell. Auch bei den
nanodiamantbasierten Proben (bei höheren Temperaturen „Carbon onions “),
die bis einschließlich 1300 °C hergestellt wurden, wurde die Scherrer-Gleichung
((111)-Reflex) zur Bestimmung von La verwendet, da hier nur diamanttypische
Reflexe auftreten bzw. mit denen des nicht-graphitischen Anteils überlagert
sind.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Renishaw inVia Raman-Spektrometer
aufgenommen. Das Spektrometer wurde kombiniert mit einem Lichtmikroskop
des Herstellers Leica in Rückstreugeometrie bei Raumtemperatur betrieben. Um
wellenlängenabhängige Effekte analysieren zu können, wurden Raman-Spektren
mit einer Anregungswellenlänge von 325 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm
und 785 nm gemessen. Für alle Laserlinien im sichtbaren Bereich und 785 nm
wurde der Lichtstrahl mit einem 50-fachen Objektiv auf die Probe fokussiert
und im Fall der 325 nm-Laserlinie wurde entweder ein 40- oder 20-faches Ob-
jektiv benutzt. Nachdem das gestreute Licht von der Probe zurück in das Spek-
trometer geführt wurde, erfolgt dessen Dispersion im Spektrometer mit einer
fokalen Länge von 250 mm. Es wurde ein Gitter mit 1800Linien/mm im Fall
von sichtbarem Laserlicht, 1200Linien/mm für 785 nm und 3600Linien/mm für
325 nm verwendet. Die Detektion erfolgte auf einer CCD-Kamera (engl. charge-
coupled device, CCD). In Abbildung 3.1 ist der schematische Aufbau des Spek-
trometers gezeigt. Die spektrale Auflösung des Systems beläuft sich auf
ca. 1,5 cm−1. Um ein hohes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten, wurden
bei der Aufnahme der Raman-Spektren 5 bis 10 Durchläufe jeweils 30 s lang
und ein Messbereich von 100 cm−1 bis 3200 cm−1 oder 1000 cm−1 bis 3200 cm−1

gewählt. Der Fokus des Laserstrahls betrug in jedem Fall ca. 4 µm im Durchmes-
ser. Die Laserleistung wurde so niedrig wie möglich gehalten. Bei allen Linien im
sichtbaren Bereich (488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm) lag sie zwischen 0,3 mW
und 1,3 mW und im Fall der 785 nm-Linie zwischen 0,5 mW und in wenigen
Fällen 1,7 mW. Um mit der 325 nm-Linie auswertbare Spektren mit ausreichen-
der Intensität zu erhalten, mussten teilweise ca. 7 mW verwendet werden. Die
Proben zeigten nach Aufnahme der Spektren jedoch keine Veränderungen. Ver-
gleichsmessungen mit weniger Leistung zeigten keinen großen Unterschied. Das
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3.2 Untersuchungsmethoden

Signal-Rausch-Verhältnis ist hier zwar oft ungenügend, die Positionen der Ban-
den konnten zum Vergleich aber ermittelt werden (z. B. LSPP-70 bei 20 °C und
700 °C hergestellt, s. Anhang Abbildung 1).

Detektor

Gitter

Mikroskop
Edge-/

Notch-Filter

Probe

Laser

Spektrometer

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Renishaw inVia Raman-Spektrometers.

Die Elektronenspin-Resonanz-Spektren wurden mit einem Bruker ESP 300 E-
Spektrometer bei Raumtemperatur in Atmosphäre aufgenommen. Dazu wur-
de Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von 9,4 GHz (X-Band) und ein
Standard-Resonator verwendet. Die Integration der Spektren führt zum Ab-
sorptionsspektrum, welches wiederum integriert wurde, um die Intensität des
Signals zu ermitteln. Durch den Vergleich der Fläche der Absorptionskurven
einer Standard-Kohlenstoff-Probe mit bekannter Spin-Konzentration mit den
Absorptionskurven der hier untersuchten Kohlenstoff-Proben konnten die Spin-
Konzentrationen der aus Pech und Harz hergestellten Proben berechnet werden.
Um Veränderungen der Spektren aufgrund von Reaktionen der Oberfläche mit
Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft ausschließen zu können, wurde jeweils
eine Probe aus den zwei Kategorien der Spektren (symmetrisch und asymme-
trisch) unter Vakuum gemessen. Die Spektren zeigten keine Unterschiede. Diese
Messungen wurden im Physikalischen Institut, Abteilung für Quantenelektro-
nik und Radiospektroskopie, Kasaner Föderale Universität von Dr. Georgij V.
Mamin durchgeführt.
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4 Bestimmung der Mikrostruktur
verschiedenartiger Kohlenstoffe

Um Aussagen über die mikrostrukturellen Eigenschaften eines Materials aus
Kohlenstoff treffen zu können, ist eine detaillierte und verlässliche Analyse not-
wendig. Diese kann zur gezielten Verbesserung des Materials für verschiedene
Anwendungen beitragen. In der Literatur sind auf dem Gebiet der Raman-
Spektroskopie verschiedene empirische Modelle zur Bestimmung der Kristallit-
größe durch eine Analyse der Raman-Banden in Gebrauch, doch keines scheint
umfassend für die unterschiedlichen Strukturen von amorphem bis graphiti-
schem Kohlenstoff anwendbar zu sein. Oft gelten sie nur für konkrete graphen-
basierte Proben und sind nicht für alle Probenarten uneingeschränkt gültig
(siehe Kapitel 2.3.1.2) [175–177, 179]. Um die strukturellen Eigenschaften wäh-
rend der Transformation der Kohlenstoffe durch die Temperaturbehandlung
so detailliert wie möglich zu analysieren, wurden in dieser Arbeit karboni-
sierte und graphitisierte sp2- und sp3-hybridisierte Ausgangsmaterialien unter-
sucht.

Ein Schema der Transformation der verschiedenen Strukturen ist in Abbil-
dung 4.1 dargestellt. Aus sp2- und sp3-hybridisierten molekülartigen Vorläufer-
verbindungen entsteht amorpher Kohlenstoff, welcher sich während der Tem-
peraturbehandlung entweder in nicht-graphitischen oder graphitischen Kohlen-
stoff umwandelt. Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben wurde, durchläuft das Ma-
terial währenddessen verschiedene Transformationsstadien. Doch es ist unklar,
was genau während des Übergangs in die kristalline Phase, nicht-graphitischer
und graphitischer Kohlenstoff, in der Mikrostruktur geschieht und ob sich die
verschiedenen Vorläuferverbindungen während der Transformation gleich ver-
halten.

In dieser Arbeit werden die strukturellen Übergänge zwischen den Phasen ver-
schiedener Kohlenstoff-Proben untersucht. Zu den thermisch behandelten Pro-
ben zählen Peche, Harze, pyrolytischer Kohlenstoff, Stärke als ein Beispiel für
Biomasse-Proben, Nanodiamant und Adamantan. Dazu werden die Ergebnisse
der Raman-Spektroskopie mit den Experimenten der Weitwinkel-Röntgenstreu-
ung (WAXS), der Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie (ESR) und einem
theoretischen Modell korreliert. Die Kristallitgröße La ist einer der wichtigsten
Parameter zur Beschreibung der Struktur und bezeichnet die laterale Ausdeh-
nung der hexagonal angeordneten sp2-hybridisierten Kohlenstoffeinheiten. Für
molekülartige Strukturen ist die Bezeichnung „Kristallitgröße“ eigentlich nicht
zutreffend, da Moleküle keine langreichweitige Ordnung besitzen. Im Folgenden
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4 Bestimmung der Mikrostruktur verschiedenartiger Kohlenstoffe

OH OH

n

CH2OH

sp2-Moleküle

Abbildung 4.1: Durch thermische Behandlung wandeln sich amorphe Kohlenstoffe
in kristalline Kohlenstoffe um. Der strukturelle Aufbau des Materials während des
Übergangs ist jedoch nicht klar. Abhängig von der Vorläuferverbindung, sp2- und sp3-
hybridisierte Strukturen, sind unterschiedliche Umwandlungsprozesse zu vermuten.

wird einfachheitshalber jedoch trotzdem der Begriff „Kristallitgröße“ bei Pro-
ben jeder Art verwendet. Die Kristallitgröße La wird aus der Anpassung der
WAXS-Diffraktogramme mit dem Modell von Ruland und Smarsly für nicht-
graphitische Kohlenstoffe ermittelt und wird im Folgenden zur Interpretation
der Ergebnisse verwendet. Verglichen mit anderen Methoden der Röntgenbeu-
gung ist die Bestimmung der Kristallitgröße durch das Anpassungsmodell mit
einem geringen Fehler behaftet [40, 41].

Einen ersten Vergleich der Probenserien liefert die Betrachtung der Kristallit-
größe La als Funktion der Temperatur in Kapitel 4.1. Schon hier werden ab-
hängig von der Vorläuferverbindung der verschiedenen Proben unterschiedli-
che Wachstumsprozesse deutlich. In Kapitel 4.2 werden die Raman-Spektren
mit den ESR-Experimenten und einem weiteren Strukturparameter aus den
WAXS-Daten korreliert. Darauf folgt in Kapitel 4.2.1 eine Übersicht der Raman-
Spektren aller Probenserien, die in dieser Arbeit vorgestellt werden. Bereits
hier zeigen sich deutliche Unterschiede abhängig vom Vorläufermaterial. Die
Betrachtung der Raman-Spektren der gesamten Temperaturreihe von 20 °C bis
3000 °C in Kapitel 4.2.2 lässt bereits eine Phaseneinteilung zu. Diese wird durch
die Ergebnisse der Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie bestätigt. Ein wei-
terer Parameter aus der Anpassung der Röntgendiffraktogramme ist charakte-
ristisch für die Umgebung der nächsten Nachbarn eines Kohlenstoffatoms. Ein
Vergleich mit der Halbwertsbreite der G-Bande aus den Raman-Spektren in
Abhängigkeit der Kristallitgröße lässt Aussagen über die Unordnung bzw. die
Vielfalt der Defekte im Material zu (siehe Kapitel 4.2.3). In Kapitel 4.3 wird
das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande als Funktion von der Herstel-
lungstemperatur und der Kristallitgröße erläutert. Die Abhängigkeit des In-
tensitätsverhältnisses von der Anregungswellenlänge und von der Struktur der
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4.1 Temperaturabhängigkeit der Kristallitgröße

unterschiedlichen Vorläuferverbindungen werden diskutiert. Hier zeichnen sich
deutlich Unstimmigkeiten mit den Arbeiten in der Literatur ab. Beim Ver-
gleich der Kristallitgröße aus den WAXS-Experimenten mit denen der Model-
le für das Intensitätsverhältnis ID/IG spiegelt sich dies wider. Die Positionen
der D- und G-Bande des Raman-Spektrums und deren theoretische Beschrei-
bung liefern eine Methode zur Klassifizierung von Kohlenstoffen hinsichtlich
ihrer strukturellen Eigenschaften und zur Abschätzung der Kristallitgröße La
durch Raman-Spektroskopie (Kapitel 4.4). Zur Vorgehensweise bei der Klassi-
fizierung und Bestimmung der Kristallitgröße wird ein Beispiel in Kapitel 4.5
vorgestellt.

4.1 Temperaturabhängigkeit der Kristallitgröße -
Nicht-graphitisierbare und graphitisierbare
Kohlenstoffe

Die Kristallitgröße La nimmt mit steigender Temperatur zu. Während der ther-
mischen Behandlung ordnen sich die Kohlenstoffeinheiten neu und fügen sich zu-
sammen. Die Geschwindigkeit und Art des Wachstums können sich je nach Vor-
läufermaterial stark voneinander unterscheiden. Abbildung 4.2 zeigt die Abhän-
gigkeit des La-Wertes von der Temperatur, bei der die Kohlenstoff-Proben her-
gestellt wurden. Es sind die Werte der drei pechbasierten Probenserien LSPP-
70, HSPP-180 und HSPP-250 (Kreise), der zwei novolak- und resolbasierten
Harz-Probenserien PF-N und PF-R (Sterne), der aus dem pyrolytischen Kohlen-
stoff ReL hergestellten Proben (Pluszeichen), der auf Stärke basierenden Proben
(Kreuze) und der aus Nanodiamant hergestellten „Carbon onions“ (Diamant-
Symbole) gezeigt. Die „Carbon onions“ werden erst in Kapitel 5 vorgestellt,
sollen aber an dieser Stelle schon in den Vergleich des Kristallitwachstums mit
steigender Temperatur miteinbezogen werden.

Die Abhängigkeit der Kristallitgröße von der Temperatur ist für alle drei pech-
basierten Probenserien sehr ähnlich. Dies deutet darauf hin, dass sie sich in
der Struktur kaum unterscheiden. Auch die zwei harzbasierten Probenserien
zeigen untereinander das gleiche Verhalten und besitzen demnach vermutlich
gleichartige Strukturen. Die Probenserie auf Basis von pyrolytischem Kohlen-
stoff scheint dem Trend der pechbasierten Proben zu folgen, wohingegen sich
die Proben aus temperaturbehandelter Stärke eher wie die aus den Harzen her-
gestellten Proben verhalten. Die Serie auf Basis der „Carbon onions“ zeigt im
Hinblick auf die Temperaturabhängigkeit ein Zwischenverhalten aus den harz-
und pechbasierten Kohlenstoff-Proben.

Bis ca. 800 °C unterscheiden sich die Probenserien nicht voneinander. Die Größe
der Kohlenstoffsegmente ändert sich kaum. Eine Ausnahme bilden die Proben
auf Basis der „Carbon onions“, deren Temperatur-La-Verhalten von allen ande-
ren Kohlenstoffen stark abweicht. Dies ist darauf zurückzuführen, dass es sich
bei deren Kristallitgröße nicht um die Ausdehnung von hexagonal strukturierten
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4 Bestimmung der Mikrostruktur verschiedenartiger Kohlenstoffe

Abbildung 4.2: Die Abhängigkeit der Kristallitgröße La von der Herstellungstempe-
ratur ist je nach Ausgangsmaterial unterschiedlich. Dargestellt sind die Werte für die
drei aus den Pechen LSPP-70, HSPP-180, HSPP-250, aus den zwei Harzen PF-R und
PF-N, aus dem regenerativ laminaren pyrolytischen Kohlenstoff ReL, aus Stärke und
aus „Carbon onions“ hergestellte Proben. Neben der Legende ist jeweils die Struktur
der Vorläuferverbindungen gezeigt. Die grau und weiß unterlegten Bereiche kennzeich-
nen Änderungen im Verhalten der Kristallitgröße als Funktion der Temperatur.

Einheiten handelt. Die Proben behalten bis zu 800 °C die Struktur des Nanodia-
manten, dem Ausgangsmaterial, bei. Es handelt sich also um Kristallitgrößen
der sp3-hybridisierten Segmente. Formal dürften sie nicht als Datenpunkte in
Abbildung 4.2 aufgeführt werden, sind aber dennoch zum Vergleich eingezeich-
net.

Über 800 °C sind die Kristallite der Proben hergestellt aus den Pechen und
dem pyrolytischen Kohlenstoff bei jeweils gleichen Temperaturen größer als die
Kristallite der thermisch behandelten Harze, „Carbon onions“ und der Stär-
ke. Bei einer Temperatur von 3000 °C resultiert das Wachstum in einem La-
Wert von 24 nm bei den pechbasierten Proben und nur 13 nm bei den harz-
basierten. Dabei ist zu beobachten, dass der Unterschied des Wachstums der
Kohlenstoffsegmente bis 1500 °C schwach ist und darüber sprunghaft größer
wird.

Der Grund für das unterschiedliche Wachstumsverhalten liegt in der Struk-
tur der Vorläufer. Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK),
Vorläufer der Peche, bestehen bereits aus miteinander verbundenen Sechsringen
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4.1 Temperaturabhängigkeit der Kristallitgröße

und vernetzen sich einfacher zu großen Einheiten. Die Novolak- und Resolver-
bindungen, Vorläufer der Harze, sind hingegen kettenförmig strukturiert (Poly-
mer) und besitzen Hydroxygruppen (-OH), welche die langreichweitige Vernet-
zung zu hexagonal angeordneten Kohlenstoffschichten verzögert [34, 207]. Eine
Skizze der Vorläuferverbindungen ist in Abbildung 4.2 eingefügt.

Ab 1100 °C weisen die Kohlenstoff-Proben auf Basis der „Carbon onions“ einen
ähnlichen Trend wie die harzbasierten Proben auf. Bei 2500 °C tendiert das
temperaturabhängige Verhalten der Kristallitgröße La der „Carbon onions“ be-
reits etwas zu den aus Pechen hergestellten Proben und bei 3000 °C liegen
die Werte für die Kristallitgröße eindeutig bei denen der pechbasierten Pro-
ben.

Das unterschiedliche Wachstumsverhalten erlaubt es, die Proben in graphitisier-
baren und nicht-graphitisierbaren Kohlenstoff einzuteilen (sieheKapitel 2.1.4).
Einem Vergleich mit Rosalind E. Franklins Arbeiten auf der Basis von XRD-
Diffraktogrammen [34, 35] zufolge sind die Peche und der pyrolytische Kohlen-
stoff anhand des temperaturabhängigen Verhaltens der Kristallitgröße La den
graphitisierbaren Kohlenstoffen zuzuordnen. Auch die auf den „Carbon onions“
basierenden Proben sind letztendlich als graphitische Kohlenstoffe einzuordnen
[11]. Die aus Harzen hergestellten Proben hingegen zeigen das typische tempera-
turabhängige Verhalten der Kristallitgröße von nicht-graphitisierbaren Kohlen-
stoffen [11]. Bei den stärkebasierten Proben handelt es sich vermutlich ebenfalls
um nicht-graphitisierbaren Kohlenstoff. Dies kann aber nicht bestätigt werden,
da bei höheren Temperaturen hergestellte Proben nicht zur Verfügung stan-
den. Details zur Charakterisierung der Proben aus den nicht-graphitisierbaren
Harzen und graphitisierbaren Pechen anhand der XRD-Diffraktogramme kön-
nen u. a. den Arbeiten von F. Badaczewski und M. Loeh entnommen werden
[106, 196].

Auch F. G. Emmerich postulierte unterschiedliche Wachstumsprozesse in den
nicht-graphitisierbaren und graphitisierbaren Kohlenstoffen [116]. Demnach
wachsen die Kohlenstoffsegmente zunächst langsam wegen des ungeordneten
Kohlenstoffs (vegetatives Wachstum). Bei höheren Temperaturen wachsen gan-
ze Segmente zusammen und das Wachstum findet somit schneller statt (ko-
aleszentes Wachstum). Das koaleszente Wachstum setzt bei graphitisierbaren
Kohlenstoffen ab 1400 °C ein, bei nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen erst ab
2400 °C. Letzteres ist in der starken Vernetzung der einzelnen Kohlenstoffeinhei-
ten miteinander durch kettenartige Bindungen an den Rändern begründet. Die-
se Bindungen müssen erst aufgebrochen werden, damit sich die Segmente inner-
halb der xy-Ebene vernetzen können [34]. Dieser Wachstumsprozess wird durch
das Verhalten der Temperatur während der thermischen Behandlung als Funkti-
on der Kristallitgröße La in Abbildung 4.2 bestätigt.

Schon die Betrachtung der Kristallitgröße La in Abhängigkeit der Tempertem-
peratur lässt also eine grobe Einteilung in verschiedene Phasen der Transforma-
tion der Ausgangsmaterialien vermuten, liefert aber keine Details. Eine genauere
Beschreibung folgt in den nächsten Kapiteln durch die Interpretation der Er-
gebnisse der Raman-Spektroskopie, deren Korrelation mit den Ergebnissen der
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Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie und der Weitwinkel-Röntgenstreuung.
Außerdem liefert die Beschreibung der Raman-Spektren durch ein theoretisches
Modell weitere Informationen.

4.2 Raman- und ESR-Spektren graphitisierbarer und
nicht-graphitisierbarer Kohlenstoffe

Der strukturelle Unterschied zwischen graphitisierbaren und nicht-graphitisier-
baren Kohlenstoffen wird anhand weiterer Parameter, welche durch Raman-
Spektroskopie, WAXS und ESR ermittelt wurden, in den nächsten Kapiteln ver-
deutlicht. Zunächst werden die Raman-Spektren der verschiedenen Probenseri-
en qualitativ miteinander verglichen und in den nachfolgenden Kapiteln im Hin-
blick auf strukturelle Unordnung im Material und das Kristallitgrößenwachstum
detailliert analysiert.

4.2.1 Übersicht der Raman-Spektren thermisch behandelter
Materialien aus Kohlenstoff

Der Vergleich der Raman-Spektren in Abbildung 4.3 zeigt erste strukturelle Un-
terschiede zwischen den verschiedenen Probenserien. Da gleiche Herstellungs-
temperaturen zu Kohlenstoffstrukturen mit unterschiedlichen Kristallitgrößen
La führen, ist der Vergleich von Materialien mit gleichem La statt gleicher Her-
stellungstemperaturen sinnvoll. Beispielhaft werden die Kristallitgrößen 2 nm,
4 nm und 9 nm - 15 nm ausgewählt, da sie die drei grau markierten Bereiche in
Abbildung 4.2 repräsentieren, in denen das Wachstum unterschiedlich schnell
stattfindet. Zwischen 9 nm - 15 nm konnte La nicht genauer ausgewählt wer-
den, da die Herstellung der Proben nicht zu gleichen La führte. Die auf dem
Pech LSPP-70 basierenden Proben repräsentieren auch die Proben hergestellt
aus den zwei anderen Pechen HSPP-180 und HSPP-250, deren Temperatur-
La-Verhalten sich nur um höchstens 1 nm unterscheidet. Zum Vergleich werden
probentypisch für die beiden harzbasierten Kohlenstoffe Spektren der Proben
hergestellt aus dem Harz PF-R herangezogen. Die pech- und harzbasierten Pro-
ben repräsentieren den Vergleich zwischen nicht-graphitisierbaren und graphiti-
sierbaren Kohlenstoffen. Abbildung 4.3 zeigt Raman-Spektren von Proben mit
unterschiedlichem La des thermisch behandelten Pechs LSPP-70 (schwarz), dem
Harz PF-R (rot), Stärke (orange), pyrolytischem Kohlenstoff ReL (grau) und
„Carbon onions“ (blau). Die Spektren wurden mit einer Anregungswellenlänge
von 633 nm aufgenommen.

In Abbildung 4.3a) ist zu sehen, dass die meisten Proben, die eine Kristallitgrö-
ße von ungefähr 2 nm haben, ähnliche Raman-Spektren zeigen. Die Halbwerts-
breite der Raman-Banden im Bereich der D- und G-Bande ist im Vergleich zu
denen aus Abbildung 4.3c) groß und die Banden überlappen. Auch die Positio-
nen der Raman-Banden ähneln sich stark. Die aus pyrolytischem Kohlenstoff
hergestellte Probe zeigt die größte Halbwertsbreite und die Position des Signals
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Abbildung 4.3: Die Raman-Spektren der verschiedenen Proben mit den Kristallitgrö-
ßen 2 nm, 4 nm und 9 nm - 15 nm geben Aufschluss über die unterschiedliche Struktur
bei gleicher Kristallitgröße. Gezeigt sind Spektren von Proben aus folgenden Vorläu-
ferverbindungen: Pech LSPP-70 in Schwarz, Harz PF-R in Rot, pyr. Kohlenstoff ReL
in Grau, Stärke in Orange und „Carbon onions“ in Blau, gemessen mit der Laserlinie
633 nm.

im Bereich der D-Bande liegt bei höheren Wellenzahlen als in den Spektren der
anderen Proben mit La = 2 nm. Der Unterschied des Intensitätsverhältnisses
der D- und der G-Bande ID/IG ist trotz gleicher Kristallitgröße La zwischen der
pechbasierten und der aus pyrolytischem Kohlenstoff hergestellten Probe am
größten. Im Fall der von dem Pech stammenden Probe liegt der Wert von ID/IG
unter 1, bei der Probe mit pyrolytischem Kohlenstoff als Vorläufer sowie der
stärkebasierten Probe jedoch deutlich über 1. Der von Ferrari und Robertson
beschriebene Zusammenhang zwischen der Intensität der D-Bande und der An-
zahl der sich formenden Sechsringe, welche proportional zu L2

a ist, trifft also
nicht exakt zu (siehe Kapitel 2.3.1.2) [46, 47, 51, 172]. Vermutlich bilden sich
in den aus Stärke und pyrolytischem Kohlenstoff hergestellten Proben zwar
mehr Kohlenstoff-Sechsringe, diese hängen aber nicht zusammen, so dass die
Kristallitgröße 2 nm nicht überschreitet.

Abbildung 4.3b) zeigt die Raman-Spektren der verschiedenen Proben mit einer
Kristallitgröße von La = 4 nm. Weiterhin sind breite, überlappende Raman-
Signale zu beobachten. Das Material besitzt also noch amorphe Strukturen.
Die Positionen der D- und G-Bande zeigen mit Ausnahme der Probe basierend
auf den „Carbon onions“ kaum einen Unterschied. Allerdings unterscheiden
sich die Linienform und das Intensitätsverhältnis ID/IG für die Proben aus un-
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terschiedlichen Vorläuferverbindungen stark. Die Halbwertsbreite der D- und
auch der G-Bande der harzbasierten Kohlenstoff-Proben ist wesentlich kleiner
als die der anderen Proben mit La = 4 nm. Außerdem ist die Halbwertsbrei-
te der Signale im Spektrum dieser Probe mit La = 4 nm kleiner als die der
Raman-Banden der ebenfalls harzbasierten Probe mit La = 2 nm. Proben mit
Harzen als Vorläuferverbindung zeigen in diesem Kristallitgrößenbereich eine
stärkere Tendenz zur geordneten Strukturbildung als Proben mit Pechen, py-
rolytischem Kohlenstoff oder „Carbon onions“ als Ausgangsmaterial. Die harz-
basierten Proben beinhalten eine größere Anzahl von zu Sechsringen geformten
Kohlenstoffsegmenten, wie anhand des etwa 1,5-fachen ID/IG-Verhältnisses fest-
gestellt werden kann. Im Vergleich zu den anderen Proben ist die Position der
D- und G-Mode der Probe basierend auf „Carbon onions“ rotverschoben und
die Halbwertsbreite ist größer. Eine detaillierte Untersuchung dieser Probenserie
folgt in Kapitel 5.

Die Raman-Spektren der Proben mit einer Kristallitgröße im Bereich von 9 nm
bis 15 nm sind in Abbildung 4.3c) dargestellt. Die Raman-Banden sind bei allen
gezeigten Proben klar voneinander getrennt, da die Linienbreiten schmal sind.
Auch die D’-Bande, ein Oberton der D-Bande (sieheKapitel 2.3.1.1), ist bei
allen außer der Probe auf Basis der „Carbon onions“ deutlich zu sehen. Im Ge-
gensatz zu den Raman-Moden der Proben mit einer Kristallitgröße unter 4 nm
haben die Banden ihren Ursprung in der defektinduzierten D-Bande und der G-
Bande von ausgedehnten Graphenschichten. Laut den Arbeiten von Ferrari und
Robertson sowie anderen ist das Intensitätsverhältnis ID/IG hier ein Maß für die
Anzahl der Defekte bzw. für strukturelle Unordnung [51, 165–168, 175]. Dem
Intensitätsverhältnis ID/IG von ungefähr 2:1 nach enthält die Struktur der von
dem Harz PF-R und dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL stammenden Probe
wesentlich mehr Defekte als die Struktur des aus dem Pech LSPP-70 hergestell-
ten Kohlenstoffs und der Probe basierend auf „Carbon onions“. Der Grad an
struktureller Ordnung kann also trotz gleicher Kristallitgröße La unterschiedlich
sein.

4.2.2 Phaseneinteilung thermisch behandelter Kohlenstoffe durch
Raman- und ESR-Spektroskopie

Weitere Aussagen über die Veränderungen in der Struktur während des Über-
gangs des Vorläufers zum nicht-graphitischen oder graphitischen Kohlenstoff
können aus den Raman-Spektren der gesamten thermischen Behandlungstem-
peraturreihe der untersuchten Probenserien und der zugehörigen ESR-Mes-
sungen gewonnen werden. Da sich alle Pech-Probenserien sehr ähnlich verhal-
ten, werden exemplarisch für die laut Abbildung 4.2 graphitisierbaren Kohlen-
stoff-Proben die Ergebnisse der Probenserie auf Basis des Pechs LSPP-70 ge-
zeigt. Auch die beiden Probenserien der auf dem Harz PF-R und PF-N basieren-
den Kohlenstoffe sind sich sehr ähnlich. Als Beispiel für die nicht-graphitisierbar-
en Kohlenstoffe werden die Ergebnisse aus der Serie mit dem Harz PF-R als
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Vorläufermaterial gewählt. Die Raman-Daten wurden mit einer Anregungswel-
lenlänge von 633 nm aufgenommen, welche auch für die im Folgenden vorgestell-
ten Ergebnisse, wenn nicht explizit anders genannt, verwendet wurde. Sie sind
repräsentativ für alle Wellenlängen im sichtbaren Bereich. Im Anhang in den
Abbildungen 2, 3 und 4 befindet sich zum Vergleich der Raman-Spektren mit
unterschiedlichen Anregungswellenlängen eine Übersicht der Spektren der aus
dem Pech LSPP-70 hergestellten Proben gemessen mit den Laserlinien 325 nm,
532 nm und 785 nm. Außerdem sind die Raman-Spektren der auf den Pechen
HSPP-180 und HSPP-250, der auf dem Harz PF-N basierenden Proben für die
325 nm- und 633 nm-Laserlinie und aus dem Harz PF-R hergestellten Kohlen-
stoffen für die 325 nm-Laserlinie im Anhang in den Abbildungen 5, 6, 7 und
8 dargestellt. Die Ergebnisse der Experimente unter Verwendung der 325 nm-
Linie werden später detailliert diskutiert. Im Folgenden wird eine Einteilung
der Proben der Tempertemperaturserien in vier Phasen erläutert. Abbildung 4.4
zeigt im linken Teil die Raman-Spektren der Probenserie auf Basis von LSPP-
70. Die Spektren sind von unten nach oben nach steigender Herstellungstempe-
ratur von 20 °C bis 3000 °C geordnet.

An den zwischen 20 °C und 800 °C getemperten Proben werden breite überlap-
pende Raman-Banden mit Intensitätsmaxima bei ca. 1355 cm−1 und 1580 cm−1

detektiert. Die Kristallitgröße La, welche durch WAXS bestimmt wurde, liegt
zwischen 0 nm und 2 nm. Die D-Bande verschiebt zu kleinerenWellenzahlen, wo-
hingegen die G-Bande eine Blauverschiebung mit steigender Tempertemperatur
zeigt. Das Intensitätsverhältnis der beiden Banden ID/IG bleibt unterhalb eines
Wertes von 1. Kohlenstoff-Proben, deren Raman-Spektren die genannten cha-
rakteristischen Merkmale aufweisen, werden im Weiteren der Phase I zugeord-
net. Die Form der Signale deutet auf amorphen Kohlenstoff hin, der keine lang-
reichweitige strukturelle Ordnung aufweist [11]. Die Banden liegen zwar im Be-
reich der defektinduzierten D-Bande und der G-Bande des kristallinen Graphens
oder Graphits (sieheAbschnitt 2.3.1.1), aber es ist anzunehmen, dass das breite
Signal aus Beiträgen von Moden verschiedener Moleküle besteht [51, 79]. Wei-
tere Details folgen im Rahmen der Diskussion des Intensitätsverhältnisses ID/IG
in Kapitel 4.3.2. Zur Vereinfachung werden im Folgenden jedoch trotzdem die
Begriffe D- und G-Bande für diesen Bereich benutzt.

Bei Herstellungstemperaturen von 800 °C bis 1500 °C bzw. Kristallitgrößen La
= 2 nm bis 4 nm, steigt ID/IG in den Spektren der zugehörigen Proben an. Wie
auch schon in Phase I überlappen die Raman-Banden, was auf immer noch
amorphe Strukturen hindeutet. Jedoch ändert sich das Verhalten der D-Bande:
Statt einer Rotverschiebung zeigt sie nun, wie auch weiterhin die G-Bande, eine
Blauverschiebung. Diese Transformation im Kristallitgrößenbereich von La =
2 nm bis 4 nm wird nun als Phase II bezeichnet. Phase II kennzeichnet den
Übergang von amorphen zu kristallinen Strukturen.

Oberhalb der Herstellungstemperaturen von 1800 °C bzw. Kristallitgrößen von
4 nm bis 20 nm sind die D- und G-Bande klar voneinander getrennt zu beob-
achten. Auch die zwei Obertöne der D-Bande, D’ und 2D bei ca. 1610 cm−1

und 2670 cm−1, sind zu sehen. Die Form des Signals ist darauf zurückzuführen,
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Abbildung 4.4: Links: Übersicht der Raman-Spektren der Proben basierend auf
LSPP-70 hergestellt bei Temperaturen von 20 °C bis 3000 °C. Die Anregungswellen-
länge war 633 nm. Die Daten wurden zur Vergleichbarkeit normiert. Die Anpassungen
der Spektren der bei 1800 °C und 3000 °C hergestellten Proben mit einem bzw. zwei
Lorentzprofilen befinden sich in der Vergrößerung. Rechts: Spinkonzentration der bei
unterschiedlichen Temperaturen behandelten Proben auf Basis des Weichpechs LSPP-
70. Exemplarisch ist die ESR-Linienform der Proben, welche bei 600 °C und 1800 °C
hergestellt wurden, gezeigt. Die grau und weiß unterlegten Bereiche kennzeichnen Phase
I, II, III und IV der strukturellen Transformation.

dass die Struktur nun wesentlich geordneter ist und die Banden nicht mehr aus
einer Überlagerung von Molekül-Banden entstehen. Hier werden die Raman-
Moden des ausgedehnten Graphengitters, also die defektinduzierte D-Bande
und die G-Bande, detektiert. Graphen ist der Grundbaustein für die Kohlen-
stoffstrukturen, welche in diesem Temperaturbereich entstehen. Mit steigender
Temperatur wird die Intensität der D- und D’-Bande kleiner. Daher nimmt
auch ID/IG ab und wird bei 3000 °C null. Dieses Verhalten deutet auf eine ab-
nehmende Defektanzahl hin [51]. Die Intensität der G-Bande IG verändert sich
nicht mit der Anzahl der Defekte, da alle sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome,
auch wenn es sich nicht um einen Sechsring handelt, sondern um beispielsweise
kettenförmige Verbindungen wie Polyene, eine Schwingung mit E2g-Symmetrie
aufweisen [51, 156]. Die Positionen der D- und G-Bande verschieben in diesem
Kristallitgrößenbereich, welcher nun als Phase III bezeichnet wird, nur noch
wenig.

Die 2D-Bande, ein Oberton der D-Bande, lässt auf weitere Informationen über
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die Struktur schließen. Bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 1800 °C kann
die 2D-Bande nicht detektiert werden, da aufgrund der fehlenden bzw. nur
geringen Stapelung der einzelnen graphenartigen Lagen nur eine breite Über-
lagerung von Obertönen und Kombinationsmoden in diesem Wellenzahlenbe-
reich zu sehen ist [208]. Ab 1800 °C lässt die 2D-Bande durch ihre Linienform
Rückschlüsse auf die Stapelordnung der Graphenschichten zu. Die unterschied-
liche Stapelordnung ist ein Merkmal von Phase III und einer weiteren Phase
IV (20 nm bis 25 nm). Die 2D-Bande der bei 1800 °C, 2100 °C und 2500 °C aus
dem Vorläufer LSPP-70 hergestellten Proben weist eine symmetrische Form auf
und lässt sich durch ein einzelnes Lorentzprofil anpassen. Die Anpassung ist in
Abbildung 4.4 beispielhaft für 1800 °C als Vergrößerung eingefügt. Auch die 2D-
Bande von Graphen lässt sich durch nur ein Lorentzprofil beschreiben, dessen
Halbwertsbreite FWHM üblicherweise ca. 25 cm−1 beträgt [63]. Bei den Pech-
Proben von 1800 °C bis 2500 °C ergeben sich Halbwertsbreiten von 59 cm−1,
42 cm−1 und 39 cm−1. Dies deutet bei in diesem Temperaturbereich behan-
delten Proben auf eine turbostratische Stapelung hin, also die Struktur von
nicht-graphitischem Kohlenstoff [11, 117–119]. Die Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Graphenschichten ist so gering, dass die Elektronen- und Pho-
nonenstruktur etwa der einer einzelnen Lage Graphen entspricht. Daher ähnelt
die Form der 2D-Bande der Linienform der 2D-Bande von Graphen. Die 2D-
Bande wird jedoch durch die willkürliche Orientierung der Graphenschichten
zueinander in dem nicht-graphitischen Kohlenstoff verbreitert [5, 63, 209–212].
Bei höheren Temperaturen von 2800 °C und 3000 °C nimmt die 2D-Bande eine
asymmetrische Form an und definiert damit Phase IV. In Abbildung 4.4 ist zu
erkennen, dass bei solchen Linienformen für eine gute Anpassung des Signals
zwei Lorentzprofile notwendig sind. Diese Form der 2D-Bande deutet darauf
hin, dass es sich bei der bei 2800 °C und 3000 °C thermisch behandelten Proben
auf Pech-Basis um graphitischen Kohlenstoff handelt. Die typische Form der
2D-Bande kommt durch die elektronische Bandstruktur in graphitischem Koh-
lenstoff, welcher der Struktur von Graphit bzw. Graphen sehr nahe ist, zustan-
de [63, 209–212]. Die Intensität der höherfrequenten Bande bei ca. 2680 cm−1

ist bei 3000 °C höher als bei 2800 °C. Die Linienform der 2D-Bande der bei
3000 °C hergestellten Probe ist auch im Spektrum von hochorientiertem pyro-
lytischem Graphit zu finden [63]. Die Graphitisierung scheint hier also stärker
ausgeprägt zu sein als in der pechbasierten Probe, welche bei 2800 °C hergestellt
wurde.

Weitere Aufschlüsse über die strukturelle Entwicklung des Kohlenstoffmaterials
während der Temperaturbehandlung ergibt die Untersuchung durch Elektronen-
spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR). Der rechte Teil von Abbildung 4.4 zeigt die
aus den ESR-Spektren der Kohlenstoff-Proben ermittelten Spinkonzentrationen
für die pechbasierte Probenserie LSPP-70 als Funktion der Tempertemperatur,
bei der die Proben hergestellt wurden. Außerdem sind für die Phase I und III
zwei exemplarische ESR-Spektren gezeigt.

Eine klare Abgrenzung der in Abbildung 4.4 beobachtbaren Phase I zu ande-
ren Strukturbereichen ist anhand der ESR-Ergebnisse möglich. Innerhalb des
gesamten Temperaturbereichs der Phase I, also bis 800 °C bzw. La = 2 nm,
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können symmetrische Spektren mit einem g-Faktor nahe dem eines freien Elek-
trons von 2,0023 beobachtet werden. Die isotrope Linienform und die gleich-
zeitig hohe Anzahl der Spins lassen auf willkürlich angeordnete organische
Strukturen des Vorläufermaterials schließen. Die hohe Konzentration der de-
tektierbaren ungepaarten Elektronen kann durch die Aufspaltung und Neuver-
knüpfung der molekularen Spezies in der Probe erklärt werden: Während der
Karbonisierung bilden sich vor allem organische Radikale und Sauerstoffradi-
kale, welche das ESR-Signal bestimmen [193, 195, 213]. Ein weiterer Grund
für die hohe Spinkonzentration können gebrochene C-H-Bindungen und abge-
spaltener Wasserstoff sein, wie für kohlenstoffhaltige Filme beobachtet wurde
[214].

Bei 600 °C und 700 °C ist die Spinkonzentration am höchsten. Für die pechba-
sierte Probe, welche bei 700 °C hergestellt wurde, ist eine Spinkonzentration von
4,54·1019 Spins/g feststellbar. Die Elementaranalyse der Proben auf Basis der Pe-
che, zu finden in der Arbeit von Loeh et al. [106], bestätigt eine hohe Konzentra-
tion von Sauerstoff und Wasserstoff in diesem Temperaturbereich. In der ther-
mogravimetrischen Analyse (TG; gekoppelt mit massenspektrometrischer Ana-
lyse) konnten Verbindungen wie CH2, C2H5 und CO2 bis einschließlich 700 °C
nachgewiesen werden, die höchsten Konzentrationen wurden jedoch bei 500 °C
bis 600 °C gemessen. Eine Erklärung für den Unterschied zwischen den Ergeb-
nissen der TG-Analyse und der ESR könnte sein, dass in der TG-Analyse keine
Radikale detektiert werden. Im ESR-Experiment sind jedoch die freien Elek-
tronen der Radikale ausschlaggebend für das Signal.

Auch Phase II wird durch die ESR-Messungen widergespiegelt. Für Proben aus
dem Tempertemperaturbereich zwischen 800 °C und 1800 °C konnte kein Signal
detektiert werden. Dieses Verhalten ist darauf zurückzuführen, dass sich die zu-
vor gespaltenen molekularen Einheiten neu formieren und sich dabei Bindungen
aus den ungepaarten Elektronen der Kohlenstoffatome bilden. Die Anzahl der
ungepaarten Elektronen ist somit so stark reduziert, dass kein Signal gemessen
werden kann. Diese Übergangsphase wird von K. Kawamura und Zhecheva et al.
dadurch erklärt, dass in diesem Bereich die Karbonisierung zwar abgeschlossen
ist, aber die anschließende Graphitisierung des Kohlenstoffmaterials noch nicht
begonnen hat [193, 195]. Diese Annahme unterstützt die Interpretation der
Raman-Spektren der pechbasierten Proben in diesem Temperaturbereich. Sie
zeigen die für amorphe Strukturen typischen breiten Banden, doch die Verän-
derungen in den Positionen der Banden und des Intensitätsverhältnisses ID/IG
deuten Umwandlungsprozesse in der Struktur an.

Ab Temperaturbehandlungen von 1800 °C wird wieder ein ESR-Signal detek-
tiert. Jedoch hat es eine asymmetrische Form, wie sie 1955 theoretisch von
Dyson [191] und experimentell durch Feher [192] beschrieben wurde. Die Ab-
sorption der Mikrowellenstrahlung wird innerhalb der Skin-Tiefe durch eine
hohe elektrische Leitfähigkeit gedämpft. Die Zeit TDiff, in der die Elektro-
nen durch die Skin-Tiefe diffundieren, beeinflusst die Intensität und die Form
des Signals. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 verbreitert die Linienform (sie-
heKapitel 2.3.3) [191, 192]. Die Dyson-Form der ESR-Spektren der aus Pech
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hergestellten Proben, die bei 1800 °C bis 3000 °C hergestellt wurden, deutet al-
so auf eine hohe Leitfähigkeit in diesen Kohlenstoffen hin. Die elektrische Leit-
fähigkeit in den untersuchten Kohlenstoff-Proben wird durch Anordnung der
Graphenschichten zu Stapeln und lateralem Wachstum sowie erhöhte Ordnung
innerhalb der Schichten hervorgerufen. Anders als die 2D-Bande der Raman-
Spektren kann durch die ESR-Experimente nicht zwischen nicht-graphitischen
Kohlenstoffen in Phase III und den graphitischen Kohlenstoffen in Phase IV
unterschieden werden. Die ESR-Messung ist sensitiv gegenüber freien Elektro-
nen und diese sind in beiden Phasen enthalten. Weder die Linienform noch
die Spinkonzentration lässt eine Unterscheidung zu. Die Spinkonzentration ist
gering und weist auf eine kleine Anzahl von Defekten hin. Trotz großer Ord-
nung innerhalb der Graphenlagen können sich zwischen den einzelnen Schich-
ten und zwischen den Stapeln noch Defekte befinden, die detektiert werden
[193, 195]. Einige Defekte wie bestimmte adsorbierte Gase sind vermutlich vor-
handen, werden aber nicht mittels ESR detektiert, da sie einen Spin S = 0
besitzen [215–217]. Dennoch validieren die ESR-Messungen die Einteilung der
Proben in die Phasen I, II und der kristallinen Strukturen bestehend aus Phase
III und IV.

In Abbildung 4.5 sind die Raman-Spektren von Proben, welche aus dem re-
solbasierten Harz PF-R hergestellt wurden, gezeigt. Während des Karbonisie-
rungsvorgangs unterscheiden sich diese Proben von den pechbasierten Proben.
Ab 800 °C sind breite Raman-Banden im Bereich der D- und G-Bande zu se-
hen. Bis zu Temperaturen von 500 °C konnten keine Raman-Banden der aus
Harz hergestellten Kohlenstoffe mit der Anregungswellenlänge 633 nm detek-
tiert werden. Diese Proben sind dennoch Phase I zuzuordnen, da ab 800 °C,
wie auch bei den aus Pechen hergestellten Proben, bereits deutlich Phase II be-
ginnt. Erkennbar ist dies an der Blauverschiebung der D- und G-Bande. Phase
III beginnt wie bei den pechbasierten Proben ebenfalls ab 1800 °C. Hier sind
die Positionen der Banden konstant und die 2D-Bande wird detektiert. Auch
die D’-Bande ist nun bei ca. 1610 cm−1 zu beobachten. Jedoch ist sie weniger
deutlich zu erkennen als bei den auf Pech basierenden Kohlenstoff-Proben, da
die G-Bande der harzbasierten Proben eine größere Halbwertsbreite bis in den
Bereich der D’-Bande aufweist. Somit erscheint die D’-Bande als Schulter in der
rechten Flanke der G-Bande. Die große Halbwertsbreite und das Intensitätsver-
hältnis der D- und G-Bande ID/IG, welches bei den aus Harzen präparierten
Proben im Gegensatz zu den pechbasierten Kohlenstoffen bei jeder Probe der
Serie oberhalb eines Wertes von 1 liegt, sprechen auch bei hohen Temperaturen
für eine hohe Anzahl und Vielfältigkeit an Defekten. An der Form der 2D-
Bande ist der nicht-graphitische Charakter der harzbasierten Proben deutlich
zu erkennen. Als Beispiel wurde wie bereits bei den aus Pechen hergestell-
ten Proben die bei 1800 °C und 3000 °C hergestellte Probe gewählt. Anders
als bei den pechbasierten Proben lässt sich die Linienform selbst bei 3000 °C
nur mit einem einzelnen Lorentzprofil anpassen. Die Halbwertsbreite der bei
1800 °C thermisch behandelten Probe deutet zwar auf eine Stapelung der Gra-
phenschichten hin, die Breite von 163 cm−1 lässt jedoch auf eine relativ hohe
Unordnung schließen [5, 63, 209–212]. Die 2D-Bande der bei 3000 °C thermisch
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behandelten Probe zeigt mit einer Halbwertsbreite von 41 cm−1 die für eine
turbostratische Struktur typischen beobachtbaren Werte [11, 117–119]. Phase
IV, also eine graphitische Struktur, wird bis einschließlich 3000 °C nicht erreicht
[5, 166].

Abbildung 4.5: Links: Übersicht der Raman-Spektren der resolbasierten Probenserie
PF-R im Temperaturbereich von 20 °C bis 3000 °C. Für die Raman-Messungen wurde
eine Anregungswellenlänge von 633 nm verwendet und die Daten zur Vergleichbarkeit
normiert. Die Anpassungen der Spektren der bei 1800 °C und 3000 °C hergestellten
Proben mit einem Lorentzprofil befinden sich in der Vergrößerung. Rechts: Spinkonzen-
tration der Serie PF-R und ESR-Linienform der bei 500 °C hergestellten harzbasierten
Probe. Die grau unterlegten Bereiche kennzeichnen die Phasen I, II und III.

Wie im rechten Teil von Abbildung 4.5 zu sehen ist, zeigt die Probenserie auf
Basis des resolbasierten Harzes PF-R nur in Phase I ESR-Signale. Diese sind wie
auch die ESR-Spektren der pechbasierten Proben in Phase I symmetrisch, wie
es für amorphe Materialien und bei einer Aufspaltung der Vorläuferverbindung
typisch ist. Die Spinkonzentration steigt mit der Herstellungstemperatur stark
an, was auch dem Verhalten der auf Pechen basierenden Kohlenstoff-Proben
in Phase I, in der eine große Anzahl von Radikalen existiert, entspricht. Diese
Beobachtung lässt darauf schließen, dass es sich hier tatsächlich um amorphen
Kohlenstoff handelt, obwohl keine typischen Raman-Spektren detektiert wer-
den konnten. Die maximale Spinkonzentration findet sich in der Probe, die bei
500 °C hergestellt wurde. Mit einem Wert von 2,59 · 1019 Spins/g liegt die Spin-
konzentration in der selben Größenordnung wie die der pechbasierten Proben,
die bei 600 °C und 700 °C hergestellt wurden. Wie auch in den ESR-Messungen
an jenen Proben sind keine Signale für die harzbasierten Kohlenstoffe oberhalb
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einer Tempertemperatur von 800 °C, also in Phase II, detektierbar. Anders als
bei den pechbasierten Proben ist jedoch auch für Phase III weiterhin kein ESR-
Signal detektierbar. Ein Grund dafür könnte eine zu hohe elektrische Leitfä-
higkeit sein, so dass kein Signal mehr detektiert werden kann. Die Anzahl der
Defekte in den Graphenschichten, welche die Leitfähigkeit hervorrufen, scheint
höher zu sein, als in den pechbasierten Proben der Phase III. Dieses Argument
wird durch die hohe Intensität der D-Bande, ein Maß für die Defektanzahl,
unterstützt.

4.2.3 Breite der Raman-Banden - Strukturelle Umgebung eines
Kohlenstoffatoms

Die bisher vorgestellten Ergebnisse legten schon einige mikrostrukturelle Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Probenserien dar. Im Folgenden werden die
Linienformen der Raman-Spektren mit den Informationen zu Strukturstörun-
gen aus der Röntgenstreuung korreliert. Die Standardabweichung der Vertei-
lung der nächsten Nachbarn eines Kohlenstoffatoms von denen in einer idealen
Graphenlage ist durch den Parameter σ1 charakterisiert. σ1 wurde aus dem An-
passungsmodell der WAXS-Daten bestimmt (Kapitel 2.3.2) und ist im oberen
Teil von Abb. 4.6 dargestellt. σ1 gibt den Abstand der umgebenden Kohlen-
stoffatome zu einem zentralen Kohlenstoffatom an und ist somit ein Maß für
strukturelle Störungen in der unmittelbaren Umgebung eines Kohlenstoffatoms
(Schemata in Abbildung 4.6). Typischerweise nimmt σ1 Werte zwischen unge-
fähr 0,2 und 0 an. Eine Veränderung des Abstandes zwischen dem zentralen
und weiteren Kohlenstoffatomen bedeutet auch eine Änderung der Bindungs-
länge. Hier sind Abweichungen von 0,2 bereits sehr hoch, denn größere Abwei-
chungen würden einen Bruch der chemischen Bindung zweier Kohlenstoffatome
bedeuten. Hat σ1 den Wert null, dann ist die Nächste-Nachbar-Umgebung ide-
al [40, 41]. Die Nächste-Nachbar-Umgebung hat Auswirkungen auf die Form
der Raman-Spektren. Der Parameter σ1 wird in Abbildung 4.6 mit der experi-
mentell bestimmten Halbwertsbreite der G-Bande FWHM(G) verglichen. Die
G-Bande enthält auch Beiträge von sp2-hybridisierten Strukturen, die nicht he-
xagonal angeordnet sind. Um alle diese Effekte in den Vergleich miteinfließen
zu lassen, wird die Halbwertsbreite der G-bande und nicht die der D-Bande be-
trachtet. Die Halbwertsbreite der D-Bande verhält sich dennoch ähnlich (siehe
Abbildung 9 im Anhang).

Zu Beginn ist der Wert von σ1 wegen der hohen strukturellen Unordnung in der
amorphen Phase groß. Mit steigendem La nimmt σ1 immer weiter ab. In Phase
I, bis zu Kristallitgrößen La = 2 nm, sinkt der Wert für die aus dem Pech LSPP-
70 hergestellten Proben schnell von 0,18 auf 0,15. Für die Proben auf Basis des
Harzes PF-R konnte das WAXS-Diffraktogramm aufgrund der Reflexe des Vor-
läufermaterials nicht angepasst werden und somit ist kein σ1-Wert verfügbar.
Dem Trend in Phase II zufolge würden die Werte in Phase I für die harzba-
sierten Proben vermutlich im Bereich der σ1-Werte der pechbasierten Proben
liegen. Die hohen Werte von σ1 deuten auf eine große strukturelle Unordnung
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in der Umgebung der Kohlenstoffatome hin. Der Verlauf von σ1 in Phase I kor-
reliert mit den für amorphen Kohlenstoff typischen breiten und überlappenden
Banden (siehe Abbildung 4.3). Die Halbwertsbreite der G-Bande FWHM(G)
im unteren Teil von Abbildung 4.6 (Anregungswellenlänge 633 nm) zeigt den-
selben Trend wie σ1 als Funktion von La in Phase I und wird ebenfalls mit
steigendem La kleiner. Der Grund für die breiten Raman-Banden sind die vie-
len Raman-Moden ähnlicher Frequenz verschiedener molekülartiger Strukturen
in dem amorphen Kohlenstoff, welche als Überlagerung detektiert werden. Die
Halbwertsbreite wurde durch Anpassen der G-Bande mit einem Lorentzprofil
ermittelt.

Abbildung 4.6: Im oberen Teil ist die Abhängigkeit des Parameters σ1, ein Maß für
Störungen in der Umgebung der Kohlenstoffatome, von La gezeigt für die aus dem
Pech LSPP-70 und dem Harz PF-R hergestellten Proben. Die experimentell ermittel-
te Halbwertsbreite FWHM(G) der G-Bande als Funktion von La ist im unteren Teil
gezeigt. Die Linien dienen als Orientierung und graue und weiße Flächen markieren
Phase I, Phase II und den kristallinen Bereich aus Phase III und IV.

In Phase II nimmt die strukturelle Unordnung in der Umgebung eines Kohlen-
stoffatoms σ1 verglichen mit Phase I mit geringerer Steigung ab. In den aus
Pechen hergestellten Proben lässt σ1 größere Störungen in der Umgebung der
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nächsten Nachbarn (größeres σ1) vermuten als in den harzbasierten Proben.
Ab einer Kristallitgröße von ca. 3 nm lässt sich dies auch in der Halbwerts-
breite der G-Bande beobachten. Auch das Intensitätsverhältnis ID/IG, welches
in amorphem Kohlenstoff ein Maß für Ordnung ist, bestätigt dies. Bei den
harzbasierten Proben ist ID/IG größer als bei den Pech-Proben (siehe Abbil-
dung 4.3).

Bei Kristallitgrößen La > 4 nm (Phase III) sinkt σ1 im Fall der pechbasierten
Kohlenstoff-Proben weiterhin. Die Struktur ordnet sich in dieser Phase zu nicht-
graphitischem Kohlenstoff wie anhand der 2D-Bande zuvor festgestellt werden
konnte. Die Abnahme der σ1-Werte der aus Harz hergestellten Proben, also die
Verbesserung der strukturellen Ordnung, liegt zunächst wie auch die Halbwerts-
breite der G-Bande noch unterhalb der Werte der pechbasierten Proben. Die auf
Harz basierenden Proben weisen also zwar weniger Störungen in der Umgebung
der Kohlenstoffatome auf, das Intensitätsverhältnis ID/IG, ein Maß für die An-
zahl der Defekte [51, 165–168, 175], ist jedoch größer als bei den pechbasierten
Proben (siehe Abbildung 4.3). Auch Osipov et al. beobachteten für nanokristalli-
nen Graphit, dass die Halbwertsbreite ein Merkmal des Grades der Graphitisie-
rung, also der Ordnung, ist [218]. Bei den pechbasierten Proben ist die Vielfalt
der Störungen in der unmittelbaren Umgebung der Kohlenstoffstoffatome groß,
erkennbar an dem großen σ1-Wert. Trotzdem ist die Anzahl der Defekte nach
ID/IG vermeintlich klein. In anderen Worten: Nicht jede Art von Defekten führt
zwangsläufig zu einem Raman-Prozess der D-Bande bzw. die Größe des Raman-
Streuquerschnitts für die D-Bande hängt von der Art des Defekts ab. Die Art
und Anzahl der Defekte sind in den pech- und harzbasierten Kohlenstoff-Proben
offensichtlich unterschiedlich. Das Intensitätsverhältnis ID/IG wird im nächsten
Kapitel 4.3 ausführlich diskutiert.

Bei einer Kristallitgröße von 13 nm ist die Struktur der nächsten Nachbarn in
den pechbasierten Proben schließlich geordneter als in den aus Harz hergestell-
ten Proben (σ1 kleiner). Im weiteren Kurvenverlauf von σ1 zeigen die aus Pech
hergestellten Proben einen klaren Trend zu wesentlich geordneteren Strukturen
bis hin zu graphitischem Kohlenstoff (siehe 2D-Bande in Abbildung 4.4). Der
Verlauf von FWHM(G) als Funktion von La ist eng korreliert mit dem von σ1.
Die nochmals angestiegenen Werte von σ1 und der Halbwertsbreite der G-Bande
der auf Harz basierenden Proben spiegeln im Rahmen der thermischen Behand-
lung bis 3000 °C, also einer Kristallitgröße von La = 13 nm, die schlechten Ver-
netzungseigenschaften der Kohlenstoffsegmente aufgrund der Vorläuferstruktur
wider. Durch die schlechte Vernetzung der Einheiten ist die strukturelle Unord-
nung größer als in den pechbasierten Proben mit ähnlicher Kristallitgröße. Die
verschiedenen Defekte und Strukturen verbreitern die Raman-Banden und stel-
len den dominanten Verbreiterungsmechanismus bei großen La dar. Außerdem
wird die Breite zusätzlich noch durch kleinere Kristallite, welche zum Effekt des
„Phonon confinement“ führen, bestimmt. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.4.1 und
4.4.2 diskutiert [176].

Die dargestellten Trends scheinen eine allgemeine Korrelation von σ1 mit der
aus den Raman-Spektren ermittelten Halbwertsbreite FWHM(G) zu bestätigen,
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welche am stärksten für La > 4 nm ausgeprägt ist. Hier verdeutlicht FWHM(G)
als Funktion von La den Unterschied in der strukturellen Ordnung zwischen den
nicht-graphitisierbaren harzbasierten und graphitisierbaren pechbasierten Koh-
lenstoffen. Je kleiner die Kristallitgröße, desto stärker wird die Halbwertsbreite
zusätzlich von kristallitgrößenabhängigen Effekten beeinflusst. Details hierzu
folgen in Kapitel 4.4.1 und 4.4.2. Auch bei kleinen Kristallitgrößen unterhalb
La = 4 nm wird der Trend der Nächste-Nachbar-Umgebung eines Kohlenstoff-
atoms durch die Halbwertsbreite FWHM(G) repräsentiert. Die Unordnung in
diesem Kristallitgrößenbereich ist groß und kaum von La abhängig, da das lang-
reichweitige Netzwerk zerstört ist. Vielmehr ist die Unordnung von der Vorläu-
ferverbindung abhängig.

Zusammenfassend liefern die bisherigen Auswertungen folgende Ergebnisse:

• bereits ein erster Blick auf die Raman-Spektren und ESR-Ergebnisse deu-
tet eine mögliche Klassifizierung der Proben in bis zu vier Phasen an

• Unterschiede in den Umformungsprozessen in den Phasen I bis IV lassen
sich durch Kombination der ESR-Signalform sowie der Spinkonzentration,
des WAXS-Parameters σ1, der Halbwertsbreite der G-Bande FWHM(G)
und der Linienform der 2D-Bande finden

• qualitative Aussagen über den Grad der Ordnung zu hexagonalen Struk-
turen der verschiedenen Probenserien lassen sich durch den Parameter
σ1 für die strukturellen Störungen in der unmittelbaren Umgebung eines
Kohlenstoffatoms, die Halbwertsbreite der G-Bande FWHM(G) und das
Intensitätsverhältnis ID/IG treffen

4.3 Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande und
Bestimmung der Kristallitgröße

Die strukturelle Ordnung in den verschiedenen Materialien aus Kohlenstoff än-
dert sich während des Herstellungsprozesses. Das Wachstum der hexagonalen
Kohlenstoffsegmente ist je nach Vorläuferverbindung unterschiedlich. Das Inten-
sitätsverhältnis der defektinduzierten D-Bande und der aus dem ausgedehnten
Kristall stammenden G-Bande ID/IG wird in der Literatur oft verwendet, um
die Kristallitgröße La mit Hilfe von empirischen Modellen zu ermitteln. Aller-
dings ist ID/IG kein eindeutiges Maß für die Berechnung von La wie die folgende
Auswertung der Daten der pech- und harzbasierten Probenserien sowie der
aus pyrolytischem Kohlenstoff und Stärke hergestellten Proben zeigt. Zunächst
wird das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande in Abhängigkeit der Her-
stellungstemperatur betrachtet. Im Anschluss daran folgt die Betrachtung der
Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses ID/IG von der Anregungswellenlänge
und ein Vergleich von ID/IG der verschiedenen Probenserien hergestellt aus den
Pechen LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250, den Harzen PF-R und PF-N, aus
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Stärke sowie aus dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL. Außerdem wird die Über-
einstimmung der empirischen Modelle aus der Literatur zur Bestimmung der
Kristallitgröße La mit den Raman-Daten untersucht.

Die Intensitäten der D- und G-Bande wurden jeweils aus dem Maximum des
Signals abgelesen. Das Maximum resultiert in amorphem Kohlenstoff aus den
resonanten Raman-Prozessen von hexagonal strukturierten Molekülen. Andere
Formen wie beispielsweise Siebenringe und verschiedene Molekülbanden tragen
hingegen zur Verbreiterung der Raman-Banden bei [47, 51, 79, 158, 167, 176,
219, 220]. Die Information über die laterale Ausdehnung hexagonal angeordne-
ter Einheiten La ist also hauptsächlich in der Höhe der Raman-Banden enthal-
ten. Oft wird allerdings die Fläche der D- und G-Bande zur Bestimmung des In-
tensitätsverhältnisses ID/IG verwendet. Dazu werden die Raman-Banden durch
verschiedene Profile angepasst [51, 101, 111]. Die Ermittlung von ID/IG durch die
Fläche beinhaltet aber auch die Beiträge von zusammenhängenden Bereichen,
die nicht hexagonal strukturiert sind, und entspricht somit nicht nur der Größe
La der sp2-gebundenen Einheiten des Kohlenstoffmaterials, die Gegenstand der
empirischen Modelle sind. Diese Herangehensweise ist also fehlerbehaftet. In
hoch geordneten und ausgedehnten Strukturen tragen nicht mehrere Spezies zu
der Raman-Bande bei. Es liegt also keine Überlagerung von Moden vor, denn
das integrale Signal über die Bande gibt die Wahrscheinlichkeit des jeweiligen
Raman-Streuprozesses wieder [5, 176]. Hier könnte also durchaus die Fläche
zur Bestimmung der Intensität der D- und G-Bande verwendet werden. Ein
Vergleich des durch die maximale Höhe und der Fläche ermittelten Intensitäts-
verhältnisses ID/IG ergab im Bereich kristalliner Proben allerdings faktisch keine
Unterschiede (siehe Abbildung 10 im Anhang).

4.3.1 Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande als Funktion der
Herstellungstemperatur

Einen ersten Vergleich des Intensitätsverhältnisses ID/IG der verschiedenen Pro-
benserien liefert die Betrachtung als Funktion der Tempertemperatur. In Abbil-
dung 4.7 ist ID/IG als Funktion der Tempertemperatur für die Serien hergestellt
aus den Pechen LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250, aus den Harzen PF-R und
PF-N, aus dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL und aus Stärke dargestellt. Es
wurde die Anregungswellenlänge 633 nm verwendet. Die Spektren des thermisch
behandelten pyrolytischen Kohlenstoffs und der Stärke sind im Anhang in den
Abbildungen 11 und 12 zu finden.

In Abbildung 4.7 ist zu erkennen, dass sich alle Probenserien bis zu einer Tem-
pertemperatur von ca. 1500 °C ähnlich verhalten. Bei Temperaturen bis zu
800 °C sind nur Raman-Spektren der pechbasierten Proben messbar. Die aus
Stärke und pyrolytischem Kohlenstoff ReL hergestellten Proben waren in diesem
Temperaturbereich nicht verfügbar gewesen. Das Intensitätsverhältnis ID/IG ver-
ändert sich in diesem Temperaturbereich kaum. Zwischen 800 °C und 1500 °C
steigt der Wert von ID/IG für alle Probenserien von ungefähr 0,8 auf ca. 1,2
an. Es scheint allen Vorläufermaterialien gemein zu sein, dass sich in diesem
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Abbildung 4.7: Das Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion der Tempertemperatur
ist für die Probenserien hergestellt aus den Pechen LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250,
aus den Harzen PF-R und PF-N, aus Stärke und aus dem pyrolytischem Kohlenstoff
ReL dargestellt. Es wurde eine Anregungswellenlänge von 633 nm verwendet.

Temperaturbereich aus den ungeordneten Strukturen zunehmend Segmente aus
Sechsringen formen. Das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande ID/IG ist hier
proportional zur Anzahl der Sechsringe und damit ein Maß für Ordnung [51]. Bei
Temperaturen über 1500 °C unterscheiden sich die pechbasierten Proben stark
von den auf Harz basierenden Proben und denen aus pyrolytischem Kohlenstoff
hergestellten Proben. Die Werte von ID/IG nehmen im Fall der pechbasierten
Proben bis auf null bei 3000 °C ab, was auf eine stetige Abnahme der Defektan-
zahl hindeutet. Das Intensitätsverhältnis ID/IG ist in diesem Bereich ein Maß
für Unordnung bzw. für die Defektkonzentration [51, 63]. In den aus Harz und
den aus pyrolytischem Kohlenstoff ReL hergestellten Proben ist die Defektan-
zahl stark erhöht. Dies ist zu erkennen an dem Wert von ID/IG, welcher bei
der Probe mit einer Herstellungstemperatur von 2300 °C ca. 2,2 beträgt. Hin zu
einer Temperatur von 2850 °C sinkt ID/IG. Bei 3000 °C steigt das Intensitäts-
verhältnis jedoch wieder an. Hier scheinen Umformungsprozesse stattzufinden,
die in den Pech-Proben ausbleiben. Die Entwicklung des Intensitätsverhältnis-
ses ID/IG teilt die Probenserien also in Kohlenstoffe ein, deren Defektanzahl
mit zunehmender Herstellungstemperatur sinkt, und in Kohlenstoffe, die auch
bei hohen Herstellungstemperaturen bis 3000 °C eine hohe Defektkonzentrati-
on aufweisen. Dieses Verhalten bildet aber nicht dieselbe Einteilung in nicht-
graphitisierbare und graphitisierbare Kohlenstoffe wie die Kristallitgröße La
als Funktion der Herstellungstemperatur in Abbildung 4.2 ab. Die Probe her-
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gestellt aus dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL, welche bei 1700 °C thermisch
behandelt wurde, zeigt in der La-Tempertemperatur-Abhängigkeit ein ähnliches
Verhalten wie die graphitisierbaren pechbasierten Proben. In Abbildung 4.7 ist
aber zu beobachten, dass sich diese Probe aus pyrolytischem Kohlenstoff bei
den nicht-graphitisierbaren harzbasierten Proben einordnet. Den Werten von
ID/IG nach zu urteilen, würden die pyrolytischen Kohlenstoffe zu den nicht-
graphitisierbaren Kohlenstoffen gehören. Ob ein Kohlenstoffmaterial graphiti-
sierbar ist, hängt also vermutlich nicht notwendigerweise mit der Defektkonzen-
tration zusammen. Um diese Frage abschließend zu klären, müssten noch weitere
Proben hergestellt aus pyrolytischem Kohlenstoff, die bei höheren Temperatu-
ren als 1700 °C hergestellt werden, analysiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
standen solche Proben jedoch nicht zur Verfügung.

4.3.2 Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande als Funktion der
Kristallitgröße und der Anregungswellenlänge

Wie bereits anhand der Raman-Spektren in Abbildung 4.3 für ausgewählte Kris-
tallitgrößen La beschrieben wurde, variiert die Intensität der defektinduzierten
D-Bande und damit das Intensitätsverhältnis ID/IG je nach Vorläuferverbindung
des Kohlenstoffmaterials bei gleichen La-Werten. Im Folgenden wird das Ver-
halten von ID/IG der nicht-graphitisierbaren und graphitisierbaren Kohlenstoffe
in Abhängigkeit von La weiter analysiert.

In Abbildung 4.8 ist das Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion von La, be-
stimmt für die mit den Anregungswellenlängen 325 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm,
633 nm und 785 nm aufgenommenen Raman-Spektren der aus dem Pech LSPP-
70 hergestellten Proben, dargestellt. Die Spektren dieser Probenserie dienen
als Beispiel für alle pechbasierten Proben. Zum Vergleich werden Spektren der
auf dem Harz PF-R basierenden Proben am Ende des Kapitels 4.3.2 gezeigt.
Diese Serie von Spektren wird dort repräsentativ für die beiden aus Harz, aus
Stärke sowie die aus pyrolytischem Kohlenstoff hergestellten Probenserien dis-
kutiert.

Unabhängig von der Anregungswellenlänge ist in Abbildung 4.8 zunächst ein
Ansteigen der Werte des Intensitätsverhältnisses ID/IG mit zunehmender Kris-
tallitgröße für alle Laserwellenlängen zu beobachten. Zwischen 2 nm und 4 nm
erreicht ID/IG ein Maximum und fällt dann mit steigender Kristallitgröße La bis
auf null für alle Wellenlängen ab.

Der Anstieg im Bereich kleiner Kristallite unter 4 nm ist durch die vermehr-
te Bildung von Sechsringen aus Kohlenstoffatomen zu erklären. Nur vernetzte
Sechsringe können zum Raman-Streuprozess der D-Bande beitragen. Je mehr
Sechsringe also entstanden sind, desto mehr D-Band-artige Streuprozesse kön-
nen stattfinden. Folglich steigt die Intensität der D-Bande ID an [45–47, 51]. Die
Kohlenstoffsegmente in den pechbasierten Proben in diesem La-Bereich setzen
sich aus verschiedenen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) der Vorläufer-
verbindungen zusammen und besitzen eine amorphe Struktur. Diese Zuordnung
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Abbildung 4.8: Das Verhalten des Intensitätsverhältnisses ID/IG der auf dem Pech
LSPP-70 basierenden Probenserie in Abhängigkeit der Kristallitgröße La teilt die
Kohlenstoff-Proben in zwei Bereiche, eine molekülartige und eine kristalline Phase,
ein. Diese Beobachtung kann unter Verwendung von Anregungswellenlängen im ultra-
violetten bis hin zum nahinfraroten Bereich (325 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm
und 785 nm) festgestellt werden.

stimmt auch mit den Arbeiten von Ferrari und Robertson überein [51]. Auch
die Ergebnisse aus Kapitel 4.2 rechtfertigten eine Zuordnung der Proben dieses
Kristallitgrößenbereichs zu amorphem Kohlenstoff und dem Übergangsbereich
(Phase I und II).

Die Substrukturen in Phase I und II sind überwiegend molekülartig. Moleküle
beinhalten keine Defekte wie sie sich in ausgedehnten periodischen Struktu-
ren als Störungen der Gitterstruktur definieren lassen, denn ein Molekül be-
sitzt kein Gitter mit Translationssymmetrie. Vielmehr unterscheiden sich die
Spektren verschiedener Moleküle intrinsisch. Zu dem breiten Signal der Proben
tragen überwiegend Schwingungen verschiedener sp2-hybridisierter Moleküle,
aber auch von sp3- und wahrscheinlich auch sp1-hybridisierten molekülartigen
Strukturen, bei. Auch Ferrari und Robertson sowie z. B.Castiglioni et al. ordne-
ten diese Banden polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen zu [51, 79].
Das Signal resultiert aus einer Überlagerung von Atmungsmoden mit verschie-
denen Frequenzen, die etwa im gleichen Frequenzbereich liegen wie die D-Mode
von ausgedehntem, kristallinem Graphen. Beispiele sind die Atmungsmoden
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in Coronen, Hexabenzocoronen und ähnlichen großen polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen. Solche Moleküle zeigen auch Schwingungen mit
E2g-Symmetrie im Bereich der G-bande [47, 79, 158, 219, 220]. Die Raman-
Banden in den Proben mit La ≤ 4 nm besitzen folglich nicht denselben Ur-
sprung wie beispielsweise die „richtige“ D- und G-Bande der Proben mit großen
Kristallitgrößen wie in graphitischem Kohlenstoff mit La ≥ 20 nm. Durch die
thermische Behandlung werden Bindungen gebrochen und die Kohlenstoffein-
heiten fügen sich neu zusammen. Diese neuen Einheiten besitzen wiederum
andere Schwingungsmuster und -frequenzen. Die Überlagerung solcher Raman-
Banden führt zu den beobachteten breiten Raman-Banden in Phase I und II.
Die Raman-Moden der molekularen Strukturen liegen zwar im Bereich der de-
fektinduzierten D- und G-Bande, jedoch gilt diese Bezeichnung streng genom-
men nur für ausgedehnte hexagonal angeordnete Strukturen wie Graphen oder
Graphit (sieheAbschnitt 2.3.1.1). Daher ist die Bezeichnung der Banden als
D- und G-Bande in diesem Bereich eigentlich nicht korrekt. Der Einfachheit
halber wird diese Bezeichnung dennoch (wie auch in der Literatur) beibehal-
ten.

Zu großen Kristallitgrößen hin, im Bereich von nicht-graphitischem und graphi-
tischem Kohlenstoff (Phase III und IV), nimmt ID/IG für alle Laserwellenlängen
ab und geht gegen null. Dem Intensitätsverhältnis ID/IG in Abbildung 4.8 nach
beginnt der kristalline Bereich aus Phase III und IV etwa bei Kristallitgrößen
La > 6 nm. Die Strukturen bestehen in diesem Kristallitgrößenbereich weitge-
hend aus größeren Verbänden zusammenhängender Sechsringe, also gestörten
graphenartigen Einheiten. Hier lassen sich dann die defektinduzierte D- und die
volumenartige G-Bande als solche benennen. Das Intensitätsverhältnis bzw. die
Intensität der D-Bande wird kleiner, da mit steigender Herstellungstempera-
tur im Material Defekte ausgeheilt werden. Hier ist ID/IG also ein Maß für die
Defektanzahl [5, 45, 51, 166]. Defekte können sich in der Fläche und am Rand
der Graphenschichten befinden. Der Rand selbst stellt dann die Störung der
periodischen Struktur des Gitters dar und ist der Defekt. Mit steigender Kris-
tallitgröße befinden sich die Defekte zunehmend nur am Rand und korrelieren
direkt mit La wie in Kapitel 2.3.1.2 beschrieben wurde [166]. Die Korrelation
von WAXS, Weitwinkel-Neutronenstreuung (WANS) und der Ermittlung der
Paarverteilungsfunktion (engl. pair distribution function, PDF) in der Arbeit
von Pfaff et al. unterstützt dies. Laut diesen Ergebnissen bestehen die Graphen-
schichten in nicht-graphitischem Kohlenstoff aus einem geschlossenen Verband
aromatischer Sechsringe, welcher von einem ungeordneten Rand umschlossen
ist [221].

Die Anregungswellenlänge λL wirkt sich in zweierlei Weise auf ID/IG aus. Zum
einen verschiebt sich der maximale Wert des Intensitätsverhältnisses ID/IG in
der amorphen Phase mit steigender Anregungswellenlänge zu größeren Kristal-
litgrößen La (ausgefüllte Symbole in Abbildung 4.8). Zum anderen ist ID/IG in
allen Proben der Temperserie umso niedriger, je kürzer die Anregungswellen-
länge ist. Eine Abhängigkeit von ID/IG von der Anregungsenergie wurde auch
von Pócsik et al., Cançado et al., Matthews et al. und Ferrari und Robertson be-
obachtet [49, 169, 176, 222].
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Grund für die Verschiebung des Maximums von ID/IG der amorphen Kohlenstoff-
Proben sind Resonanzeffekte zwischen der HOMO-LUMO-Energielücke (engl.
highest occupied molecular orbital, HOMO und lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO) der aromatischen Kohlenstoffsegmente und der Energie der La-
serphotonen. Da große aromatische Moleküle kleine optische Lücken aufweisen,
führen hier große Anregungswellenlängen zu Resonanzeffekten [222]. Werden die
molekularen Einheiten kleiner, ist die HOMO-LUMO-Lücke größer und die Re-
sonanzbedingung erst bei kleinerenWellenlängen erfüllt.

Die HOMO-LUMO-Lücke verschiedener aromatischer Moleküle wurde der Ar-
beit von S.Müller und K.Müllen entnommen und ist in Abbildung 4.9 als Funk-
tion der lateralen Ausdehnung (untere x-Achse) sowie der Anzahl der Sechsringe
(obere x-Achse) der Kohlenstoffsegmente dargestellt [223].

Abbildung 4.9: Die Lücke zwischen dem HOMO- und LUMO-Zustand verschiedener
aromatischer Moleküle variiert mit der Anzahl der Sechsringe (graue Linie und obere
x-Achse) und der lateralen Ausdehnung La (schwarze Linie sowie Symbole und untere
x-Achse) [223]. Sind die Strukturen kristallin mit La = 3,75 nm, ist die elektronische
Struktur durch das π- und π∗-Band im Impulsraum beschreibbar.

Bei La ≈ 3,75 nm ist die optische Lücke geschlossen, so dass die Strukturen
im Bereich La > 4 nm von diesem Standpunkt aus als graphenartig betrachtet
werden können, weil sich wie auch bei Graphen die energetische Lücke zwi-
schen HOMO und LUMO schließt. In der Bandstruktur von Graphen kreuzen
sich, wie im rechten Teil in Abbildung 4.9 gezeigt ist, π- und π∗-Band am K-
Symmetriepunkt im Impulsraum. Das Verhalten des wellenlängenabhängigen
Intensitätsverhältnisses ID/IG von kristallinen Kohlenstoff-Proben ist bereits un-

78



4.3 Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande und Kristallitgröße

tersucht. Aufgrund der elektronischen und phononischen Struktur ist bei Kris-
tallitgrößen La > 4 nm bis 6 nm ein von der Anregungswellenlänge abhängiges
Verhalten zu beobachten. Erste Erklärungsansätze für das laserwellenlängenab-
hängige Verhalten der D-Bande veröffentlichten 1998 Pócsik et al. [169]. Deren
Ansatz basierte allerdings noch auf nur wenigen physikalischen Erkenntnissen.
Thomsen und Reich hingegen beschrieben das Verhalten im Jahr 2000 und
in den folgenden Jahren theoretisch. Dazu berechneten sie unter Berücksich-
tigung der Matrixelemente die Intensität des doppelresonanten Prozesses mit
einer elastischen Streuung durch einen Defekt und einer inelastischen Streuung
durch ein Phonon des K-Punktes [161, 224]. Der Streuquerschnitt der D-Bande
ist umso höher, je länger die Anregungswellenlänge ist [225]. Messungen des
Streuquerschnittes ausgewählter Proben befinden sich in Abbildung 13 im An-
hang. Die Defektanzahl nimmt mit steigender Kristallitgröße La ab und das
Intensitätsverhältnis ID/IG wird, wie in Abbildung 4.8 zu sehen ist, für alle An-
regungswellenlängen λL kleiner. Bei La = 24 nm ist die Anzahl der Defekte so
klein, dass ID/IG für alle Anregungswellenlängen λL faktisch null ist. Die pechba-
sierte Probe ist also hochgeordnet und graphitisch. Auch Ferrari und Robertson
beschreiben solch ein Verhalten [222].

In amorphem Kohlenstoff sind die auftretenden Resonanzeffekte jedoch kom-
plex und schwierig zu interpretieren. Die enthaltenen Moleküle zeigen Atmungs-
schwingungen, die durch einen resonanten Raman-Streuprozess zu einem Signal
im Bereich der D-Bande führen [47, 79, 158, 219, 220]. Je nach verwendeter
Anregungswellenlänge und Molekülgröße werden also die Raman-Signale un-
terschiedlicher polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe verstärkt. Bei-
spielweise zeigt Coronen für den in Abbildung 4.10 dargestellten experimentell
ermittelten effektiven Streuquerschnitt der A1g-Mode bei ca. 1350 cm−1 und der
E2g-Mode bei ca. 1620 cm−1 ein Maximum bei einer Anregungswellenlänge von
532 nm. Die Vorgehensweise der Berechnung des Streuquerschnittes ist im An-
hang beschrieben. In den Raman-Spektren, welche mit λL = 488 nm, 514 nm
und 633 nm aufgenommen wurden, konnte keine Intensität der A1g- und E2g-
Mode bestimmt werden, da der Untergrund hervorgerufen durch Photolumines-
zenz zu groß war. Aufgrund der lateralen Ausdehnung des Coronen-Moleküls
von ca. 0,74 nm müsste das Maximum nach Abbildung 4.9 jedoch bei ca. 488 nm
liegen, wie die schwarze Linie in Abbildung 4.10 andeutet. Der Streuquerschnitt
der A1g-Mode und der E2g-Mode verhalten sich ähnlich, da die optische Lücke
(HOMO-LUMO-Lücke) in einem Molekül im Gegensatz zum Abstand zwischen
Valenz- und Leitungsband im Impulsraum in Kristallen keine Richtungsab-
hängigkeit zeigt. Die Änderung der Polarisierbarkeit von Atmungsschwingun-
gen ist jedoch größer als die der E2g-Mode und somit ist auch ihr Raman-
Streuquerschnitt höher [51, 222]. Auch die Berechnungen des effektiven Streu-
querschnittes von Coronen in Abbildung 4.10 zeigen dies.

Wie in Abbildung 4.8 zu sehen ist, liegt das Maximum von ID/IG für 488 nm
und 514 nm bei einer Kristallitgröße La ≈ 2,9 nm. Molekulare Einheiten die-
ser Größe zeigen jedoch keine Resonanzeffekte zwischen der optischen Lücke
und dem einstrahlenden Laserlicht (sieheAbbildung 4.9). Wahrscheinlich trägt
jedoch der Anteil von Molekülen wie Coronen, deren optische Lücke zu Reso-
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Abbildung 4.10: Der effektive Streuquerschnitt der A1g-Mode bei ca. 1350 cm−1 und
der E2g-Mode bei ca. 1620 cm−1 von Coronen als Funktion der Anregungswellenlänge
ist bei ca. 488 nm maximal. Aufgrund eines starken Lumineszenzhintergrundes konnten
dem Raman-Spektrum bei dieser Anregungswellenlänge jedoch keine Daten entnom-
men werden. Experimentell ermittelte Werte sind durch die hexagonalen Symbole dar-
gestellt, die schwarze Linie kennzeichnet den wahrscheinlichen Verlauf im kompletten
Wellenlängenbereich.

nanzen mit den Laserwellenlängen in diesem Bereich führt, maßgeblich zur In-
tensität der Raman-Banden bei. In Abbildung 4.11 ist die Gammaverteilung der
Sehnenlänge l der Kohlenstoffsegmente aus dem Anpassungsmodell der WAXS-
Diffraktogramme für die pechbasierte Probe LSPP-70, welche bei 1000 °C ther-
misch behandelt wurde und eine Kristallitgröße von La = 2,9 nm hat, als Funk-
tion von l aufgetragen. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben wurde, wird die Kristal-
litgröße La aus den Parametern der Gammaverteilung von l ermittelt.

Die schwarze senkrechte Linie markiert eine Sehnenlänge von 0,74 nm wie in Co-
ronen. Demnach würde der Anteil von Coronen in der Probe mit La = 2,9 nm
bei ca. 45% liegen. Allerdings hat auch Anthracen eine Sehnenlänge von etwa
0,74 nm, die optische Lücke ist mit ca. 3,7 eV jedoch größer als die von Coro-
nen. Eine Abschätzung des Anteils von Coronen ist also nicht trivial. In einem
Flächenanteil g(l) · l2 der Probe koexistieren verschiedene molekulare Spezi-
es mit gleicher Sehnenlänge l wie das oben genannte Coronen und Anthra-
cen. Der Anteil der einzelnen Spezies mit gleichem l ist aber unbekannt und
die Verteilung g(l) eines bestimmten Wertes für l stellt nur die Summe aller
Spezies mit gleichem l dar. Je nach Symmetrie der Raman-Moden und der
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Abbildung 4.11: Die Verteilung von Sehnenlängen l der Kohlenstoffsegmente in der
pechbasierten Probe LSPP-70, welche bei 1000 °C thermisch behandelt wurde, wird
in dem Anpassungsmodell der Röntgendiffraktogramme durch eine Gammafunktion
beschrieben. Die senkrechte schwarze Linie markiert die Sehnenlänge l = 0,74 nm von
Coronen, aber auch Anthracen.

verwendeten Anregungswellenlänge, welche zu Resonanzeffekten mit der opti-
schen Lücke der verschiedenen Moleküle führt, ist auch der Streuquerschnitt
SQ(λL, Spezies mit l,Mode) der Raman-Banden der Moleküle unterschiedlich.
Wäre jeder Sehnenlänge l genau eine Spezies zuzuordnen, würde sich die Ge-
samtintensität einer Bande in den Raman-Spektren der Kohlenstoff-Proben,
beispielsweise der D- oder G-artigen Mode, aus den Beiträgen aller Spezies
ergeben:

IMode, ges(l, λL) =
∫∞

0 dl g(l) · l2 · SQ(λL, Spezies mit l,Mode) · I0∫∞
0 dl g(l) · l2 (4.1)

mit der Intensität der einfallenden Strahlung I0.

Diese Annahme kann aus oben genannten Gründen jedoch nicht getroffen wer-
den und eine genaue Interpretation des Intensitätsverhältnisses ID/IG der aus
molekülartigen Strukturen bestehenden amorphen Kohlenstoff-Proben mit Kris-
tallitgrößen unterhalb etwa 6 nm, ist kaum möglich. Die obigen Erläuterun-
gen und die Aussagen von Ferrari und Robertson liefern lediglich einen Er-
klärungsversuch für das Verhalten im Bereich amorpher Strukturen. Ferrari
und Robertson sehen eine Kombination von Resonanzeffekten und der Anzahl
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der Sechsringe als Grund für das wellenlängenabhängige Verhalten von ID/IG
[51]. Im Folgenden werden die Auswirkungen verschiedener Anregungswellen-
längen auf das Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion von La auf Basis des
Erklärungsversuchs von Ferrari und Robertson mit Hilfe von Abbildung 4.12
erläutert.

Der allgemeine Anstieg des Intensitätsverhältnisses ID/IG hängt mit der An-
zahl der Sechsringe M zusammen. Abbildung 4.12 verdeutlicht, welchen Ein-
fluss die Anzahl der Sechsringe M in Kombination mit der Resonanz zwi-
schen den HOMO-LUMO-Lücken der verschieden großen polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe und der Wellenlänge des einstrahlenden Laser-
lichts auf die Größe des Intensitätsverhältnisses ID/IG haben. Im Folgenden
werden die in Abbildung 4.12 mit A, B und C bezeichneten Bereiche erläu-
tert.

Abbildung 4.12: Aufgrund der Anzahl der Sechsringe M und den Resonanzeffekten
zwischen den HOMO-LUMO-Lücken der aromatischen Moleküle und dem eingestrahl-
ten Laserlicht ist ID/IG verschieden groß für unterschiedliche Laserwellenlängen.

A: Generell steigt das Intensitätsverhältnis ID/IG mit der Anzahl der sich wäh-
rend der Temperaturbehandlung formenden Sechsringe an, da der Streuprozess
der D-Bande Sechsringe erfordert [45–47, 51, 172, 173]. Im Fall der 325 nm-
Anregungswellenlänge ist die Resonanzbedingung für kleine Kohlenstoffeinhei-
ten mit einer geringen Anzahl an Sechsringen erfüllt. Dies ist der Fall bei
der Probe mit La = 2,3 nm. Doch die geringe Anzahl der Sechsringe kompen-
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siert die Verstärkung von ID/IG durch Resonanzeffekte und ID/IG ist insgesamt
klein.

B: Bei Kohlenstoff-Proben, die eine größere Kristallitgröße La als die Proben
mit maximalem ID/IG haben, ist folgende Erklärung für die Abhängigkeit von
ID/IG von der Anregungswellenlänge denkbar: Die Anzahl der Sechsringe steigt
zwar an, aber der Anteil der Moleküle, für welche die Resonanzbedingung bei
der Anregungswellenlänge 325 nm erfüllt ist, nimmt mit steigendem La ab. So-
mit wird insgesamt auch ID/IG kleiner.

Bei Verwendung größerer Anregungswellenlängen gilt derselbe Trend. Doch hier
erfüllen erst Segmente mit größeren Ausdehnungen die Resonanzbedingung. Die
zu höheren Kristallitgrößen verschobene Resonanz kombiniert mit der größe-
ren Anzahl an Sechsringen ergibt insgesamt ein größeres Intensitätsverhältnis
ID/IG.

C: Die Probe mit La = 4 nm befindet sich im Grenzbereich zwischen dem mo-
lekülartigen und kristallinen Bereich. Mit der Anregungswellenlänge 633 nm ist
der Wert für ID/IG bei 4 nm maximal. Die HOMO-LUMO-Lücke ist in Struk-
turen dieser Größe geschlossen, wie Abbildung 4.9 entnommen werden kann,
und die elektronische und phononische Struktur lässt sich im Impulsraum be-
schreiben. Somit müsste das Intensitätsverhältnis ID/IG eigentlich bereits kleiner
werden, da ID/IG in kristallinen Kohlenstoff-Proben ein Maß für die Anzahl der
Defekte ist und diese während des Herstellungsprozesses ausgeheilt werden [51].
Der Anteil von aromatischen Molekülen, deren optische Energielücke zu Reso-
nanzeffekten mit der 633 nm-Anregungswellenlänge führt, ist aber scheinbar
noch ausreichend, um das Raman-Signal zu beeinflussen [222]. Somit ist auch
das Intensitätsverhältnis ID/IG größer als bei kürzeren Anregungswellenlängen.
Es ist auch denkbar, dass die Bildung neuer Sechsringe gerade in der Probe mit
La = 4 nm abgeschlossen und maximal ist. Je mehr Sechsringe in der Struktur
amorpher Kohlenstoffe entstehen, desto höher ist ID/IG. Die Kombination aus
dem Resonanzeffekt und der Anzahl der Sechsringe führt zu dem hohen Wert
für ID/IG bei der Probe mit La = 4 nm. Proben in der Übergangsphase mit
La > 4 nm zeigen zunächst ein langsames Sinken des Intensitätsverhältnisses
ID/IG und im kristallinen Bereich La > 6 nm einen steilen Abfall bis auf null.
Hier ist ID/IG abhängig von der Anzahl der Defekte und somit nimmt ID/IG
ab.

Diese Anmerkungen stellen einen Erklärungsansatz dar. Jedoch bedarf es in Zu-
kunft weiterer Aufklärungsarbeit. Die Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses
ID/IG von der Anregungswellenlänge scheint für amorphe Kohlenstoffe wenig er-
forscht. Grund dafür ist wie oben beschrieben die Komplexität aufgrund der
Verteilung der verschiedenen molekularen Spezies.

Das dispersive Verhalten des Intensitätsverhältnisses ID/IG ist laut Ferrari und
Robertson am stärksten für mikro- und nanokristallinen Graphit. Das Maxi-
mum würde demnach mit zunehmender Amorphie den Übergang von Graphit
über nanokristallinen Graphit zu amorphem Kohlenstoff widerspiegeln. Die Di-
spersion ist in dem Bereich zwischen nanokristallinem Graphit und amorphem
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Kohlenstoff proportional zur Ordnung im Material [222]. In Abbildung 4.13 ist
die Dispersion dID/IG

dλL
in Abhängigkeit der Kristallitgröße La für die aus dem

Pech LSPP-70 hergestellte Probenserie dargestellt. Das Maximum der Disper-
sion befindet sich bei La = 14 nm (hergestellt bei 1800 °C). Die bisherigen
Ergebnisse zeigten, dass sich solche pechbasierten Proben mit Kristallitgrö-
ßen La ≥ 14 nm den nicht-graphitischen Kohlenstoffen zuordnen lassen. Ange-
nommen, die Definition des nicht-graphitischen Kohlenstoffs entspricht solchen
Strukturen, die Ferrari und Robertson mit mikro- und nanokristallinem Graphit
bezeichnen, dann ist dID/IG

dλL
ein weiteres Indiz für den Übergang des molekularen

Bereichs zum kristallinen Strukturbereich.

Jedoch ist an dieser Stelle Vorsicht bei der Interpretation der hier vorgestell-
ten Daten geboten, da sich die Arbeit von Ferrari und Robertson überwiegend
auf Kohlenstofffilme, die mit unterschiedlichen Methoden hergestellt wurden,
bezieht. Die hier analysierten Kohlenstoff-Proben wurden jedoch aus definier-
ten Vorläuferverbindungen durch Temperaturbehandlung hergestellt und sind
pulverförmig.

Abbildung 4.13: Die Änderung des Intensitätsverhältnisses ID/IG mit der Anregungs-
wellenlänge dID/IG

dλL
ist je nach Kristallitgröße La verschieden und hat ein Maximum bei

ca. 14 nm. Die grauen und weißen Bereiche markieren die amorphen Strukturbereiche,
Phase I und II, und die kristallin strukturierten Phasen III und IV.

Abbildung 4.14 zeigt das Intensitätsverhältnis ID/IG in Abhängigkeit der Kris-
tallitgröße La für die Probenserie hergestellt aus dem Harz PF-R. Wie auch bei
den pechbasierten Proben hängt das Intensitätsverhältnis von der verwendeten
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Anregungswellenlänge ab und nimmt mit steigender Wellenlänge zu. Auch hier
ist zunächst ein Anstieg von ID/IG hin zu größerem La und nach Erreichen ei-
nes Maximums wiederum ein Abfall zu beobachten. Jedoch zeigen sich einige
Unterschiede im Vergleich zu den pechbasierten Proben in den Details. Für alle
Wellenlängen wird ID/IG bei ca. 3 nm sehr flach bzw. es bildet sich bei kleinen
Wellenlängen ein lokales Minimum aus. Danach steigt ID/IG nochmals an und
erreicht wie auch bei den aus Pech hergestellten Proben ein Maximum zwischen
4 nm und 6 nm, welches mit steigender Laserwellenlänge zu größeren Kristallit-
größen verschiebt. Eine mögliche Erklärung für die zwei Maxima könnten unter-
schiedliche Wachstumsprozesse bei unterschiedlichen Herstellungstemperaturen
sein.

Abbildung 4.14: Das Verhalten des Intensitätsverhältnisses ID/IG der aus dem
Harz PF-R hergestellten Probenserie in Abhängigkeit der Kristallitgröße La teilt die
Kohlenstoff-Proben in einen amorphen und einen kristallinen Bereich ein. Diese Be-
obachtung kann unter Verwendung von Anregungswellenlängen im ultravioletten bis
hin zum nahinfraroten Bereich (325 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm und 785 nm)
gemacht werden.

Der Anstieg des Intensitätsverhältnisses ID/IG in dem Größenbereich bis zu 3 nm
ist verursacht durch die Bildung von Kohlenstoff-Sechsringen aufgrund der Ab-
spaltung von Wasserstoff und Sauerstoff von den Resoleinheiten bei diesen Tem-
pertemperaturen. Dies bestätigen die Elementaranalyse-Ergebnisse in der Ar-
beit von Badaczewski et al. [196]. Erreicht die Kristallitgröße 3 nm, scheint die
Bildung von Kohlenstoff-Sechsringen vorerst stark verlangsamt zu sein, da ID/IG
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nicht weiter ansteigt. Vermutlich bilden sich hier zunächst aus den bisher ge-
formten Sechsringen kleinere Einheiten, deren laterale Ausdehnung nur langsam
wächst.

Ein Anhaltspunkt für eine relativ kleine Varianz in der Größe der Kohlenstoffe-
inheiten ist die Position der D-Bande, welche bei diesen harzbasierten Proben
typische Werte für polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe mit der Punkt-
gruppe D2h von dieser Größe annimmt [46, 47, 79, 220, 226]. Für die Bildung
solcher polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe würde ebenfalls die ab-
nehmende Ausprägung des Minimums von ID/IG bei La = 3 nm mit steigender
Anregungswellenlänge sprechen. Die optische Lücke zwischen dem HOMO- und
LUMO-Zustand dieser Moleküle liegt im Bereich von 1,96 eV und 1,58 eV, also
λL = 633 nm und 785 nm [223]. Somit befinden sich bei diesen zwei Wellen-
längen die optischen Lücken der Moleküle mit einer Größe von ca. 3 nm und
die Anregungsenergie in Resonanz, so dass das Signal der D-Bande stärker ist
als bei kürzeren Anregungswellenlängen (größeres ID/IG). Auf die Position der
D-Bande soll an dieser Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden, da sie
später detailliert diskutiert wird und dem Positionsverhalten ein anderer Effekt
zugrunde liegt.

Im weiteren Verlauf des Intensitätsverhältnisses ID/IG mit La ist ein zweiter
Anstieg mit maximalem Wert zwischen 4 nm und 6 nm zu beobachten. Die Zu-
nahme lässt darauf schließen, dass die Ordnung des amorphen Materials durch
Bildung von weiteren Sechsringen nochmals zunimmt. Die hexagonalen Einhei-
ten schließen sich zu größeren Segmenten zusammen. Die Unordnung scheint
während dessen, wie der Verlauf der Halbwertsbreite der G-Bande erahnen lässt,
kleiner zu werden. Die Verschiebung des Maximums der ID/IG-Kurve vs. La in
Abhängigkeit der Anregungswellenlänge ist auch bei den harzbasierten Proben
zu beobachten (ausgefüllte Sterne in Abbildung 4.14). Je nach Anregungswel-
lenlänge liegt es bei Kristallitgrößen zwischen 4 nm und 6 nm und nicht wie
im Fall der auf Pech basierenden Proben zwischen 2 nm und 4 nm. Generell
erreicht das Intensitätsverhältnis ID/IG für die aus Harz präparierten Proben
höhere Werte als für die pechbasierten Proben. Dies lässt auf eine größere An-
zahl an Defekten in den harzbasierten als in den pechbasierten Proben schlie-
ßen.

Für Kristallite größer als 4 nm bis 6 nm nimmt das Intensitätsverhältnis ID/IG
ab, da sich die Anzahl der Defekte während der Karbonisierung verringert. Im
Gegensatz zu den aus Pechen hergestellten Proben erreicht der Wert jedoch für
keine der Anregungswellenlängen außer 325 nm einenWert von null. In den harz-
basierten Proben sind also noch wesentlich mehr Defekte enthalten als in den
pechbasierten Proben. Für 325 nm geht ID/IG nur gegen null, da hier der Streu-
querschnitt wesentlich geringer ist als im sichtbaren Bereich.
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4.3.3 Unterschiede des Intensitätsverhältnisses der D- und G-Bande
verschiedener Probenserien

Das Intensitätsverhältnis ID/IG hängt von der Kristallitgröße La ab, jedoch zeigt
sich kein einheitliches Verhalten für die verschiedenen Probenserien. In Abbil-
dung 4.15 werden die drei Probenserien hergestellt aus den Pechen LSPP-70,
HSPP-180 und HSPP-250, aus den zwei Harzen PF-R und PF-N sowie Stärke
und pyrolytischem Kohlenstoff ReL miteinander verglichen (Anregungswellen-
länge 633 nm).

Im Bereich von Phase I zeigen alle Probenserien gleiches Verhalten, doch schon
bei Kristallitgrößen La > 2 nm deuten sich unterschiedliche Trends an und bei
Kristallitgrößen oberhalb 4 nm ist ein starker Unterschied zwischen den Pro-
benserien zu sehen. Während die auf dem Pech basierenden Proben Werte für
ID/IG von maximal 1,3 annehmen, steigt das Intensitätsverhältnis ID/IG bei bei-
den aus Harz hergestellten Probenserien bis ca. 2,2 an. In der Probenserie aus
pyrolytischem Kohlenstoff scheinen strukturelle Veränderungen stattzufinden,
die in ihrer Art und Weise zwischen denen in pech- und harzbasierten Pro-
benserien liegen, da sich die zugehörigen ID/IG-Werte weder denen der graphi-
tisierbaren pechbasierten noch denen der nicht-graphitisierbaren harzbasierten
Kohlenstoffen zuordnen lassen.

Im kristallinen Bereich bei Kristallitgrößen La > 6 nm sinken die Werte des
Intensitätsverhältnisses ID/IG der pechbasierten Probenserie schließlich bis auf
null bei der Probe, welche bei 3000 °C hergestellt wurde. Der Wert von ID/IG
der harzbasierten Proben hingegen sinkt zunächst, steigt bei La = 13 nm aber
nochmals auf ca. 2,2 an. Eine mögliche Erklärung wäre die erneute Bildung
von Einheiten wie die großer polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstof-
fe. Deren HOMO-LUMO-Lücke ist mit der Energie der 633 nm-Laserlinie in
Resonanz [223], womit die Intensität der D-Bande verstärkt wäre. Dies setzt
voraus, dass der Anteil dieser Moleküle in der Verteilung aller molekülartigen
Substrukturen in der Probe mit La = 13 nm groß ist (siehe Kapitel 4.3.2). Wä-
re der erneute Anstieg des Intensitätsverhältnisses ID/IG in der Anzahl vieler
unterschiedlicher Struktureinheiten, also allgemeiner erhöhter Unordnung, be-
gründet, müsste dieser Effekt auch mit anderen Laserwellenlängen beobachtet
werden können. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie Abbildung 4.14 entnommen
werden kann. Wenn es so wäre, dann müsste sich die Resonanzbedingung bei
vielen Anregungswellenlängen erfüllen lassen, da die Strukturen unterschied-
liche optische Lücken besäßen. Dieser Trend wird auch bei der zweiten harz-
basierten Probenserie PF-N, welche novolakbasiert ist, beobachtet. Die Ergeb-
nisse der beiden Probenserien sind sich sehr ähnlich. Zum Vergleich ist das
Intensitätsverhältnis ID/IG der pech- und harzbasierten Probenserien auch für
die 532 nm-Laserlinie im Anhang in Abbildung 14 dargestellt. Auch das Ver-
halten der gemessenen Halbwertsbreite der G-Bande sowie des Parameters σ1,
der die Nächste-Nachbar-Umgebung charakterisiert, sprechen für die Existenz
von kleineren Strukturen neben den großen Kohlenstoffsegmenten. Die Werte
beider Parameter nehmen im Vergleich zur Probe mit La = 9 nm bei der Probe
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Abbildung 4.15: Das Intensitätsverhältnis ID/IG zeigt für die Probenserien herge-
stellt aus den Pechen LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250, aus den Harzen PF-R und
PF-N, Stärke und pyrolytischem Kohlenstoff ReL je nach Vorläuferverbindung ein un-
terschiedliches Verhalten bei fester Anregungswellenlänge von 633 nm. Die grauen und
weißen Bereiche markieren die amorphen Strukturbereiche, Phase I und II, und die
kristallin strukturierten Phasen III und IV. Die Linien dienen als Orientierung.

mit La = 13 nm wieder zu (Abbildung 4.6).

Die Entwicklung des Intensitätsverhältnisses ID/IG während der Karbonisierung
ist also stark von der Art der Vorläuferverbindung abhängig. Beispielsweise
verhalten sich sowohl die drei aus Pechen hergestellten Proben als auch die
zwei harzbasierten Probenserien jeweils sehr ähnlich, während sich die harz-
und pechbasierten Probenserien sehr unterschiedlich verhalten. Bei gleicher
Kristallitgröße sind die Unterschiede in ID/IG für die auf Pech und Harz ba-
sierenden Proben in Phase III am größten. Offensichtlich variiert die Anzahl
und Art der Defekte, die zur D-Bande führen, je nach Vorläuferverbindung
stark. Der Streuquerschnitt ist für verschiedene Defektarten unterschiedlich
und so tragen nicht alle Defekte gleichermaßen zur D-Bande bei [175, 227–
229].

Je nach Karbonisierungs- und Graphitisierungsstadium existieren Defekte in-
nerhalb der Graphenschichten und tragen zur Intensität der D-Bande ID bei.
Dann ist ID nicht mehr allein von den Randdefekten (∝ La) abhängig. Vor
allem in Phase III ist in den Kohlenstoffsegmenten die Existenz von Defekten
innerhalb der Schicht wie Fehlstellen, Stone-Wales-Defekte usw. mit einem Ab-
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stand LD < La zueinander wahrscheinlich [230–234]. Solche Defekte erhöhen
den Grad der Unordnung in der Fläche der Graphenschichten. Für La < 13 nm
in Phase III ist dies auch an der Nächste-Nachbar-Umgebung eines Kohlen-
stoffatoms σ1 und der experimentell bestimmten Halbwertsbreite der G-Bande
FWHM(G), welche für die nicht-graphitisierbaren harzbasierten Proben kleiner
als für die aus Pechen hergestellten Proben ist (siehe Abbildung 4.6), zu erken-
nen. Gleichzeitig ist das Intensitätsverhältnis ID/IG der harzbasierten Proben
hoch. Da auch der Rand der Graphenschichten selbst als Defekt fungiert, lässt
sich der hohe Wert von ID/IG wahrscheinlich zum größten Teil auf den Rand der
Kohlenstoffsegmente zurückführen. Vermutlich sind die Flächen der Graphen-
schichten nicht vollständig geschlossen und die Grapheneinheiten der aus Harz
hergestellten Proben weisen scheinbar mehr Rand innerhalb der Kohlenstoffseg-
mente mit der lateralen Ausdehnung La auf als die pechbasierten Proben. Dies
spiegelt gewissermaßen die Vernetzungseigenschaften der Vorläuferverbindun-
gen wider. In den harzbasierten Proben ist die Vernetzung der Kohlenstoffein-
heiten schlecht und die Kohlenstoffsegmente wachsen während der thermischen
Behandlung nur langsam unter Bildung von Defekten zusammen bzw. erfordert
die Vernetzung hohe thermische Energie. Die harzbasierte Probe mit La =13 nm
enthält wie oben beschrieben zusätzlich polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (in Abbildung 4.16 mit PAK gekennzeichnet), welche die Unordnung
erhöhen. Dadurch steigt sowohl σ1 und die Halbwertsbreite der G-Bande als
auch das Intensitätsverhältnis ID/IG aufgrund von Resonanzeffekten. Ein Sche-
ma der Kristallitstruktur in den aus Harz hergestellten Proben in Phase III
mit den oben genannten Eigenschaften ist im linken Teil der Abbildung 4.16
dargestellt.

La = 13 nm

6 nm < La < 13 nm

Harz PF-R Pech LSPP-70

PAK

Abbildung 4.16: Schema der Strukturen in Phase III, den nicht-graphitischen Koh-
lenstoffen. Auf der linken Seite ist oben die Struktur der harzbasierten Kohlenstoffe
im Kristallitgrößenbereich von 6 nm bis 13 nm, unten bei 13 nm gezeigt. Auf der rech-
ten Seite befindet sich im oberen Teil die Kristallitstruktur der auf Pech basierenden
Kohlenstoffe mit Größen von 6 nm bis ausschließlich 13 nm und im unteren Teil mit
einer Kristallitgröße von 13 nm. Der Rand als Defekt und Flächendefekte sind blau
gekennzeichnet.
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Die pechbasierten Proben zeigen in Phase III bis La =13 nm mehr Unordnung
innerhalb der Fläche (σ1 und FWHM(G) groß), aber gleichzeitig ein kleineres
ID/IG-Verhältnis. Die Graphenschichten scheinen großflächig geschlossen zu sein
und haben weniger Rand als die auf Harz basierenden Proben. Diese Ergebnis-
se lassen vermuten, dass der Beitrag der Flächendefekte zur D-Bande in den
Proben mit Kristallitgrößen bis zu 13 nm geringer als der Beitrag des Randde-
fektes ist (kleines ID/IG). Der rechte Teil von Abbildung 4.16 zeigt ein Schema
der Kristallite in den aus Pech hergestellten Kohlenstoffen in Phase III. Die
Abnahme des Wertes für σ1 und der Halbwertsbreite der G-Bande der pechba-
sierten Proben bei La > 13 nm zeigt eine Zunahme der Ordnung innerhalb der
Graphenschichten. Ein weiterer Grund für die Abnahme der Halbwertsbreite ist
die Kristallitgröße und das „Phonon confinement“. Dieser Effekt wird in Ka-
pitel 4.4.1 und 4.4.2 genauer betrachtet. Mit steigender Kristallitgröße La bzw.
Tempertemperatur, vor allem in Phase IV, sind an dem Raman-Streuprozess
der D-Bande hauptsächlich die Defekte an den Rändern der Graphenschichten
beteiligt [166]. Dies trifft insbesondere auf die graphitisierbaren pechbasierten
Kohlenstoffe zu. Bei gleicher Temperaturbehandlung wie bei den aus Harz her-
gestellten Proben, wachsen hier die Kohlenstoffsegmente zu größeren geschlos-
senen Schichten zusammen (größeres La). ID/IG ist also kein einheitliches Maß
für die Anzahl und Art der Defekte in Abhängigkeit der Kristallitgröße La,
d. h., La ist nicht eindeutig durch ID/IG bestimmt.

Da das Intensitätsverhältnis ID/IG für gleiche La je nach Vorläuferverbindung
der Proben unterschiedlich ist, sind Problematiken bei der Anwendung der em-
pirischen Formeln zur Bestimmung der Kristallitgröße aus den Raman-Spektren
wahrscheinlich. Auch zur Relation von ID/IG zum Defektabstand LD, zur Kris-
tallitgröße La und deren Separation wurden von Lucchese et al. und Cançado et
al.Modelle vorgeschlagen (sieheKapitel 2.3.1.2) [175, 177]. Diese Modelle unter-
liegen aber vielen Einschränkungen und sind für nanokristalline Graphen- und
Graphitfilme erstellt worden. Die hier untersuchten Proben wurden allerdings
aus molekularen Vorläufern durch Temperaturbehandlung hergestellt und wei-
sen daher insbesondere in den Zwischenstadien der Transformationskette andere
Strukturen und Defektarten auf als nanokristalline Graphen- und Graphitfil-
me. Daher werden im folgenden Kapitel die Anwendung der Ferrari-Robertson-
Relation in Gleichung 2.18 für den Kristallitgrößenbereich unterhalb 2 nm und
die Gleichung 2.15 von Matthews et al. sowie Gleichung 2.16 von Cançado et al.
für Kristallitgrößen über 2 nm überprüft.

4.3.4 Bestimmung der Kristallitgröße aus dem Intensitätsverhältnis
der D- und G-Bande

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, kann das Intensitätsverhältnis ID/IG
der D- und G-Bande verschiedener Probenserien bei gleicher Kristallitgröße La
stark variieren. Da die in Kapitel 2.3.1.2 vorgestellten und in der Literatur oft
zur Ermittlung von La verwendeten empirischen Modelle auf einer Analyse des
ID/IG-Verhältnisses beruhen, wurden damit versuchsweise die Kristallitgrößen
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aus den Raman-Daten der pech- und harzbasierten Probenserien berechnet. Ex-
emplarisch werden die Ergebnisse für die Anregungswellenlänge 633 nm gezeigt.
Im Folgenden werden sie denWerten aus der WAXS-Anpassung anhand von Ab-
bildung 4.17 gegenübergestellt. Der Gültigkeitsbereich von Formel 2.16 (Cança-
do et al.) ist auf Werte oberhalb von La = 20 nm beschränkt [50]. Die Ergebnisse
zeigen Abweichungen von mindestens 20 nm, maximal sogar ca. 900 nm. Sie be-
finden sich außerhalb des Bereichs der WAXS-Kristallitgrößen, weshalb sie nicht
in Abbildung 4.17 dargestellt sind. Die Werte wurden im Gültigkeitsbereich der
Tuinstra-Koenig-Relation oberhalb von Kristallitgrößen La = 2 nm mit Glei-
chung 2.15 (Matthews et al.) und im Bereich der Ferrari-Robertson-Relation un-
terhalb von Kristallitgrößen La = 2 nm mit Gleichung 2.18 ermittelt. Bei einer
Kristallitgröße von ca. 2 nm wurde von Ferrari und Robertson ein Grenzbereich
postuliert, in dem keins der beiden Modelle, Tuinstra und Koenig bzw. Fer-
rari und Robertson, gültig ist (Kapitel 2.3.1.2). Um Kontinuität zwischen den
Modellen zu erhalten, muss der Vorfaktor in Gleichung 2.18 angepasst werden.
Umstellen nach ID/IG von Gleichung 2.15 und Gleichsetzen der Formeln 2.17 und
2.15 ergibt folgenden Zusammenhang:

C
′ = C

L3
a

(4.2)

Einsetzen von La = 2 nm liefert:

C
′ = C

(2 nm)3 = C

8 nm3 (4.3)

Zur Berechnung der La-Werte mit der Ferrari-Robertson-Relation muss also
folgende Gleichung verwendet werden:

La =
√

ID/IG
C/8 nm3

(4.4)

In Abbildung 4.17a) sind die absoluten La-Werte in der oberen Hälfte und im
unteren Teil die Abweichungen ∆La von der durch WAXS ermittelten Kristal-
litgröße der Proben der aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Probenserie in
Abhängigkeit der Herstellungstemperatur gezeigt. Für die auf dem Harz PF-R
basierenden Proben sind die entsprechenden absoluten Werte und die Abwei-
chungen in Abbildung 4.17b) dargestellt. Schwarze Punkte stellen die WAXS-
La-Werte, weiße die mit der Formel von Matthews et al. berechneten La-Werte
dar. Graue Punkte zeigen die mit dem Modell von Ferrari und Robertson be-
stimmten Werte.

Sowohl für die pech- als auch die harzbasierten Proben sind die zu erwarten-
den großen Abweichungen der Matthews-Formel und der Ferrari-Robertson-
Relation außerhalb ihres Gültigkeitsbereiches klar zu erkennen. Für die aus
Pech hergestellten Proben in Abbildung 4.17a) scheint die Ferrari-Robertson-
Relation für Proben im Bereich kleiner Temperaturen bis einschließlich 800 °C,
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Abbildung 4.17: Berechnung von La aus dem Intensitätsverhältnis ID/IG für die Anre-
gungswellenlänge 633 nm: Die Ferrari-Robertson-Relation (gültig für La < 2 nm) weicht
sowohl für die auf dem Pech LSPP-70 basierenden Kohlenstoffen in a) als auch für die
auf dem Harz PF-R basierenden Proben in b) um maximal 1 nm von den La-Werten
aus den WAXS-Experimenten ab. Die Formel nach Matthews et al. (gültig für La >
2 nm) führt bei nur wenigen Proben zu akzeptablen Werten: den aus dem Pech LSPP-
70 bei 1500 °C und 2100 °C hergestellten sowie den aus dem Harz PF-R bei 1800 °C
und 2100 °C hergestellten (rot ausgefüllte Symbole). Im unteren Teil ist jeweils die
Abweichung ∆La des durch WAXS ermittelten La-Wertes zu dem La-Wert, welcher
aus ID/IG bestimmt wurde, angegeben. Die blau umrandeten Symbole kennzeichnen
Datenpunkte von Proben, die ein sehr ähnliches ID/IG besitzen.
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also Kristallitgrößen bis ca. 2 nm, die WAXS-La-Werte bis auf 1 nm Genau-
igkeit zu reproduzieren. Dieser Bereich ist jeweils im unteren Bildteil grau
gekennzeichnet. Jedoch ist eine solche absolute Abweichung in diesem Grö-
ßenbereich bis 2 nm relativ hoch. Im Bereich La > 2 nm beschreibt die For-
mel von Matthews et al. zwar den Trend des Wachstums qualitativ richtig, al-
lerdings stimmen die berechneten Werte nur bei 2100 °C bzw. La = 16 nm
und in etwa auch für 1500 °C bzw. 6 nm mit den WAXS-Ergebnissen überein.
In diesem Größenbereich sind die Abweichungen von ca. 1 nm hinreichend ge-
nau.

Die rot ausgefüllten Symbole markieren diese beiden Proben. Bei den anderen
Proben weichen die durch das Intensitätsverhältnis ID/IG undWAXS ermittelten
Werte deutlich stärker mit Abweichungen ∆La bis zu über 8 nm voneinander
ab.

Ein Problem bei der Interpretation des Intensitätsverhältnisses ID/IG stellen
die Proben mit sehr ähnlichem ID/IG-Wert bei gleichzeitig sehr verschiedenem
durch WAXS ermitteltem La-Wert dar. Dies sind im Fall der pechbasierten
Kohlenstoffe die Proben, welche bei 1200 °C, 1500 °C und 1800 °C hergestellt
wurden. Aus Formel 2.15 ergeben sich gleiche Kristallitgrößen von etwa 7 nm
(durch blau umrandete Symbole markiert). Die WAXS-Analyse jedoch zeigt
sehr unterschiedliche Werte für diese Proben: ca. 4 nm, 6 nm und 13 nm. Die
Bestimmung von La durch ID/IG ist hier also mit einer großen Unsicherheit
behaftet.

In dem Kristallitgrößenbereich unterhalb 2 nm (Ferrari-Robertson-Relation)
konnte nur für eine Probe der harzbasierten Probenserie ein Raman-Spektrum
aufgenommen werden (Abbildung 4.17b)). Auch diese Probe zeigt wie bereits
im Fall der entsprechenden pechbasierten Proben eine Abweichung von weniger
als 1 nm (Ferrari-Robertson-Relation). Bei Betrachtung der aus der Matthews-
Gleichung berechneten Werte zeigt sich für die aus Harz hergestellten Proben
ein ähnlicher Trend wie bei den pechbasierten Kohlenstoffen. Jedoch sind es
andere Kristallitgrößen, bei denen die Ermittlung von La durch WAXS und
Raman-Spektroskopie übereinstimmt: die harzbasierten Proben, die bei 1800 °C
und 2100 °C, also mit La = 4,3 nm und La = 5,1 nm, hergestellt wurden. Die
Abweichung beträgt bis zu ca. 1 nm. Beide Proben sind durch rot ausgefüllte
Symbole in Abbildung 4.17b) markiert.

Auch hier weichen die aus den Raman-Daten berechneten Kristallitgrößen La
für harzbasierte Proben mit sehr ähnlichem Intensitätsverhältnis ID/IG stark
von den WAXS-Kristallitgrößen ab. Dies sind die Proben, welche bei 2100 °C,
2300 °C und 3000 °C hergestellt wurden. Das entspricht Kristallitgrößen von
5 nm, 6 nm und 13 nm. Die Datenpunkte dieser Proben sind durch blaue Um-
randungen gekennzeichnet.

In den empirischen Modellen ist eine Umrechnung auf die im Experiment ver-
wendeten verschiedenen Anregungswellenlängen vorgesehen. Den Berechnungen
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für eine Anregungswellenlänge von 532 nm kann jedoch entnommen werden (sie-
heAnhang Abbildung 15 und Intensitätsverhältnis ID/IG der verschiedenen Pro-
benserien für die 532 nm-Laserlinie in Abbildung 14), dass eine Umrechnung auf
andere Wellenlängen zu unterschiedlichen Ergebnissen führen kann. Außerdem
sind die Proben und deren Kristallitgröße, welche ein ähnliches ID/IG-Verhältnis
zeigen, je nach Laseranregungsenergie unterschiedlich. Die vorgeschlagenen Um-
rechnungsfaktoren in den empirischen Modellen sind also nicht allgemeingül-
tig.

Welche Informationen liefert das Intensitätsverhältnis der D- und
G-Bande?

Je nach Vorläuferverbindung ist die Entwicklung der Abhängigkeit des Inten-
sitätsverhältnisses ID/IG von der Kristallitgröße La unterschiedlich. Dies ist an-
hand der Abbildungen 4.8, 4.14, 4.15 und der aus den Raman-Daten berech-
neten Kristallitgrößen in Abbildung 4.17 deutlich erkennbar. Der Unterschied
im Verlauf von ID/IG zwischen nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen wie den
harzbasierten Proben und graphitisierbaren Kohlenstoffen wie den pechbasier-
ten Proben ist erheblich. Der kristallitgrößenabhängige Verlauf des Intensitäts-
verhältnisses ID/IG anderer Materialien wie der Proben hergestellt aus pyro-
lytischem Kohlenstoff liegt zwischen den nicht-graphitisierbaren und graphi-
tisierbaren Kohlenstoffen. Trotz des unterschiedlichen Verhaltens des Intensi-
tätsverhältnisses ID/IG kann mit Hilfe des von ID/IG im Wesentlichen zwischen
einem molekülartigen Bereich und einem kristallinen Bereich des thermischen
Umwandlungsprozesses unterschieden werden. Die einzelnen Phasen I und II
im molekülartigen Bereich sowie III und IV im kristallinen Bereich können
nicht voneinander abgegrenzt werden. Abbildung 4.18 zeigt ein Schema mögli-
cher Substrukturen, die sich während einer Raman-Messung in dem vom La-
serlicht angeregten Probenvolumen befinden. In a) ist Phase I und II gezeigt:
Die Raman-Banden von Molekülen und ungeordneten Kohlenstoffeinheiten wie
Sieben- oder Fünfringe führen zu breiten überlappenden Signalen. In der Über-
gangsphase (Phase II) wachsen die Substruktureinheiten und besitzen laterale
Ausdehnungen La zwischen 2 nm und 6 nm. Die Struktureinheiten sind noch von
Siebenringen und ähnlichen Strukturen geprägt und sind insgesamt amorph. Je
mehr Sechsringe sich formen, desto größer wird die Intensität der D-Bande. In
Phase III und IV dominieren graphenartige Schichteinheiten mit wachsender
lateraler Ausdehnung La und zunehmender Stapelordnung. Die Defektanzahl
und somit auch die Intensität der D-Bande nimmt nun mit steigendem La
ab.

In Phase III können in den Kohlenstoffsegmenten noch Defekte innerhalb der
Schichteinheiten wie Fehlstellen, Stone-Wales-Defekte usw. mit einem Abstand
LD zueinander enthalten sein. Je nach Vorläuferverbindung ist der Anteil der
Flächendefekte oder Randdefekte größer (siehe Abbildung 4.16). Mit steigen-
der Kristallitgröße La in Phase III nimmt der Anteil der Flächendefekte ab

94



4.3 Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande und Kristallitgröße

und an dem Raman-Streuprozess der D-Bande sind hauptsächlich die Randde-
fekte der Graphenschichten beteiligt [166]. Eine defektreiche Randstruktur der
nicht-graphitischen Kohlenstoffe wurde auch von Pfaff et al. durch Kombination
von Ergebnissen aus den WAXS-Experimenten, Messungen durch Weitwinkel-
Neutronenstreuung (WANS) und Ermittlung der Paarverteilungsfunktion
(PDF) der pech- und harzbasierten Proben postuliert. Demnach umschließt ein
ungeordneter Randbereich eine geschlossene Schicht aus Sechsringen [221]. Sind
in den Proben der Phase IV keine Defekte mehr in den graphenartigen Einheiten
vorhanden und sind diese sehr groß, also das Rand-zu-Volumen-Verhältnis sehr
klein, geht die Intensität der D-Bande folglich gegen null.

a) b)

Phase I + II Phase III + IV

Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der molekularen und kristallinen Phasen
der thermisch induzierten Strukturumwandlung. a) Phase I und II: Durch die Detektion
der Raman-Banden verschiedener molekülartiger Strukturen entstehen breite überlap-
pende Raman-Signale. Die Intensität der D-Bande nimmt mit steigender Anzahl der
Sechsringe zu. b) Phase III und IV: Mit wachsender struktureller Ordnung nimmt
die Intensität der D-Bande ab. Immer weniger Defekte befinden sich in der Fläche.
Vermehrt nehmen nur noch die Ränder der Graphenschichten als Defekte am Raman-
Prozess der D-Bande teil [166]. Die rote Kreisfläche stellt schematisch den Querschnitt
des Laserfokus dar.

Die unterschiedliche Defektdichte und die Ausbildung von molekülähnlichen
Strukturen in den Proben der Phase III und IV führt, wie in Abbildung 4.15
erkennbar, bei jeweils nahezu gleicher lateraler Ausdehnung der Graphenschich-
ten zu unterschiedlichen Werten von ID/IG. La hängt also nicht zwangsläufig nur
von der Defektdichte ab, vielmehr auch von der Art der Defekte. Die Streuquer-
schnitte verschiedener Defektarten und Moleküle sind nämlich unterschiedlich
[51, 175, 223, 227–229]. Auch der Rand als Defekt verhält sich im Vergleich zu
Flächendefekten unterschiedlich. Zudem unterscheiden sich die Vernetzungsei-
genschaften je nach Vorläuferverbindung. Das Intensitätsverhältnis ID/IG wird
also möglicherweise oft fehlinterpretiert, wenn es als universell angenommen
wird. Deshalb ist auch die Berechnung von La aus dem Intensitätsverhältnis
ID/IG oft falsch wie in Abbildung 4.17 zu sehen ist. Die empirischen Modelle
stellen also keine universell einsetzbare Methode zur Bestimmung von La dar
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und sind kritisch zu hinterfragen. Ein für alle Kohlenstoff-Probenserien einheit-
liches Verhalten ist nicht zu beobachten und lässt keine allgemeingültige Cha-
rakterisierung der Kristallitgröße von Materialien aus Kohlenstoff durch ID/IG
zu.

4.4 Position der D- und G-Bande in Relation zur
Kristallitgröße und der Anregungswellenlänge

Eine Klassifizierung von Kohlenstoffen anhand des Intensitätsverhältnisses ID/IG
ist nicht ausreichend und unzuverlässig. Wie in Kapitel 4.3 demonstriert, ist die
Intensität der D-Bande von der Anzahl der Defekte abhängig und kann auch
aufgrund der unterschiedlichen Streuquerschnitte der Defektarten variieren. Der
Einfluss auf die Intensität der D-Bande durch Defekte innerhalb der Schicht der
Kohlenstoffeinheiten sinkt erst im kristallinen Bereich, da sich die Defekte hier
überwiegend am Rand befinden [165–168]. Bei der Position der D-Bande ist je-
doch keine Abhängigkeit von der Defektanzahl zu erwarten. Jedoch werden sich
die unterschiedlichen Vernetzungseigenschaften der verschiedenen Vorläuferver-
bindungen auf die Raman-Spektren insbesondere in den Phasen I und II aus-
wirken, da hier die jeweiligen molekülartigen Strukturen in die kristalline Phase
transformieren. Daher liegt die Vermutung nahe, dass hier auch die Position der
D- und G-Bande je nach Ausgangsmaterial variiert. Die auf verschiedenen Vor-
läufern basierenden Materialien wandeln sich während der Karbonisierung und
Graphitisierung zu kristallinen Strukturen um, die durch die elektronische und
phononische Struktur von Graphen beschrieben werden können. Letztere wur-
de berechnet und dient als wohldefinierter Ausgangspunkt für die Analyse der
Position der Raman-Banden als Funktion der Größe La. Im folgenden Kapitel
wird die Beeinflussung der Position der G-Bande durch die Verkleinerung der
Kristallite und die daraus resultierende Abschätzung der La-Werte erläutert.
Zunächst wird die Position der G-Bande und danach die Position der D-Bande
genauer betrachtet. Des Weiteren wird eine theoretische Beschreibung zur Er-
klärung der Veränderungen der Raman-Banden durch thermische Behandlung
vorgestellt.

4.4.1 Einteilung in amorphe und kristalline Strukturen durch die
Position der G-Bande

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, birgt das Intensitätsverhältnis ID/IG
einige Fehlerquellen bei der Bestimmung der Kristallitgröße La. Daher wird nun
die kristallitgrößenabhängige Verschiebung der G-Banden-Position untersucht.
Abbildung 4.19 zeigt die Frequenz der G-Bande als Funktion von La für die drei
pechbasierten Probenserien LSPP-70, HSPP-180, HSPP-250, die zwei harzba-
sierten Probenserien PF-R und PF-N, die aus Stärke hergestellten Proben und
die auf dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL basierenden Proben. Es sind die Da-
ten für die Anregungswellenlänge 633 nm dargestellt.
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Abbildung 4.19: a) Die Position der G-Bande als Funktion der Kristallitgröße La ist
für die pechbasierten Probenserien LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250, die harzbasier-
ten Proben PF-R und PF-N sowie die aus Stärke und dem pyrolytischem Kohlenstoff
ReL hergestellten Proben unter Verwendung der Anregungswellenlänge 633 nm gezeigt.
Theoretische Berechnungen reproduzieren die experimentellen Werte (rote Linie).

Wie in Abbildung 4.19 gezeigt, ist von großen La hin zu kleineren Kristallit-
größen eine Blauverschiebung der G-Bande von ca. 1580 cm−1 zu 1600 cm−1

bei allen Probenserien zu beobachten. Bei La ≈ 4 nm wird die Verschiebung
maximal und unterhalb 4 nm sinkt die Frequenz der G-Bande wieder bis auf et-
wa 1586 cm−1 bei La = 1 nm. Das Maximum grenzt wie auch die ESR-Ergebnisse
und das Intensitätsverhältnis ID/IG molekülartige Strukturen, Stufe I und II,
von kristallin strukturierten Kohlenstoffen, Stufe III und IV, ab. Anders als die
Position der G-Bande suggerierte das ESR-Experiment und die scharfen Lini-
enformen der Raman-Banden einen Übergang des molekülartigen Bereichs in
den kristallinen Bereich bei Kristallitgrößen von ca. 6 nm. Die Raman-Signale
der zerstörten Kohlenstoffnetzwerke lassen keine genaue Angabe des Übergangs
des molekülartigen zum kristallinen Bereich zu. Je nach betrachtetem Charak-
teristikum liegt der Übergang bei 4 nm oder 6 nm. Der Verlauf der Position der
G-Bande in Abhängigkeit von La ist für harz- und pechbasierte Kohlenstoff-
Proben ähnlich. Die aus pyrolytischem Kohlenstoff hergestellten Proben wei-
sen entlang des gesamten Kurvenverlaufs um ca. 8 cm−1 höhere Werte auf. Eine
mögliche Erklärung ist die Existenz von olefinischen Gruppen, die zwischen den
Einheiten aus Sechsringen eingebettet sind oder Seitengruppen bilden. Die Fre-
quenzen der E2g-Moden solcher Verbindungen sind typischerweise etwas höher
als die einfacher Sechsringe [156]. Auch Farbos et al. beobachteten funktionelle

97



4 Bestimmung der Mikrostruktur verschiedenartiger Kohlenstoffe

Gruppen in der Struktur der in dieser Arbeit analysierten pyrolytischen Kohlen-
stoffe. Allerdings gilt dies nicht für die thermisch behandelten Proben. Einen
anderen möglichen Erklärungsansatz liefert das atomistische Modell aus der
Arbeit von Farbos et al. An den Graphenschichten grenzen zusammenhängende
Bereiche an, welche nicht aus hexagonal strukturiertem Kohlenstoff, sondern
aus sp1- und sp3-gebundenen Kohlenstoffatomen sowie Fünf- und Siebenringen
bestehen. Es handelt sich also um stark ungeordnete Strukturen. Laut dem Mo-
dell erreichen diese nicht-hexagonalen Bereiche auch in der Probe, welche bei
1700 °C thermisch behandelt wurde, Ausdehnungen von weniger als 1 nm bis zu
2 nm [199]. Dann müsste die laterale Ausdehnung der hexagonal angeordneten
Kohlenstoffeinheiten La um die Größe der nicht-hexagonal geordneten Bereiche
kleiner sein. Die Daten der Position der G-Bande der aus pyrolytischem Kohlen-
stoff hergestellten Proben als Funktion der Kristallitgröße La in Abbildung 4.19
würden also um etwa 1 nm bis 2 nm zu kleineren La hin verschieben. Unter die-
ser Annahme würden sich die Datenpunkte im Bereich der G-Band-Positionen
der aus Pech und Harz präparierten Proben befinden. Diese Erklärung für die
Werte der G-Band-Positionen der aus pyrolytischem Kohlenstoff hergestellten
Proben bleibt jedoch eine Vermutung und kann nicht bestätigt werden. Für
einen Vergleich der Probenserien müsste auch für die pech- und harzbasier-
ten Proben ein atomistisches Modell wie in der Arbeit von Farbos et al. erstellt
werden.

Eine Blauverschiebung der G-Bande mit abnehmenden La konnte schon von
verschiedenen Gruppen festgestellt werden. Bereits Ferrari und Robertson er-
klärten die Verschiebung der G-Bande während des Übergangs von Graphit
zu nanokristallinem Graphit in Kohlenstofffilmen durch „Phonon confinement“
[51, 222]. Eine Verschiebung der Raman-Banden in Graphen wurde basierend
auf dem Modell von Richter et al. [235] und den Modellen zur Abhängigkeit
der Raman-Banden von dem Defektabstand LD (sieheKapitel Abschnitt 2.3.1.2)
von Martins-Ferreira et al. als Funktion von LD beschrieben [179]. Da LD jedoch
nicht zwangsläufig mit der Kristallitgröße La zusammenhängt (siehe Abbil-
dung 4.18), wird im Folgenden ein kristallitgrößenabhängiges Modell vorgestellt.
Aufgrund der kleiner werdenden Kristallite weicht die Auswahlregel für denWel-
lenvektor q auf und q ist keine gute Quantenzahl mehr. Dies bedeutet im Fall der
G-Bande, dass auch andere Phononen in der Nähe des Γ-Symmetriepunktes mit
Wellenvektoren q 6= 0 am Streuprozess teilnehmen. Am Prozess der G-Bande
sind aufgrund der Kohn-Anomalie hauptsächlich Phononen des LO-Zweiges be-
teiligt (siehe Kapitel 2.3.1.1, [154]). Dieser besitzt in Richtung Γ-M und Γ-K
eine positive Steigung, woraus die Blauverschiebung mit zunehmendem q folgt.
Abbildung 4.20 zeigt im oberen Teil die Phononen- und im unteren Teil die
Elektronendispersion von Graphen, welche durch ab initio DFT-Berechnungen
bestimmt wurde. Der LO-Zweig ist durch eine graue Linie und die Verschiebung
der G-Bande vom Γ-Punkt in Richtung des M- bzw. K-Punktes mit einem grau-
en Pfeil angedeutet.

Der Effekt des „Phonon confinements“ aufgrund der abnehmenden Kristal-
litgröße lässt sich durch das Modell von Campbell und Fauchet beschreiben
[56, 57]. Ausgangspunkt ist dabei ideales Graphen als unendlich ausgedehnter
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Abbildung 4.20: Der obere Teil zeigt die Phononendispersion von Graphen.
Γ-Phononen des longitudinal optischen Zweiges (LO) tragen zur G-Bande und Phono-
nen des transversal optischen Zweiges (TO) zur D-Bande bei. Rote bzw. blaue Linien
deuten beispielhaft die Anregung (durchgezogene Linien) und die Auswahl des Wellen-
vektors q (gestrichelte Linien) für die Anregungswellenlängen 633 nm und 325 nm an.
Die schwarzen und grauen Pfeile zeigen in die Richtung der Verschiebung der Raman-
Banden bei abnehmendem La.

Kristall mit wohldefinierter Bandstruktur und Phononendispersion auf Basis ei-
nes scharf definierten Wellenvektors q. Unabhängig von den gewählten Vorläu-
fermaterialien sollten sich die bei den höchsten Tempertemperaturen hergestell-
ten Proben in den späten Stadien der Karbonisierung dem Graphen annähern.
Da es sich bei dem Ansatz von Campbell und Fauchet um ein störungstheoreti-
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sches Modell handelt, wird es in dem Bereich von amorphem Kohlenstoff voraus-
sichtlich seine Gültigkeit verlieren. Jedoch ist die Position und die Linienform
der Raman-Banden der nicht-graphitischen und graphitischen Kohlenstoffe mit
Hilfe des Modells beschreibbar. Mit diesem Modell kann also zum einen das
Verhalten der G-Banden-Position als Funktion von La und zum anderen die
Abgrenzung zwischen den molekular und kristallin strukturierten Kohlenstof-
fen reproduziert werden.

Die Wellenfunktion eines Phonons als Eigenzustand in einem unendlich ausge-
dehnten Kristall wird durch Φ(q0,r) = u(q0,r) exp(−iq0r) mit der Auslenkung
u(q0,r) und dem Phononen-Wellenvektor q0 des Volumenkristalls beschrieben
[56, 236]. Die Zustände Φ(q0,r) sind um die GewichtungsfunktionW (r,La) mo-
difiziert, wenn die Größe der Kristallite im Material begrenzt ist und der Effekt
des „Phonon confinement“ an Bedeutung gewinnt. Diese Funktion hängt nur
von der endlichen lateralen Ausdehnung La des Kristallits und vom Radius r
ab, wenn die Nanostruktur als sphärische 3D- oder kreisförmige 2D-Struktur
betrachtet wird. Durch die modifizierten Zustände sind nun auch Phononen
mit Wellenvektor q0 6= 0, also nicht direkt am Γ-Punkt, an den Streuprozessen
beteiligt. Für 1-Phonon-Raman-Prozesse erster Ordnung (q0 = 0) wie bei der G-
Bande bedeutet dies, dass am Prozess auch Phononen beteiligt sind mit q 6= 0,
also nicht direkt am Γ-Punkt. Dies lässt sich durch eine Einhüllende Ψ′(q0,r),
welche die Linienform des Raman-Signals prägt, beschreiben. Die modifizierte
Wellenfunktion der Phononen ergibt sich zu:

Ψ(q0,r) = W (r,La)Φ(q0,r) ≡ Ψ′(q0,r)u(q0,r) (4.5)

Um die Beiträge aller beteiligten Phononen Φ(q,r) im Kristallit des lokalisierten
Phononenzustandes Ψ(q0,r) zu ermitteln, werden die Fourierkoeffizienten der
Einhüllenden Ψ′(q0,r) berechnet:

C(q0,q) = 1
2π

∫
d3rΨ′(q0,r) exp(−iqr). (4.6)

Je nach Form der Kristallite können verschiedene Gewichtungsfunktionen ver-
wendet werden. Für die Kohlenstoff-Proben in dieser Arbeit wurde eine Vertei-
lung von sphärisch geformten mikrokristallinen Kohlenstoffeinheiten angenom-
men und deshalb W (r,La) = exp(−2r2/L2

a) gewählt [56, 57]. Als Fourierkoeffi-
zienten ergeben sich:

C(q0,q) = La
(2π)3/2 exp(−1

8L
2
a(q − q0)2). (4.7)

Die Linienform des Raman-Signals wird durch C(q0,q) und durch Lorentzpro-
file mit der Halbwertsbreite Γ von allen beitragenden Zuständen des Kristalls
Φ(q,r) bestimmt. Dazu wird über die erste Brillouinzone integriert und nur
der zur betrachteten Raman-Bande zugehörige Phononenzweig ω(q) berück-
sichtigt.

I(ω) ∝
∫
|C(q0,q)|2 Γ/π

(ω − ω(q))2 + (Γ/2)2dq (4.8)
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Der durch das Modell von Campbell und Fauchet berechnete Verlauf der Po-
sition der G-Bande wird mit den experimentellen Daten der 633 nm-Laserlinie
verglichen. In Abbildung 4.19 ist die theoretisch ermittelte Kurve durch eine rote
Linie dargestellt. Im Bereich von 4 nm bis 24 nm stimmt das theoretische Mo-
dell mit Abweichungen von höchstens 3 cm−1 sehr gut mit den experimentellen
Werten überein. Die erwartete Blauverschiebung aufgrund des „Phonon confi-
nements“ ist reproduzierbar. Bei Kristallitgrößen kleiner 4 nm liegen die theo-
retischen Werte unterhalb der experimentellen Werte, jedoch folgt die Kurve
auch hier immer noch dem Trend, obwohl die Struktur der Kohlenstoff-Proben
in diesem Bereich amorph und molekülartig ist. Das ist überraschend, denn for-
mal gibt es keine Elektronen- und Phononendispersion mehr. Außerdem bein-
haltet die G-Bande für diese Kristallitgrößen auch Beiträge von kettenartigen
sp2-hybridisierten Verbindungen mit einer E2g-Mode, welche die Position der
G-Bande zusätzlich beeinflussen könnten.

Aus diesen Gründen verliert das Modell von Campbell und Fauchet, welches
auf den Phononenzuständen des Kristalls basiert, im Bereich von Kristallitgrö-
ßen unterhalb 4 nm seine Gültigkeit. Hier ist eine Abschätzung der lateralen
Ausdehnung der Kohlenstoffsegmente mit Hilfe einer Analyse der Position der
G-Bande mit dem Modell eigentlich nicht möglich.

Im kristallinen Bereich kann die Kristallitgröße La jedoch gut abgeschätzt wer-
den. Die vorgestellte Methode ist unabhängig davon, ob es sich um Kohlen-
stoffe aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (Peche) oder aus
kettenförmig vernetzten Sechsringen (Harze) als Ausgangsmaterialien handelt.
Proben mit Kristalliten mit einer großen Anzahl von funktionellen Gruppen
wie die ReL Kohlenstoff-Proben müssen bei der La-Bestimmung scheinbar ge-
sondert betrachtet werden. Jedoch ist auch hier eine Abgrenzung des kris-
tallinen (Phase III und IV) zum amorphen (Phase I und II) Bereich eindeu-
tig.

Das Verhalten der Position der G-Bande bei verschiedenen Anregungswellen-
längen ist beispielhaft anhand der aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Koh-
lenstoffe in Abbildung 4.21 dargestellt.

Die Dispersion der G-Bande sollte für verschiedene Anregungswellenlängen im
sichtbaren Spektralbereich keinen Einfluss auf die gemessenen Raman-Signale
der geordneten nicht-graphitischen und graphitischen Kohlenstoffe haben, denn
aufgrund der elektronischen Struktur tragen immer die gleichen Γ-Phononen
zum Signal bei. Für die K-Phononen der D-Bande ist das Verhalten anders
[49, 51, 222, 224]. Details zur Dispersion der D-Banden-Position folgen im nächs-
ten Kapitel. Tatsächlich ist bei graphitischem Kohlenstoff, Kristalliten mit La >
20 nm, kaum ein Unterschied in der Position der G-Bande zwischen den verschie-
denen Anregungswellenlängen zu beobachten. Die nicht-graphitischen Kohlen-
stoffe weisen bei kleinen Kristallitgrößen zwischen 4 nm und 6 nm eine schwache
Dispersion mit einer maximalen Abweichung von ca. 10 cm−1 zwischen den La-
serlinien im sichtbaren Bereich auf. Laut Ferrari und Robertson ist dies auf
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Abbildung 4.21: Darstellung der G-Banden-Position der auf dem Pech LSPP-70 ba-
sierenden Proben in Abhängigkeit der Kristallitgröße La für die Anregungswellenlängen
325 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm und 785 nm. Zur Orientierung des Kurven-
verlaufs sind die Datenpunkte der Anregungswellenlänge 325 nm durch eine Linie ver-
bunden und die gemittelten Kurvenverläufe für den Wellenlängenbereich von 488 nm
bis 532 nm und für 633 nm bis 785 nm durch eine grüne und rote Linie dargestellt.

die zunehmende Unordnung zurückzuführen (Details siehe Referenz 222). Bei
Verwendung der 325 nm-Laserlinie nimmt die Position der G-Bande bei diesen
Kristallitgrößen einen Wert von ca. 1575 cm−1 an, der sich von den detektierten
Frequenzen mit Anregungswellenlängen im sichtbaren und infraroten Spektral-
bereich abhebt. Wie später in Kapitel 5.3 noch erläutert wird, weisen nanodia-
mantbasierte Proben ähnliche Frequenzen auf.

4.4.2 Unterteilung der amorphen Strukturen durch die Position der
D-Bande

In diesem Abschnitt wird die Position der D-Bande diskutiert. Im Gegensatz zu
ihrer Intensität ist die Position der D-Bande in der kristallinen Phase weitest-
gehend unabhängig von der Art der Defekte. In der amorphen Phase ist eine
Mittelung über die Kristallitgrößen der sich während des Umwandlungspro-
zesses formenden Kohlenstoffeinheiten zu erwarten. Je nach Vorläufermaterial
der jeweiligen Probenserie verläuft die Transformation anders und resultiert in
verschiedenen hexagonal strukturierten Einheiten und einer anderen Größenver-
teilung. Hinweise für unterschiedliche Transformationsprozesse lieferten schon
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die Ergebnisse aus Kapitel 4.2.1 und 4.3. Auch bei der kristallitgrößenabhängi-
gen Analyse der Position der D-Bande wird stellvertretend für alle Probenseri-
en die Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge anhand der pechbasierten
Probenserie LSPP-70 gezeigt, da für diese Serie die Datenbasis am größten
ist.

Wie erstmals Baranov et al. feststellten und Pócsik et al. sowie Thomsen und
Reich weiter untersuchten, ist die Position der D-Bande von der Anregungswel-
lenlänge abhängig [49, 161, 224, 237]. Dies muss auch in der kristallitgrößenab-
hängigen Berechnung der Position der D-Bande durch das Modell von Camp-
bell und Fauchet berücksichtigt werden. In dem doppelresonanten Streuprozess,
der zur D-Bande führt, sind als Streuzentren ein Defekt und ein TO-Phonon
des K-Symmetriepunktes beteiligt (sieheAbbildung 2.7c) in Kapitel 2.3.1.1) [45–
47, 51]. Da Graphen direkt am K-Punkt keine Bandlücke aufweist, erfolgt die
Anregung für alle Laserwellenlängen im infraroten, sichtbaren und ultraviolet-
ten Bereich resonant. Die Energie der einstrahlenden Photonen entspricht also
der Energie eines Übergangs zwischen den Bändern. Aufgrund der konischen
Form des π- und π∗-Bandes in der Nähe des K-Punktes werden bei Erfüllung
der Resonanzbedingung je nach Laserwellenlänge Elektronen mit unterschied-
lichen Wellenvektoren angeregt. Je kürzer die Laserwellenlänge bzw. größer die
Energie ist, desto weiter weg vom K-Punkt befinden sich die entsprechenden
Wellenvektoren. Der Wellenvektor qTO,K des K-Phonons und die mit ihm ver-
bundene Phononen-Frequenz ωq wird durch den Wellenvektor des angeregten
Elektrons bestimmt. Nahe des K-Punktes sind die Bänder noch symmetrisch,
doch je weiter der Wellenvektor qTO,K von K entfernt ist, desto asymmetrischer
ist der Verlauf des π- und π∗-Bandes. In der Literatur ist die Asymmetrie der
Bänder besser bekannt unter der englischen Bezeichnung „trigonal warping ef-
fect“ [238, 239]. Die Asymmetrie führt dazu, dass die Resonanzbedingung in
den Richtungen K-M und K-Γ für zwei unterschiedliche qTO,K erfüllt ist. Das
bedeutet auch, dass vor allem bei kürzeren Anregungswellenlängen wie 325 nm
bzw. bei der Energie 3,81 eV zwei verschiedene Frequenzen für die D-Bande de-
tektiert werden. Ein Schema dazu ist in Abbildung 4.20, welche die durch ab in-
itio DFT berechnete elektronische und phononische Struktur von Graphen dar-
stellt, gezeigt. Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Linien und Pfeile stellen
die elektronischen Übergänge bei den durch die Laserwellenlänge ausgewählten
qTO,K-Werten sowie die entsprechenden Phononenfrequenzen beispielhaft für
die Anregungswellenlängen λL = 633 nm und 325 nm bzw. 1,96 eV und 3,81 eV
dar. Die schwarzen Pfeile markieren die Richtung der Verschiebung der D-Bande
entlang des TO-Phononenzweiges (schwarze Linie).

Das theoretische Modell basierend auf den Grundlagen von Campbell und Fau-
chet zur Berechnung der Frequenz der D-Bande wurde auf die im Experiment
verwendeten Anregungswellenlängen im Bereich von 325 nm bis 785 nm bzw.
Anregungsenergien von 3,81 eV bis 1,58 eV jeweils angepasst und die Abhän-
gigkeit der D-Banden-Position von La berechnet. Abbildung 4.22a) zeigt exem-
plarisch die Position der D-Bande der aus dem Pech LSPP-70 bei 2800 °C her-
gestellten Proben in Abhängigkeit der Anregungswellenlänge. Die Linien stel-
len die berechneten und die Kreise die experimentellen Daten dar. In Abbil-
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dung 4.22a) sind außerdem exemplarisch die Signale der D-Bande, welche mit
einer Anregungswellenlänge von 633 nm bzw. 1,96 eV und 325 nm bzw. 3,81 eV
aufgenommen wurden, eingefügt.

Im Experiment ist im Gegensatz zum Modell im sichtbaren Bereich keine Auf-
spaltung der D-Bande zu erkennen, da die Bande recht breit und die Aufspal-
tung noch zu gering ist. Dies wird durch die Anpassung des Spektrums, welches
mit der Anregungswellenlänge 633 nm gemessen wurde (rote Kurve in Abbil-
dung 4.22a)), verdeutlicht. Die D-Bande der Messung mit einer Wellenlänge von
325 nm hingegen zeigt deutlich zwei überlappende Signale, welche mit zwei Lor-
entzprofilen angepasst werden können (blau in Abbildung 4.22a)). Die Asym-
metrie der π- und π∗-Bänder wird durch die detektierten Raman-Spektren also
direkt abgebildet. Der gesamte experimentell ermittelte wellenlängenabhängige
Verlauf der Position der D-Bande wird durch die Berechnungen bestätigt. Eine
Aufspaltung der D-Bande in zwei Signale konnte auch in den Messungen der
Anti-Stokes-Raman-Spektren beobachtet werden. Es wurden hierzu Spektren
mit einer Anregungswellenlänge von 514 nm, 633 nm und 785 nm aufgenommen;
für 325 nm ist der notwendige Filter, um das Anti-Stokes-Spektrum detektie-
ren zu können, nicht erhältlich gewesen. Zum Vergleich wurden auch hier die
Spektren der pechbasierten Probe LSPP-70, die bei 2800 °C thermisch behan-
delt wurde, analysiert. Die Anpassung der D-Bande mit zwei Lorentzprofilen
ist in Abbildung 16 im Anhang gezeigt. Im Gegensatz zu den Stokes-Messungen
ist hier eine Aufspaltung der D-Bande unter Verwendung von Laserlinien im
sichtbaren und sogar infraroten Bereich zu erkennen. Die Werte aus den Raman-
Spektren folgen auch im Anti-Stokes-Fall dem berechneten Trend. Ein Vergleich
der Aufspaltung der D-Bande der Stokes- und Anti-Stokes-Messungen ist im
Anhang in Abbildung 17 zu finden.

In Abbildung 4.22b) sind die Ergebnisse des theoretischen Modells für die Po-
sition der D-Bande der gesamten Temperserie, welche auf dem Pech LSPP-70
basiert, für alle im Experiment verwendetenWellenlängen als Funktion der Kris-
tallitgröße La dargestellt. Die zweite Bande der aufgespaltenen D-Mode, welche
durch das Modell von Campbell und Fauchet berechnet wurde, aber mit Laser-
wellenlängen im sichtbaren Bereich experimentell nicht aufgelöst werden kann,
ist durch gestrichelte Linien eingezeichnet. Die Ergebnisse für die harzbasierten
Probenserien befinden sich im Anhang in Abbildung 18. Die Proben weisen die
gleiche Wellenlängenabhängigkeit wie die aus Pechen hergestellten Proben auf.
Das Modell lässt sich auf alle Anregungswellenlängen übertragen und stimmt
jeweils mit den experimentellen Werten gut überein. Bei Anregung mit der
325 nm-Laserlinie ist eine Aufspaltung der D-Bande bei allen Proben mit Kris-
tallitgrößen La > 6 nm, also bei nicht-graphitischen und graphitischen Kohlen-
stoffen, zu beobachten. Die D-Bande aller Spektren der Proben mit La > 6 nm
konnte mit zwei Lorentzprofilen angepasst werden. Weil diese Aufspaltung auf-
grund der asymmetrischen π- und π∗-Bänder am K-Punkt zustande kommt,
ist dies ein weiterer Beweis für die Kristallinität der Proben, da nur für lang-
reichweitig geordnete Systeme eine solche Elektronen- und Phononendispersion
existiert.
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Abbildung 4.22: a) Die D-Bande nicht-graphitischer und graphitischer Proben, hier
am Beispiel der bei 2800 °C aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Probe gezeigt, spaltet
je nach Anregungswellenlänge unterschiedlich stark auf. Beispielhaft sind die Spektren,
die mit einer Anregungswellenlänge von 633 nm und 325 nm aufgenommen wurden,
und die Anpassung der D-Bande durch Lorentzprofile (rote und blaue Linie) einge-
fügt. b) Die Position der D-Bande als Funktion von La lässt sich durch das Campbell
und Fauchet-Modell beschreiben. Wegen der Aufspaltung der D-Bande existieren zwei
Kurven, die durch gestrichelte und durchgezogene Linien dargestellt sind. Ausgefüllte
Kreise markieren die Probe LSPP-70 2800 °C, deren Daten auch in a) gezeigt sind.
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Anhand der mit der 633 nm-Laserlinie aufgenommenen Werte für alle pech-
und harzbasierten Probenserien wird in Abbildung 4.23 die Abhängigkeit der
D-Banden-Position von der Kristallitgröße genauer betrachtet. Die aus Pech
hergestellten Proben sind durch kreisförmige, die harzbasierten Proben durch
sternförmige Symbole, die auf dem pyrolytischen Kohlenstoff ReL basieren-
den Proben durch Pluszeichen und die aus Stärke hergestellten Proben durch
Kreuze gekennzeichnet. Die Ergebnisse für die Berechnungen des Campbell und
Fauchet-Modells in K-Γ und K-M sind durch die durchgezogene und gestrichelte
Linie dargestellt.

Mit abnehmender Kristallitgröße lässt sich im Bereich zwischen 25 nm und 6 nm,
also Phase III und IV, für alle Probenserien nur eine geringe Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen beobachten. Die Position der D-Bande liegt bei etwa
1335 cm−1 und ist in allen Probenserien ähnlich. Zwischen Phase III und IV
kann durch die Position der D-Bande allein nicht unterschieden werden. Die
Position der D-Bande nähert sich in Phase III dem für Graphen typischen
Wert aufgrund der bereits hohen Kristallinität an und behält diesen hin zu
La ≈ 25 nm in Phase IV bei.

Die Position der D-Bande ändert sich in Phase II bei La-Werten zwischen 6 nm
und 2 nm. Die Frequenz der D-Bande der pechbasierten Proben steigt mit ab-
nehmender Kristallitgröße zunächst auf ca. 1340 cm−1 bei 4 nm bis 6 nm an. Hier
sind die Unterschiede der Ausgangsmaterialien deutlich erkennbar, denn die D-
Bande der aus Harz hergestellten Proben verschiebt bei denselben La-Werten
zu niedrigeren Wellenzahlen bei ungefähr 1325 cm−1. Bei La = 3 nm steigt die
Position nochmals auf 1335 cm−1 an, bevor der Wert bei Kristallitgrößen um
ca. 2 nm wieder sinkt und ca. 1320 cm−1 erreicht. In den Spektren der aus Pech
hergestellten Proben mit einer Kristallitgröße zwischen 4 nm und 2 nm sinkt die
Frequenz der D-Bande durchgehend bis auf 1328 cm−1. Die Verschiebung der
D-Bande deutet auf eine ungeordnete, molekülartige Phase hin. Dieses unter-
schiedliche Verhalten der harz- und pechbasierten Proben stimmt mit den zuvor
erläuterten Ergebnissen der Halbwertsbreite der G-Bande FWHM(G) und der
Abweichung der Verteilung der nächsten Nachbarn σ1 überein (Kapitel 4.2.3).
Daran ist zu erkennen, dass die Art der molekularen Strukturen unterschied-
lich ist. Auch für polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe mit der Punkt-
gruppe D2h in dieser Größenordnung sind solche Raman-Verschiebungen der
D-Bande wie in den aus Harz hergestellten Proben mit La = 3 nm zu finden
[46, 47, 79, 220, 226]. Bereits das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande
ID/IG lieferte einen Hinweis dafür, dass solche Moleküle in großer Zahl vorliegen
könnten (Kapitel 4.3.2, Abbildung 4.14).

Werden die Kristallitgrößen kleiner als 2 nm, lässt sich ein steiler Anstieg auf fast
1370 cm−1 beobachten. Dieser Anstieg wird dem nun völlig zerstörten Netzwerk
in amorphem Kohlenstoff und somit dem Zusammenbruch einer elektronischen
Bandstruktur und phononischen Dispersion zugewiesen. Dieses Verhalten grenzt
Phase I von der Übergangsphase im Bereich von 2 nm bis 4 nm (Phase II) ab.
Eine solch scharfe Klassifizierung wurde bereits anhand der Spinkonzentration
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und der Linienform der ESR-Spektren in Kapitel 4.2 beobachtet und validiert
diese Einteilung anhand der Position der D-Bande.

Abbildung 4.23: Die Position der D-Bande in Abhängigkeit der Kristallitgröße La
lässt eine Klassifizierung der harz- und pechbasierten Proben in einen kristallinen Be-
reich (Phase III, nicht-graphitisch und Phase IV, graphitisch: weiß unterlegt), den Über-
gangsbereich (Phase II: hellgrau unterlegt) und amorphen Kohlenstoff (Phase I: dun-
kelgrau unterlegt) zu. Das theoretische Modell von Campbell und Fauchet reproduziert
die experimentellen Daten im Kristallitgrößenbereich La > 4 nm und qualitativ auch
im Bereich unterhalb 2 nm (Linien).

Das theoretische Modell reproduziert das Verhalten der D-Bande und konnte
auch die Verschiebung der D-Bande in Abhängigkeit der Anregungswellenlän-
ge korrekt darstellen. Wie auch bei der G-Bande, stimmt die Berechnung am
besten im kristallinen Bereich mit den Experimenten überein und kann dem
Verlauf im molekülartigen Bereich schlechter folgen, da das Material hier keine
langreichweitige Ordnung wie in Graphen besitzt. Die Elektronen- und Pho-
nonendispersion von Graphen und somit die Beschreibung durch das Modell
von Campbell und Fauchet sind hier nicht mehr gültig. Dennoch ist der Trend
des Modells dem Experiment in Phase I nahe. Den Fluktuationen der experi-
mentellen Werte in Phase II, zwischen 2 nm und 4 nm, folgt die Kurve jedoch
nicht. Die strukturellen Prozesse in den Probenserien mit verschiedenen Vor-
läuferverbindungen sind derart unterschiedlich, dass sie zwischen den Serien zu
unterschiedlichem Verhalten der D-Banden-Position führen. Dies wird in dem
theoretischen Modell, welches auf der langreichweitigen Struktur von Graphen
basiert, nicht abgebildet.
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Insgesamt stellt die experimentell und theoretisch ermittelte Position der D-
Bande eine geeignete Methode zur Klassifizierung von Kohlenstoffen auf Basis
von überwiegend sp2-strukturierten Ausgangsmaterialien in die zwei molekülar-
tigen Phasen I, II und dem kristallinen Bereich bestehend aus Phase III und
IV dar. Diese Phasen entsprechen amorphem Kohlenstoff, der Übergangspha-
se, nicht-graphitischem Kohlenstoff und graphitischem Kohlenstoff. In Abbil-
dung 4.22 und 4.23 sind die Phasen jeweils durch einen dunkelgrauen, hellgrau-
en und weißen Bereich markiert. Die Asymmetrie der π- und π∗-Bänder der
Elektronendispersion spiegelt sich in den Berechnungen durch die Aufspaltung
der D-Mode in zwei Bänder wider. Dies bestätigt die Gültigkeit des Modells
von Campbell und Fauchet für die anregungswellenlängenabhängige Position
der D-Bande.

Das Modell von Campbell und Fauchet erlaubt auch die Linienform der Raman-
Banden als Funktion der Kristallitgröße La zu berechnen. Ein Vergleich mit den
experimentellen Daten verdeutlicht die Abgrenzung zwischen kristallinen und
molekülartigen Kohlenstoffstrukturen. Abbildung 4.24 zeigt drei Spektren der
auf dem Pech LSPP-70 basierenden Probenserie, aufgenommen mit der 633 nm-
Laserlinie. Exemplarisch für graphitischen Kohlenstoff (Phase IV) dient die Pro-
be mit La = 21 nm, für die nicht-graphitischen Kohlenstoffe (Phase III) wurde
die Probe mit La = 13 nm ausgewählt. Für den Grenzbereich der Gültigkeit
des Modells, also den Übergangsbereich zwischen molekularen und kristallinen
Strukturen (Phase II), ist das Raman-Spektrum der Probe mit La = 4 nm ge-
zeigt. Die theoretischen Linienformen der D- und G-Bande sind durch blaue
bzw. rote Linien dargestellt. Durch Verfeinerung von Γ in Gleichung 4.4.1 wur-
den die Linienformen an die experimentellen Daten angepasst. Die theoretisch
ermittelten Werte für Γ der D- und G-Bande der anderen Proben aus der LSPP-
70 und PF-R Probenserie und die experimentell ermittelten Halbwertsbreiten
sind im Anhang in Abbildung 19 zu finden.

Die D- und G-Bande des Spektrums des graphitischen (La = 21 nm, oben) und
nicht-graphitischen Kohlenstoffs (La = 13 nm, Mitte) lassen sich in guter Über-
einstimmung mit dem theoretischen Modell anpassen. Hier sind die Strukturen
kristallin und sind durch das Modell von Campbell und Fauchet, basierend auf
Graphen, beschreibbar. Ist das Netzwerk der Kohlenstoffeinheiten wie in Phase
I und II zerstört, besteht auch die Phononen- und Elektronendispersion von
Graphen nicht weiter. Je größer die Amorphie in den Phasen I und II, desto
schlechter können die Raman-Banden durch das Modell beschrieben werden.
Dies zeigt sich in den berechneten Raman-Banden der pechbasierten Probe mit
einer Kristallitgröße von La = 4 nm: Die experimentell bestimmte Linienform
insbesondere der D-Bande, kann nicht durch die Berechnungen widergespiegelt
werden. Die Positionen der experimentell ermittelten Raman-Banden werden
hier in weniger guter Übereinstimmung mit dem Experiment reproduziert. An
dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Verbreiterung der Raman-Signale
im Modell durch zwei Faktoren bestimmt wird. Dies ist zum einen der Pa-
rameter Γ in Gleichung 4.4.1, welcher wie auch σ1 aus der WAXS-Anpassung
die strukturelle Unordnung widerspiegelt (sieheAbbildung 4.6). Da die q = 0
(G-Bande) bzw. q = K-Auswahlregel (D-Bande) in Strukturen mit kleinem La
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Abbildung 4.24: Durch das Campbell und Fauchet-Modell lässt sich die Linienform
der D- und G-Bande (blaue und rote Linien) für nicht-graphitische und graphitische
Kohlenstoffe (Phase IV, LSPP-70 mit La = 21 nm) reproduzieren. Durch die Position
der D-Bande ist keine weitere Unterscheidung zwischen Phase III und IV möglich.
Bei Kohlenstoffen in der Übergangsphase (Phase II, LSPP-70 mit La = 4 nm), ist die
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten geringer.

aufweicht, trägt zum anderen auch die Überlagerung der verschiedenen Phono-
nenfrequenzen im eingeschränkten Zustand zur Verbreiterung bei. Die Überla-
gerung hängt dabei von der Kristallitgröße La ab. Im Experiment können zur
Verbreiterung der Raman-Banden noch zusätzliche Effekte, wie die Größenver-
teilung der Kristallite in der Probe oder auch Unordnung aufgrund einer hohen
Defektdichte etc., beitragen.

Anhand der Korrelation der aus den WAXS-Diffraktogrammen bestimmten
Kristallitgröße La mit der Linienform der Raman-Spektren, der Positionen der
D- und G-Bande, den Ergebnissen der ESR-Spektroskopie sowie dem Struktur-
parameter für die Verteilung der nächsten Nachbarn eines Kohlenstoffatoms σ1
(WAXS) können die Probenserien mit den unterschiedlichen sp2-hybridisierten
Vorläuferstrukturen in vier Phasen klassifiziert werden: amorpher Kohlenstoff
(Phase I), Übergangsphase (Phase II), nicht-graphitischer Kohlenstoff (Phase
III) und graphitischer Kohlenstoff (Phase IV). Abbildung 4.25a) zeigt schema-
tisch den Transformationsprozess von amorphem Kohlenstoff zu graphitischem
Kohlenstoff. Als Zwischenstadien während der Temperaturbehandlung bilden
sich eine Übergangsphase und nicht-graphitischer Kohlenstoff (Phase II und
III). In Abbildung 4.25b) ist ein detaillierteres Schema der Strukturen, die sich
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während der Temperaturbehandlung aus den verschiedenen sp2-hybridisierten
Vorläuferverbindungen formen und deren Raman-Signale detektiert werden,
dargestellt.

OH OH

n

CH2OH

sp2-Moleküle Temperatur / Kristallitgröße La

amorph Übergang nicht-graphitisch graphitisch

Phase I Phase II Phase III Phase IV

Phase III
nicht-graphitisch

Phase I
amorph

Phase II
Übergang

Phase IV
graphitisch

b)

a)

Abbildung 4.25: Phaseneinteilung der Kohlenstoffe während der Temperaturbehand-
lung. a) Aus sp2-hybridisierten Vorläuferstrukturen hergestellte Proben können vier
Phasen zugeteilt werden: amorpher Kohlenstoff (Phase I), Übergangsphase (Phase II),
nicht-graphitischer Kohlenstoff (Phase III) und graphitischer Kohlenstoff (Phase IV).
b) Je nach Vorläuferverbindung können sich die Defektart und Art der molekülartigen
Strukturen in den vier Phasen unterscheiden. Dies wirkt sich auf einige Charakteris-
tika der detektierten Raman-Spektren aus. Die rote Kreisfläche stellt schematisch den
Querschnitt des Laserfokus dar.

4.5 Anleitung zur Charakterisierung von
Kohlenstoff-Proben

Wie anhand von Abbildung 4.15 in Kapitel 4.3.3 demonstriert wurde, ist das In-
tensitätsverhältnis ID/IG nicht universell für eine Charakterisierung von Kohlen-
stoff-Proben geeignet. Im Gegensatz dazu konnte in Kapitel 4.4.1 und 4.4.2 ge-
zeigt werden, dass eine Größen-Klassifizierung von Kohlenstoffen anhand der
Positionen der D- und G-Bande möglich ist. Die Änderungen der experimentell
bestimmten Positionen der D- und G-Bande können in großer Übereinstimmung
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mit den durch das Campbell und Fauchet-Modell ermittelten Werten beschrie-
ben werden. Dieses Modell berücksichtigt den Effekt des „Phonon confinements“
in kleiner werdenden Kristalliten und basiert auf der elektronischen und phono-
nischen Struktur von Graphen, welches eine langreichweitige Ordnung besitzt.
Die Wahl von idealem Graphen als Ausgangspunkt hat den Vorteil, dass des-
sen Struktur mit hoher Genauigkeit durch ab initio DFT-Rechnungen ermittelt
werden kann. Darüber hinaus sind Graphenschichten Bestandteile der nicht-
graphitischen und graphitischen Kohlenstoffe. Es kann antizipiert werden, dass
sich unabhängig von der Vorläuferverbindung das Endprodukt des Temper-
prozesses, sei es nicht-graphitischer Kohlenstoff (Phase III) oder graphitischer
Kohlenstoff (Phase IV), bei der größtmöglichen Temperatur, im Allgemeinen
größtes La, dem idealen Graphen (La −→ ∞) annähert. Mit anderen Worten:
Eine theoretische Beschreibung von idealem Graphen (La =∞) kommend bil-
det für alle Temperserien einen gleichermaßen geeigneten Ausgangspunkt der
Beschreibung der Größenabhängigkeit. Die Vorläuferverbindungen und davon
abhängig die ersten Transformationsschritte bei niedrigen Temperaturen, also
kleines La, können sich extrem unterscheiden. Deshalb gibt es keinen gleicher-
maßen geeigneten universellen Ansatz einer theoretischen Beschreibung ausge-
hend von La = 0 nm als Grenzfall.

Im folgenden Abschnitt wird auf Basis der Resultate aus den Kapiteln 4.4.1
und 4.4.2 aufgezeigt, wie in drei Schritten anhand der Linienform des Raman-
Spektrums und der Positionen der D- und G-Bande ein Wert für die mittlere
Kristallitgröße La abgeschätzt werden kann. Diese Vorgehensweise zur Charak-
terisierung von Kohlenstoff-Proben mit unbekannter Kristallitgröße durch Ana-
lyse der Raman-Spektren ist in Abbildung 4.26 exemplarisch für zwei Proben
dargestellt. Von den Proben ist nur bekannt, dass sie überwiegend aus sp2-
hybridisiertem Ausgangsmaterial hergestellt wurden.

1. Linienform Zunächst wird durch die Form der Raman-Banden zwischen
dem molekülartigen, also Phase I und II, und dem kristallinen Bereich, Phase
III und IV, unterschieden, da die Position der G-Bande für Proben im kristalli-
nen und molekülartigen Bereich gleich sein kann. Bei amorphem Kohlenstoff in
Phase I und dem Übergangsbereich in Phase II sind im Raman-Spektrum breite,
überlappende Signale zu sehen. Dies ist das erste Merkmal, um Strukturen dem
molekülartigen Bereich mit Kristallitgrößen La < 6 nm zuzuordnen. Ist die Li-
nienform der Banden hingegen scharf und die Banden überlappen nicht, ist die
Probe Phase III oder IV mit La > 6 nm zuzuordnen (siehe auch Abbildung 4.3,
4.4 und 4.5).

In dem Beispiel in Abbildung 4.26 in dem oberen Bild können folgende Schlüs-
se gezogen werden: Die Linienform von Probe (1) lässt auf eine Struktur im
kristallinen Bereich schließen, also Phase III oder IV. Das Raman-Spektrum
von Probe (2) ist typisch für den molekülartigen Bereich, also Phase I oder
II.

2. Position der G-Bande In den kristallinen Phasen III und IV ist die Posi-
tion der G-Bande eine gute Größe zur Bestimmung von La. Durch das Modell
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von Campbell und Fauchet können die experimentellen Werte mit hoher Über-
einstimmung beschrieben werden. Daher eignen sich die theoretisch bestimmten
Werte der kristallitgrößenabhängigen Position der G-Bande als Vergleichskurve
(siehe Abbildung 4.19). So kann den Frequenzen der G-Mode der verschiede-
nen Proben in der kristallinen Phase der entsprechende La-Wert zugeordnet
werden. In Phase I und II ist das theoretische Modell für die Bestimmung von
La zu ungenau. Die experimentellen Werte enthalten nicht nur Beiträge von
hexagonal strukturierten Kohlenstoffsegmenten, sondern auch von kettenför-
migen sp2-hybridisierten Verbindungen. Diese beeinflussen das Signal der G-
Banden-Position, wodurch die G-Bande zur Identifizierung von La ungeeignet
scheint.

Für das Beispiel in Abbildung 4.26 bedeutet dies: Die Position der G-Bande
der beiden Proben ist sehr ähnlich und liegt bei 1586 cm−1. Anhand der Ver-
gleichskurve aus dem Campbell und Fauchet-Modell (schwarze Linie) würde
dies entweder eine Kristallitgröße zwischen 0 nm und 1 nm oder aber zwischen
9 und 10 nm entsprechen. Die rote Linie markiert die Position der G-Bande
und die Kreise deuten den Schnittpunkt der Position der G-Bande mit der Ver-
gleichskurve an. Da Probe (1) wegen der Linienform der Raman-Banden bereits
dem kristallinen Bereich zugeordnet werden konnte (weiß unterlegt), kann de-
ren Kristallitgröße La bereits durch die Bestimmung der Position der G-Bande
zu 9 nm ermittelt werden.

3. Position der D-Bande Der Kurvenverlauf des Modells von Campbell und
Fauchet stimmt in Phase I und II nicht mit den experimentellen Werten überein.
Daher kann es hier nicht als Vergleichskurve zur genaueren Abschätzung des
La-Wertes verwendet werden. Hier sollten zum Abgleich die bisher bekannten
experimentellen Werte der Proben aus den unterschiedlichen Vorläufern für die
Position der D-Bande herangezogen werden. Bei Betrachtung der Position der
D-Bande grenzt sich Phase I von Phase II im molekülartigen Bereich mit Kris-
tallitgrößen unterhalb 6 nm eindeutig ab. Befindet sich die Position der D-Bande
des gemessenen Spektrums zwischen ca. 1320 cm−1 und 1338 cm−1, lässt dies auf
Phase II schließen. Die experimentellen Werte sind in Abbildung 4.26 links un-
ten durch eine gestrichelte Linie dargestellt und entsprechen den Ergebnissen
aus Abbildung 4.23. In diesem Bereich liegt die Kristallitgröße La typischerweise
zwischen 2 nm und 6 nm. Die Position der D-Bande von Kohlenstoffsegmenten
in Phase I, also mit einer Größe zwischen zwischen 0 nm und 2 nm, befindet
sich bei 1338 cm−1 bis 1370 cm−1. Hier werden die Werte aus dem Experiment
durch das theoretische Modell größtenteils ausreichend beschrieben. Im Grenz-
bereich zwischen Phase I und II bei ca. 2 nm weicht die Kurve jedoch von den
experimentellen Werten der Position der D-Bande ab. Zur Abschätzung der
Kristallitgröße eignet sich also eine Kombination der theoretischen Kurve und
der experimentellen Trends.

Die D-Bande ist im Gegensatz zur G-Bande für Phase III und IV kein geeig-
netes Unterscheidungsmerkmal, da die Position mit Verwendung der 633 nm-
Laserlinie bei ca. 1335 cm−1, typisch für Graphen oder Graphit, nahezu konstant
ist (siehe Abbildung 4.23) [49, 50].
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Angewendet auf die Beispielproben in Abbildung 4.26 ergibt sich: Die Position
der G-Bande ist nicht ausreichend, um die Kristallitgröße La von Probe (2) zu
bestimmen. Hier muss deshalb zusätzlich die Position der D-Bande herange-
zogen werden. Der Verlauf der Position der D-Bande in Phase I unterscheidet
sich stark von dem in Phase II, wodurch eine Zuordnung von Probe (2) der
Phase I möglich ist. In Abbildung 4.26 zeigen die blauen Linien die Position
der D-Bande von Probe (2) und vergleichsweise auch für Probe (1). Die Kreise
stellen wie bereits bei der G-Bande die Schnittpunkte der Vergleichskurven mit
der D-Banden-Position des Spektrums von Probe (1) und (2) dar. Ein Vergleich
mit dem Campbell und Fauchet-Modell und den experimentellen Daten ergibt
einen La-Wert von ca. 1 nm für Probe (2).

Als Fazit der Analyse durch Raman-Spektroskopie von Probe (1) und (2) lässt
sich also festhalten: Probe (1) besteht aus nicht-graphitischem oder graphiti-
schem Kohlenstoff, Phase III oder IV, mit einer Kristallitgröße von ungefähr
9 nm. Eine Unterscheidung zwischen Phase III und IV ist anhand der Linien-
form der 2D-Bande wie in Kapitel 4.2 gezeigt möglich, wird an dieser Stelle
aber nicht detailliert besprochen, da der Fokus hier auf der Position der G-
und D-Bande liegt. Eine Analyse der 2D-Bande ist zur Abschätzung von La
nicht notwendig, da sie hauptsächlich Informationen über die unterschiedliche
Stapelordnung in Phase III und IV enthält, aber nicht über die laterale Aus-
dehnung der Graphenlagen La. In allen hier untersuchten Probenserien ist die
2D-Bande von Proben mit La ≈ 9 nm so geformt, wie es für nicht-graphitischen
Kohlenstoff, also Phase III, typisch ist. Probe (2) ist amorphem Kohlenstoff,
Phase I, zuzuordnen. Die laterale Ausdehnung der Kohlenstoffsegmente beträgt
ca. 1 nm. Als Beispiel in Abbildung 4.26 wurde die pechbasierte LSPP-70-Probe,
welche bei 400 °C hergestellt wurde, als Probe (1) und die harzbasierte PF-
R-Probe, bei 1800 °C hergestellt, als Probe (2) gewählt. Die Ergebnisse der
Raman-Spektroskopie stimmen mit den La-Werten der WAXS-Analyse über-
ein. Wenn die Hybridisierung des Vorläufermaterials bekannt ist, ist die Analyse
der Raman-Banden also eine geeignete Methode zur Ermittlung der Kristallit-
größe.

In diesem Zusammenhang sollen auch mögliche Fehlerquellen und Unsicher-
heiten diskutiert werden. Die Ergebnisse der Abhängigkeit der Positionen der
Raman-Banden von der Kristallitgröße könnten beispielsweise durch uniaxia-
le und biaxiale Spannungen, geladene Verunreinigungen oder Interkalationen
verfälscht sein. Dazu gibt es einige Arbeiten, in denen Untersuchungen an
Graphen, Graphit und Kohlenstoffnanoröhren durchgeführt wurden. Die Ein-
flüsse sind für die verschiedenen Raman-Banden unterschiedlich. Die Position
der D-Bande bleibt von Verunreinigungen und Interkalationen unberührt, da
die genannten Einflüsse laut den Arbeiten von Zhao et al. und Casiraghi et al.
nicht zum Streuprozess der D-Bande beitragen [228, 229]. Ob sich auch Ver-
spannungen auf die D-Bande auswirken, ist bisher nur wenig untersucht. In
Kohlenstoffnanoröhren jedoch konnte eine Verschiebung der D-Bande bereits
festgestellt werden (Rotverschiebung um ca. 10 cm−1 bei 0,5% Dehnung) [240].
Der Effekt von Interkalationen, Dotierungen sowie Spannung und Dehnung auf
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Abbildung 4.26: Die Klassifizierung von Kohlenstoff-Proben und Bestimmung des La-
Wertes lässt sich in drei Schritte einteilen: 1. Zuordnung in molekülartigen (Phase I/II)
oder kristallinen (Phase III/IV) Bereich anhand der Linienform der Raman-Banden.
Der Vergleich der theoretischen mit den experimentell bestimmten Kurven lässt die
Ermittlung von La zu: 2. Abschätzung von La in Phase III/IV durch die Position der G-
Bande und 3. Abschätzung von La in Phase I/II durch die Position der D-Bande. Rote
bzw. blaue Linien stellen die Position der Raman-Banden von Probe (1) und (2) dar.
Rote und blaue Kreise markieren die Schnittpunkte der Vergleichskurven (gestrichelte
und durchgezogene schwarze Linien) mit den für Probe (1) und (2) ermittelten Werten
aus den Raman-Spektren.

die 2D- und G-Bande ist mehrfach untersucht und belegt [154, 227–229, 241–
244].

Um die Proben verlässlich charakterisieren und die experimentellen Daten mit
den universellen Kurven des Campbell und Fauchet-Modells vergleichen zu kön-
nen, muss also sichergestellt sein, dass die Raman-Daten der Proben unter
gleichen Bedingungen aufgenommen werden. Vor allem die Temperatur soll-
te in einem Bereich liegen, bei der die Annahme der langreichweitigen Ordnung
in Graphen, also auch die Elektronen- und Phononenstruktur, ihre Gültigkeit
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behalten. Die Grundlagen der theoretischen Kurve müssen möglichst an das
Ausgangsmaterial für die Berechnungen angepasst sein. In diesem Fall ist dies
graphitischer Kohlenstoff, für den die Elektronen- und Phononendispersion von
Graphen geeignete Startwerte liefern.

Durch die in dieser Arbeit ermittelten Resultate sind nun Vergleichskurven für
verschiedene sp2-hybridisierte Vorläuferverbindungen erstellt und unbekannte
sp2-strukturierte Kohlenstoff-Proben können charakterisiert werden. Sind die
genannten Voraussetzungen erfüllt, dient die Analyse durch Raman-Spektrosko-
pie als schnelle und zuverlässige Methode, um verschiedene aus Kohlenstoff
bestehende Materialien zu klassifizieren und die Kristallitgröße abzuschätzen.
Vorläuferverbindungen mit anderer Hybridisierung wie Propan, aus dem der py-
rolytische ReL-Kohlenstoff hergestellt wurde, unterscheiden sich in den Raman-
Experimenten leicht von den sp2-strukturierten Ausgangsmaterialien. Die Po-
sition der G-Bande als Funktion der Kristallitgröße La weicht wegen der hohen
Anzahl von funktionellen Gruppen von den Werten der aus Pech und Harz her-
gestellten Probenserien ab. Qualitativ beschreibt das Verhalten der aus dem py-
rolytischen Kohlenstoff ReL hergestellten Probenserie jedoch denselben Trend
wie die Position der G-Bande der pech- und harzbasierten Proben. Abgesehen
von den in Kapitel 4.4.1 beschriebenen zusammenhängenden Bereichen mit ho-
her Unordnung funktionellen Gruppen ist die Struktur der hexagonal angeord-
neten Segmente also vermutlich den bei hohen Temperaturen hergestellten pech-
basierten Proben ähnlich. Die Position der D-Bande der aus dem pyrolytischem
Kohlenstoff ReL hergestellten Proben in Abhängigkeit von La folgt dem Trend
der aus dem Campbell und Fauchet ermittelten Kurve und entspricht quanti-
tativ den Werten der auf Pech basierenden Proben.

Da aber oft auch sp3-hybridisierte Ausgangsmaterialien und andere Strukturen
genutzt werden, um Kohlenstoffe herzustellen, wurden auch karbonisierte und
graphitisierte Nanodiamanten und Adamantan durch Raman-Spektroskopie un-
tersucht. Auch in einem Kugelmühlenprozess hergestellte Mechanokohlenstoffe
wurden analysiert. Die Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln 5 und 6
vorgestellt.
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5 Transformation sp3-hybridisierter
Strukturen zu graphitischem
Kohlenstoff

Im vorherigen Kapitel wurde die Charakterisierung von sp2-hybridisierten Vor-
läuferverbindungen während der Transformation des molekularen Ausgangs-
materials zu ausgedehnten hexagonal strukturierten Kohlenstoffen beschrie-
ben. Durch die Intensitäten, Positionen und Linienformen der Raman-Banden
konnten vier Phasen mit typischem Kristallitgrößenbereich identifiziert wer-
den: Phase I - amorpher Kohlenstoff mit La < 2 nm, Phase II - Übergangs-
phase mit La = 2 nm - 6 nm, Phase III - nicht-graphitischer Kohlenstoff mit
6 nm < La < 20 nm und Phase IV - graphitischer Kohlenstoff mit La > 20 nm.
Da sowohl nicht-graphitischer als auch graphitischer Kohlenstoff mindestens in
zwei Dimensionen eine langreichweitige Ordnung aufweist und aus Graphen-
schichten besteht, können die Raman-Daten theoretisch auf Basis der elek-
tronischen Struktur und Phononendispersion von Graphen beschrieben wer-
den.

Die strukturellen Umformungsprozesse in amorphem Kohlenstoff und in der
Übergangsphase sind jedoch noch unklar: Während der Transformation bre-
chen Bindungen auf und formen sich neu, wie in Kapitel 2.3.3 durch ESR-
Experimente bestätigt wurde. Dabei liegt die Vermutung nahe, dass neben
sp2-gebundenen Strukturen auch sp3-hybridisierte Bindungen (diamantartig)
und kettenförmige Strukturen existieren. Zudem liegt die Raman-Bande des
Diamant-Volumenkristalls, ein 1-Phononen-Prozess der optischen Phononen am
Γ-Symmetriepunkt in der Brillouinzone, bei 1332 cm−1 und somit im Bereich
der D-Bande [245–248]. Raman-Signale von diamantartigen Strukturen könnten
also durchaus ein weiterer Grund für die Verbreiterung der D-Bande und Teil
der möglichen Fehlinterpretationen bei kleinen Strukturgrößen in den Phasen
I und II sein. Es stellt sich also die Frage, in welcher Art und Weise struktu-
relle Veränderungen in sp3-hybridisierten Ausgangsmaterialien durch thermi-
sche Behandlung stattfinden und inwiefern dies durch die Analyse der Raman-
Spektren ersichtlich ist. Außerdem gilt es herauszufinden, ob und wie sich sp3-
hybridisierte Vorläufer in graphitische Kohlenstoffe, also hochgeordnete sp2-
hybridisierte Kohlenstoffe, transformieren.

Aus diesem Grund wird im Folgenden die strukturelle Veränderung von sp3-
hybridisierten Ausgangsmaterialien analysiert. Zum einen werden Nanodiaman-
ten, welche sich unter Temperaturbehandlung bekannterweise schon ab 700 °C
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in sogenannte „Carbon onions“ umwandeln [30], und zum anderen getemper-
tes Adamantan, die kleinste Einheit eines Diamanten, untersucht [97]. Über
Adamantan ist bezüglich der strukturellen Transformation durch thermische
Behandlung nur bekannt, dass es sich in pechähnliches Material umwandelt
[249]. Diese Materialien bestehen aus einem reinen sp3-hybridisierten Kohlen-
stoffnetzwerk und dienen daher als idealer Ausgangspunkt zur Klärung der obi-
gen Fragestellung.

Abbildung 5.1: Die Breite der Raman-Banden von amorphem Kohlenstoff wie das bei
400 °C thermisch behandelte Pech LSPP-70 (schwarze Linie) können aus einer Kombi-
nation von Signalen sp3-strukturierter Vorläufer wie Nanodiamant (blaue Linie) und
Adamantan (hellblaue Linie) sowie sp2-hybridisierten Molekülen wie Coronen (rote Li-
nie) resultieren. Nanodiamant und Adamantan sind Bausteine des Diamanten (graues
Spektrum) [53, 55]. Des Weiteren gilt es zu untersuchen, wie und bei welcher Temper-
temperatur diamantartige Strukturen in hexagonal aufgebaute Kohlenstoffnetzwerke
übergehen. Als Anregungswellenlänge wurde 325 nm verwendet.

Ein Vergleich der Raman-Spektren der genannten sp3-hybridisierten Materia-
lien mit dem Spektrum der bei 400 °C aus dem Pech LSPP-70 hergestellten
Probe mit amorphen Strukturen (schwarze Linie) ist in Abbildung 5.1 gezeigt.
Das Spektrum von Diamant ist in dunkelblau, von Nanodiamant in blau und
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von Adamantan in hellblau dargestellt. In dem Spektrum des pechbasierten
Kohlenstoffs befinden sich vermutlich überwiegend Signale sp2-hybridisierter
molekularer Strukturen wie Coronen (rote Linie), doch der Anteil der sp3-
hybridisierten Bindungen kann die Linienform der Raman-Banden maßgeblich
mitbestimmen.

5.1 Umwandlung von Nanodiamant zu graphitischem
Kohlenstoff

Um zu untersuchen, bei welchen Tempertemperaturen sich Nanodiamantstruk-
turen in reine sp2-hybridisierte Einheiten umwandeln, werden zunächst die
Raman-Spektren der bis zu 3000 °C thermisch behandelten Nanodiamant-Pro-
ben in Abbildung 5.2 diskutiert. Während des Temperprozesses durchlaufen sie
mehrere Phasen, bis sie schließlich zu graphitischem Kohlenstoff transformiert
werden. Um die Raman-Signale der sp3-hybridisierten Bindungen mit mög-
lichst großer Intensität detektieren zu können, wurde als Anregungswellenlänge
325 nm verwendet, da hier der Streuquerschnitt von sp3-Bindungen gegenüber
den sp2-hybridisierten Bindungen größer als unter Verwendung von Wellenlän-
gen im sichtbaren Spektralbereich ist [31, 51, 250, 251]. Der effektive Streuquer-
schnitt der Raman-Moden verschiedener Diamanten, Nanodiamant und Ada-
mantan ist im Anhang in Abbildung 20 zu finden.

Beginnend von unten nach oben mit steigender Tempertemperatur sind in den
Raman-Spektren der bis 700 °C thermisch behandelten Proben (dunkelgrau un-
terlegt) die für Nanodiamant typischen Raman-Banden zu sehen: die aufgrund
des „Phonon confinements“ zu ca. 1325 cm−1 rotverschobene Diamant-Bande
[252–254] und eine breite asymmetrische Bande bei ca. 1640 cm−1. Für die
Raman-Bande bei 1640 cm−1 gab es im Laufe der Jahre mehrere mögliche Erklä-
rungen: J. L. Birman ordnete diese Mode zunächst einem 2-Phononen-Prozess
mit zwei transversal akustischen Phononen zu [247]. Merkulov et al. beschrie-
ben das Signal als G-Mode in amorphem Kohlenstoff, in dem sp2-hybridisierte
Bindungen direkt von sp3-gebundenen Strukturen umgeben sind. Dadurch sind
die Bindungen starrer und die Position der Bande zeigt eine Blauverschiebung
[251, 255]. Auch Mykhaylyk et al. begründeten die Herkunft der Bande mit ei-
ner Mischung aus sp2- und sp3-hybridisierten Bindungen [31]. Ferrari und Ro-
bertson schlugen tetraedrisch-amorphen Kohlenstoff vor. Dieser könne nur mit
Anregung im ultravioletten Bereich anhand dieser Bande bei 1640 cm−1 identifi-
ziert werden [222, 256]. An dieser Stelle sei erwähnt, dass die Raman-Bande bei
1640 cm−1 sowie die Bande bei 1325 cm−1 im Rahmen der Untersuchungen die-
ser Arbeit nach Abzug des starken Untergrundes auch mit der 488 nm- und we-
niger ausgeprägt auch mit der 514 nm-Laserlinie beobachtet werden konnte (sie-
heAnhang Abbildung 21). Weitere Erklärungsansätze ziehen olefinische Grup-
pen [257] und „Dumpbell“-Defekte in Betracht [253]. Am plausibelsten sind
jedoch die Rückschlüsse aus Oxidationsexperimenten von Mochalin et al., wel-
che eine Überlagerung aus einem G-Band-ähnlichem Signal bei ca. 1590 cm−1,
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10 nm
2 nm

Abbildung 5.2: In der Übersicht der Raman-Spektren der aus Nanodiamant her-
gestellten Kohlenstoffe sind die Proben mit reinem Nanodiamant-Signal in Dunkel-
grau unterlegt, die Übergangsphase von Nanodiamantstrukturen zu „Carbon onions“
in Hellgrau, die nicht-graphitische Phase der „Carbon onions“ in hellerem Grau und
die graphitische Phase in Weiß markiert. Zu den verschiedenen Bereichen ist jeweils
eine TEM-Aufnahme auf der rechten Seite gezeigt. Die Raman-Spektren wurden mit
einer Anregungswellenlänge von 325 nm aufgenommen.

der Beugeschwingung von OH-Gruppen bei ca. 1640 cm−1 und der Streckschwin-
gung von CO-Gruppen bei ca. 1740 cm−1 nachwiesen [258]. Rechts unten in Ab-
bildung 5.2 ist eine Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahme (TEM) der
unbehandelten Nanodiamant-Probe dargestellt.
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5.1 Umwandlung von Nanodiamant zu graphitischem Kohlenstoff

Typisch für die in Abbildung 5.2 dargestellten Raman-Spektren der auf Na-
nodiamant basierenden Proben ist eine Schulter auf der niederfrequenten Seite
der Nanodiamant-Bande von ca. 1000 cm−1 bis 1300 cm−1. Diese Schulter setzt
sich aus mehreren Signalen zusammen. Die sogenannte „T“-Bande ist ein Merk-
mal der Phononenzustandsdichte und bei Anregung im ultravioletten Bereich
durch Resonanzeffekte mit den σ-Zuständen zwischen 1050 cm−1 und 1100 cm−1

detektierbar [250, 256, 259–261]. Sie trägt zu dem breiten Signal im Bereich
zwischen 1000 cm−1 und 1300 cm−1 bei. Das Signal bei etwas höheren Wellen-
zahlen um ca. 1150 cm−1 deutet auf die Präsenz von trans-Polyacetylen hin.
Dieses bildet sich vermehrt an Korngrenzen [218, 256, 262]. Ein weiteres Signal,
bei ca. 1250 cm−1, resultiert ebenfalls aus der Phononenzustandsdichte und tritt
in amorphem, ungeordnetem Diamant auf [31, 253, 255]. Zwar besitzen auch
PAKs Schwingungen mit Frequenzen um ca. 1250 cm−1, jedoch sind solche Si-
gnale in diesem Temperaturbereich bis 700 °C aufgrund des sp3-hybridisierten
Vorläufers eher unwahrscheinlich.

Bei 1100 °C scheint eine Mischphase zu existieren (hellgrau unterlegt in Abbil-
dung 5.2). Verschiedene Positionen auf der Probe zeigen unterschiedliche Raman-
Signale. Die Banden sind in beiden SpektrenA undB breit und überlappen, was
bereits ähnlich im amorphen Bereich (Phase I) und im Übergangsbereich (Pha-
se II) der pech- und harzbasierten Proben beobachtet werden konnte. In Spek-
trum A sind bereits die Banden im Bereich der D- und G-Bande zu erkennen.
Neben diesen Signalen von sp2-hybridisierten Bindungen wird aber weiterhin
das für Nanodiamant typische Signal bei 1325 cm−1 detektiert. Ein ähnliches
Spektrum beobachteten auch Obraztsova et al. in getemperten Nanodiamant-
Proben [263]. Auch die für Nanodiamant typische Schulter zwischen 1000 cm−1

und 1300 cm−1 ist hier zu erkennen. Es existieren also sowohl sp3- als auch
sp2-hybridisierte Bereiche in diesem Material. Auch die TEM-Aufnahme rechts
neben dem Raman-Spektrum in Abbildung 5.2 zeigt eine gemischte Struktur
aus einer zwiebelartig aufgebauten Abfolge von sp2-hybridisierten Schichten
(rot gefärbt) mit einem diamantartigen Kern (blau gefärbt). An anderen Po-
sitionen der Probe jedoch ist keines der Nanodiamant-Signale bei 1325 cm−1

und zwischen 1000 cm−1 und 1300 cm−1 zu erkennen, wie in Spektrum B zu
sehen ist. Hier ist nur die für amorphen Kohlenstoff typische überlappende
D- und G-Bande zu erkennen. Die Transformation von den bis einschließlich
700 °C getemperten Nanodiamant-Proben, welche ausschließlich nanodiamant-
typische Raman-Signale zeigen, zu gemischten Strukturen findet also in einem
kleinen Temperaturbereich zwischen 700 °C und 1100 °C statt und verläuft of-
fensichtlich inhomogen. Bereiche, in denen sich eine Mischung aus sp2- und
sp3-hybridisierten Bindungen bildet, befinden sich neben Bereichen, die haupt-
sächlich aus sp2-Strukturen bestehen. Diese inhomogenen Strukturen charak-
terisieren die Übergangsphase von Nanodiamant zu den „Carbon onions“. Bei
den Proben, welche bei Temperaturen über 1100 °C hergestellt wurden, konnte
das diamantartige Raman-Signal bei 1325 cm−1 nicht mehr detektiert werden.
Die D- und G-Banden sind breit und lediglich der niederfrequente Ausläufer der
D-Bande ist ein Indiz für noch nicht umgewandelte Strukturen, wie sie in Nan-
odiamant zu finden sind. Wegen des niederfrequenten Ausläufers ist die Probe,
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welche bei 1300 °C hergestellt wurde, noch dem Übergangsbereich, also Phase
II, zuzuordnen.

Die bei 1700 °C thermisch behandelte nanodiamantbasierte Probe zeigt geord-
netere Strukturen als die bei niedrigeren Temperaturen hergestellten Proben.
Auf der rechten Seite in Abbildung 5.2 ist die TEM-Aufnahme der bei 1700 °C
synthetisierten Probe gezeigt und bestätigt eine nur noch geringe Anzahl von
sp3-Bindungen. In den zwiebelförmig ausgebildeten sp2-hybridisierten Schich-
ten ist kein diamantartiger Kern mehr zu sehen. Das Material ist also nahe-
zu vollständig zu sp2-Strukturen transformiert. Im Spektrum der bei 1700 °C
thermisch behandelten Probe ist kaum noch ein nanodiamantartiger Ausläu-
fer in der D-Bande erkennbar. Das Signal im Bereich der G-Bande ist noch
asymmetrisch, doch die Linienbreite ist kleiner als in den Spektren der Pro-
ben, welche bei Temperaturen unterhalb 1700 °C hergestellt wurden. Zudem
hat sich die Position der G-Bande zu dem für Graphit und Graphen typischen
Wert von ca. 1580 cm−1 verschoben [48, 157]. Die Form der G-Mode ist ähn-
lich wie in den nanodiamantbasierten Proben im Tempertemperaturbereich bis
700 °C und lässt daher vermuten, dass sich noch immer ein geringer Anteil
funktioneller Gruppen im Material befindet. Bei einer Temperatur von 1800 °C
ist die G-Bande bei 1590 cm−1 symmetrisch und im niederfrequenten Bereich
der D-Bande ist kein Ausläufer zu erkennen. Im Raman-Spektrum der bei
2100 °C thermisch behandelten Probe ist eine Rotverschiebung der G-Bande
zu ca. 1570 cm−1 und eine Asymmetrie mit geringerer Intensität zu höheren
Wellenzahlen hin zu beobachten. Der Arbeit von Obraztsova et al. und Bac-
sa et al. nach tritt eine solche Rotverschiebung in perfekt ausgebildeten sphäri-
schen Kohlenstoffschichten auf [263, 264]. Durch die Krümmung der Schichten
und der daraus folgenden Änderung der Bindungslänge zwischen den Kohlen-
stoffatomen entsteht die Verschiebung der G-Bande von etwa 1580 cm−1 zu
1570 cm−1. Mit steigender Tempertemperatur bis zu 2500 °C und 3000 °C ist
die Bildung von langreichweitigen Bändern gestapelter Graphenschichten ener-
getisch bevorzugt, woraus sich eine Art Käfig mit hohlem Kern bildet [263].
In der TEM-Aufnahme der bei 3000 °C thermisch behandelten Probe in Abbil-
dung 5.2 sind solche Strukturen zu erkennen. Aufgrund der bandartigen Struk-
tur der gestapelten Graphenschichten verschiebt die G-Bande wieder zurück zu
dem für Graphit typischen Wert von ca. 1580 cm−1. Die Intensität der D-Bande
nimmt mit steigender Temperatur ab und wird bei 3000 °C nahezu null, was
auf eine abnehmende Defektanzahl und zunehmende Ordnung in der Struktur
hindeutet [51, 165–168, 175]. Die Proben, welche bei 1700 °C bis 3000 °C herge-
stellt wurden, können dem kristallinen Bereich (hellgrau und weiß unterlegter
Bereich in Abbildung 5.2) zugeordnet werden.

Durch die Analyse der 2D-Bande können Hinweise über den Grad der Stape-
lung der sp2-hybridisierten Zwiebelstrukturen gewonnen werden. Für die bei
1700 °C hergestellten Probe ist erstmals die 2D-Bande, welche eine Stapelung
der graphenartigen Schichten signalisiert, detektierbar [5, 63, 208–212]. Ab-
bildung 5.3 zeigt die 2D-Bande der bei 700 °C und 1300 °C bis 3000 °C herge-
stellten Proben. Dargestellt sind die Messungen mit der 325 nm- und 633 nm-
Laserlinie, da der Streuquerschnitt der Raman-Banden der sp2-hybridisierten
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Kohlenstoffnetzwerke bei Anregung im sichtbaren Bereich größer ist und De-
tails besser zu erkennen sind [31, 51, 250, 251]. Für die 700 °C-Probe konn-
te wegen zu großem Lumineszenz-Untergrund kein Spektrum mit der 633 nm-
Laserlinie aufgenommen werden (dunkelgrau markiert in Abbildung 5.3). Die
2D-Bande im Spektrum der bei 1700 °C thermisch behandelten Probe ist noch
nicht so stark definiert wie bei den Proben, welche bei höheren Temperaturen
hergestellt wurden. Dennoch ist das Einsetzen der Stapelordnung anhand der
Detektion der 2D-Bande generell zu erkennen. Diese Probe ist also eher den
nicht-graphitischen Kohlenstoffen (Phase III, helleres Grau in Abbildung 5.3)
als dem Übergangsbereich bei Proben mit einer Herstellungstemperaturen von
1300 °C (Phase II, hellgrau in Abbildung 5.3) zuzuordnen. Bei den Proben, wel-
che bei 1800 °C bis 2500 °C präpariert wurden, ist nun deutlich zu sehen, dass sie
den nicht-graphitischen Kohlenstoffen zuzuordnen sind. Die 2D-Bande lässt sich
außer im Fall der bei 2100 °C getemperten Probe, mit nur einem Lorentzpro-
fil anpassen (sieheKapitel 4.2) [11, 117–119]. Wie auch die G-Bande im Spek-
trum der bei 2100 °C hergestellten Probe ist auch die 2D-Bande asymmetrisch
und hat mit 50 cm−1 eine kleinere Halbwertsbreite als die 2D-Bande der bei
1800 °C und 2500 °C thermisch behandelten Proben mit einer Halbwertsbreite
von 85 cm−1 und 70 cm−1. Die genannten Eigenschaften der 2100 °C-Probe las-
sen sich, wie bereits für die G-Bande anhand von Abbildung 5.2 beschrieben, auf
die Ausbildung von hochgeordneten sphärischen Graphenschichten zurückfüh-
ren [263, 264]. Im Vergleich zur Halbwertsbreite der 2D-Bande der pechbasierten
Proben in Kapitel 4.2.2 scheinen die Graphenschichten in den nanodiamantba-
sierten Proben regelloser zueinander orientiert zu sein, was zur Verbreiterung
der 2D-Bande führt [5, 63, 209–212]. Erkennbar an der Anpassung durch zwei
Lorentzprofile nähert sich die Struktur bei 3000 °C graphitischem Kohlenstoff
[5, 63, 209–212]. Es sind zwei Signale zu erkennen, doch die Position des nie-
derfrequenten Signals bei ca. 2610 cm−1 ist nicht für graphitischen Kohlenstoff
oder Graphit typisch. Eine mögliche Erklärung für die Verschiebung des Signals
ist die Krümmung der Käfige bestehend aus den Bändern der gestapelten Gra-
phenschichten, die in der TEM-Aufnahme auf der rechten Seite des Spektrums
in Abbildung 5.2 gezeigt sind. Genauere Aussagen zu der Rotverschiebung der
Schulter in der 2D-Bande lassen sich an dieser Stelle nicht treffen. Jedoch wird
das Vorliegen von geordneten graphitischen Strukturen durch das Verhalten
der Kristallitgröße La als Funktion der Tempertemperatur in Abbildung 4.2 in
Kapitel 4.1 unterstützt.

Die Umwandlung von Nanodiamanten zu „Carbon onions“ ist bereits bekannt
und kann wie folgt zusammenfassend beschrieben werden: Während der Tem-
peraturbehandlung wandeln sich die Nanodiamant-Kristallite von außen nach
innen in sp2-strukturierte Schichten um. Dabei verbleibt zunächst ein Kern, wel-
cher die sp3-gebundenen Nanodiamant-Anteile enthält. Bei 700 bis 800 °C bilden
sich amorphe sp2-strukturierte Schalen um den sp3-Kern. Bei höheren Tempe-
raturen wandelt sich weiteres Material aus dem Kern in sp2-Schichten um. Bei
1300 °C bis 1500 °C ist der sp3-Kern nur noch sehr klein und bei Temperaturen
über 1700 °C bildet sich die typische „Zwiebelstruktur“ aus sp2-Lagen vollstän-
dig im gesamten Partikel aus. Bei diesen Temperaturen wandelt sich der amor-

123



5 Temperaturbehandlung von Nanodiamant und Adamantan

Abbildung 5.3: Im linken Teil ist die 2D-Bande der Raman-Spektren der Probenserie
der „Carbon onions“ für die Anregungswellenlänge 325 nm, im rechten Teil für 633 nm
gezeigt. Bei einer Temperatur von 1700 °C ist die 2D-Bande schon zu beobachten, die
Ausprägung ist jedoch noch gering. Ab 1800 °C ist die 2D-Bande als klar definiertes
Signal zu erkennen. Phase I, II, III und IV sind in Dunkelgrau, Hellgrau, hellerem Grau
und Weiß unterlegt.

phe Kohlenstoff in nicht-graphitischen Kohlenstoff um. Die für Graphit typische
G-Bande bei ca. 1580 cm−1 ist in allen Spektren der nicht-graphitischen und gra-
phitischen Kohlenstoffe präsent. Die Intensität der D-Bande hingegen nimmt
aufgrund der abnehmenden Anzahl von Defekten stark ab und ist bei 3000 °C
fast null. Ein Schema des Umwandlungsprozesses kann der Arbeit von Zei-
ger et al. und Cebik et al. entnommen werden [29, 30].
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Die Kristallitgröße La der „Carbon onion“-Proben hergestellt bei Temperatu-
ren von 1700 °C bis 3000 °C konnte durch das Anpassungsmodell von Ruland
und Smarsly bestimmt werden. Bei niedrigeren Tempertemperaturen konnte die
Kristallitgröße La der sp2-hybridisierten Anteile nicht ermittelt werden, da die
WAXS-Diffraktogramme der Proben, welche bei bis zu 1300 °C hergestellt wur-
den, zu starke Diamant-Reflexe und kaum Reflexe von amorphem oder nicht-
graphitischem Kohlenstoff zeigen (siehe Anhang, Abbildung 22). Jedoch sind
die Diamant-Reflexe voneinander getrennt, so dass die Kristallitgrößen der sp3-
hybridisierten Anteile durch die Scherrer-Gleichung bestimmt werden konnten.
Hierbei handelt es sich nicht um die bisher gezeigte Kristallitgröße „La“, denn
La bezeichnet die laterale Ausdehnung von graphenartigen Segmenten, sondern
um die Größe der sp3-hybridisierten Struktursegmente. Außerdem konnte das
Modell von Campbell und Fauchet, welches bereits bei den sp2-basierten Vorläu-
fern angewendet wurde, genutzt werden, um die D- und G-Bande des Spektrums
der bei 1100 °C und 1300 °C getemperten Proben anzupassen. Auf diese Weise
konnten außerdem die La-Werte der sp2-strukturierten Anteile der Proben er-
mittelt werden, bei denen La nicht durch WAXS ermittelbar war. Auch die Kris-
tallitgröße des sp3-hybridisierten Anteils der bis 1100 °C thermisch behandel-
ten Nanodiamant-Proben wurden zusätzlich zur Ermittlung durch die WAXS-
Diffraktogramme durch Anpassung der Raman-Bande bei 1325 cm−1 mit dem
Modell von Campbell und Fauchet bestimmt. Die Moden der niederfrequenten
Schulter konnten dabei nicht berücksichtigt werden. Die durch DFT berechne-
te Phononendispersion von Diamant und weitere Details zur Bestimmung der
Nanodiamant-Kristallitgrößen sowie der sp2-sp3-Mischphase bei 1100 °C befin-
den sich im Anhang, Abbildung 23. Die Ergebnisse des theoretischen Modells
bestätigen die WAXS-Daten. Die La-Werte des sp2- und die Kristallitgröße des
sp3-hybridisierten Anteils der 1100 °C-Probe (Spektrum A in Abbildung 5.2)
konnten separat bestimmt werden. Die Anpassungen der Nanodiamant-Banden
sind in Abbildung 5.2 in Blau und die der D- und G-Bande in Rot und Orange
dargestellt. Die kumulative Anpassungskurve wird durch die grüne Kurve re-
präsentiert. In Tabelle 5.1 sind die durch die WAXS-Analyse und das Campbell
und Fauchet-Modell ermittelten Kristallitgrößen aufgeführt.

Tabelle 5.1: Die Kristallitgrößen der sp3-strukturierten Proben von 20 °C bis 700 °C
sowie der sp3-hybridisierten Anteile der Proben, die bei 1100 °C und 1300 °C hergestellt
wurden, konnten mittels Scherrer-Gleichung aus den WAXS-Daten bestimmt werden.
Die Anpassung der Nanodiamant-Raman-Bande durch das Campbell und Fauchet-
Modell bestätigt die Werte. Die sp2-Anteile der bei 1100 °C und 1300 °C synthetisier-
ten Proben wurden durch das Campbell und Fauchet-Modell ermittelt. In diesem Fall
bezeichnet die Kristallitgröße den Wert La, also die laterale Ausdehnung hexagonal
strukturierter Segmente.

Temperatur / °C 20
sp3

500
sp3

700
sp3

1100
sp3

1100
sp2

1300
sp3

1300
sp2

Kristallitgröße /
nm

3,5 3,5 3,4 3,4 4 3,2 4,5
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5.2 Umwandlung von Adamantan zu amorphem
Kohlenstoff

Um auch die Umwandlung von molekularen sp3-strukturierten Einheiten, deren
Existenz während der Transformation der sp2-hybridisierten Vorläufer (Pro-
benserien basierend auf Harz und Pech) wahrscheinlich ist, zu analysieren,
wurde reines Adamantan erhitzt. Die Temperaturbehandlung erfolgte nur bis
525 °C, da der resultierende Druck in der unter Argon bei Raumtemperatur ver-
schlossenen Ampulle während der Präparation zu hoch war. Abbildung 5.4 zeigt
die Raman-Spektren der unbehandelten und der bei 450 °C, 475 °C, 500 °C und
525 °C thermisch behandelten Proben. Um die höchstmögliche Intensität der
Raman-Banden von sp3-Strukturen aufnehmen zu können, wurde, wie bereits
bei den aus Nanodiamant hergestellten Kohlenstoffen, die 325 nm-Laserlinie ver-
wendet. Im Folgenden wird der Ursprung der Raman-Banden diskutiert.

Die bei 450 °C aus Adamantan hergestellte Probe hat die weiße Farbe des
Adamantan-Pulvers beibehalten und zeigt noch die typischen Raman-Banden
des reinen Adamantan-Moleküls. Bei 475 °C sowie 500 °C und 525 °C ändert
sich das Spektrum erheblich und zeigt ähnliche Signale wie die Spektren der
amorphen pech- und harzbasierten Proben. Die Farbe ist zu schwarz gewech-
selt wie es auch für die getemperten amorphen Kohlenstoffe typisch ist. Die
bei 1617 cm−1 detektierte Bande ist anders als bei den Kohlenstoff-Proben aus
Nanodiamant symmetrisch und kann den sp2-hybridisierten polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen wie Coronen, Pyren und Anthracen zugeord-
net werden. Exemplarisch für die drei Proben, welche bei Tempertemperaturen
über 450 °C hergestellt wurden, sind die den oben genannten Molekülen zuge-
ordneten Wellenzahlbereiche im Spektrum der 475 °C-Probe in Abbildung 5.4
in roter Farbe gekennzeichnet. Die Spektren einiger polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffe sind im Anhang in Abbildung 24 dargestellt. Das Si-
gnal im Bereich der D-Bande stammt vermutlich ebenfalls von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Das Maximum verschiebt sich mit steigen-
der Tempertemperatur von 1373 cm−1 bei 475 °C zu 1353 cm−1 bei 525 °C. Im
Raman-Spektrum der bei 500 °C getemperten Probe sind zwei Maxima bei
jeweils 1353 cm−1 und 1373 cm−1 Wellenzahlen zu sehen. Die Positionen der
Banden stimmen mit den Frequenzen der beiden A1g-Moden von Coronen bei
ca. 1370 cm−1 und ca. 1350 cm−1 überein (rot in Abbildung 5.4) [79, 158]. Auf-
grund der Ähnlichkeit der Raman-Signale der adamantanbasierten Probe mit
denen der aromatischen Moleküle ist eine erste Abschätzung der Kristallitgrö-
ßen möglich, welche sich bei Anthracen, Pyren und Coronen im Bereich zwischen
0,7 nm und 0,8 nm bewegt.

Wie in Kapitel 4.3.2 diskutiert wurde, ist die Resonanzbedingung je nach Anre-
gungswellenlänge für Moleküle anderer lateraler Ausdehnung erfüllt. Es können
also auch größere Moleküle, deren HOMO-LUMO-Lücke (engl. highest occupied
molecular orbital, HOMO und lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
nicht mit dem Licht der Anregungswellenlänge von 325 nm in Resonanz ist, in
der Probe enthalten sein.
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Abbildung 5.4: Übersicht der temperaturbehandelten Adamantan-Proben geordnet
von unten nach oben mit steigender Temperatur bis zu 525 °C. Stellvertretend für
alle bei Temperaturen ≥ 475 °C hergestellten Proben sind im Raman-Spektrum der
bei 475 °C behandelten Probe die Signale von sp3- und sp2-hybridisierten sowie ket-
tenförmigen molekularen Verbindungen in den entsprechenden Wellenzahlbereichen
farblich gekennzeichnet: hellblau - Diamantoide (sp3), rot - Coronen, Pyren, Anthra-
cen (sp2), grün - PE, TPA, Resol (kettenförmig). Die HRTEM-Aufnahme und ein
Elektronenenergieverlust-Spektrum der bei 525 °C hergestellten Probe im rechten Teil
der Abbildung bestätigt dies. Im rechten Teil sind oben und unten fotografische Aufnah-
men der bei 450 °C, wie für Adamantan typisch weiß, und bei 525 °C, wie für amorphen
Kohlenstoff typisch schwarz, hergestellten Proben gezeigt.
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Anhaltspunkte dafür liefert die Messung mit der Anregungswellenlänge 785 nm,
welche im oberen Teil der Abbildung 5.5 für die 525 °C-Probe mit der Messung
unter Verwendung der 325 nm-Linie verglichen wird.

Abbildung 5.5: Vergleich der Raman-Spektren, welche mit der Anregungswellenlänge
785 nm (schwarz) und 325 nm (blau) aufgenommen wurden. Oben: Raman-Spektren
der bei 525 °C hergestellten adamantanbasierten Kohlenstoff-Probe. Die Intensität
der Signale von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen wird durch Verwen-
dung der 785 nm-Laserlinie aufgrund von Resonanzeffekten verstärkt. Unten: Raman-
Spektren der bei 500 °C hergestellten pechbasierten Kohlenstoff-Probe. Die Spektren
des thermisch behandelten Adamantans und Pechs zeigen eine große Ähnlichkeit.

Das Maximum des Signals im Bereich der D-Bande verschiebt mit steigender
Anregungswellenlänge hin zu kleineren Wellenzahlen. Für 785 nm befindet es
sich bei 1325 cm−1. Die Intensität dieser Bande sowie der Signale zwischen
1000 cm−1 und 1350 cm−1 ist um mehr als das Zweifache gestiegen. Im Bereich
zwischen 1400 cm−1 und 1550 cm−1 können ebenfalls größere Intensitäten fest-
gestellt werden, sind aber verhältnismäßig weniger stark angestiegen. Die Ver-
stärkung der Raman-Signale ist ein Indiz für das Vorliegen sp2-hybridisierter
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Moleküle, da die optische Lücke zwischen HOMO und LUMO zu Resonanzeffek-
ten mit der Energie der einstrahlenden Photonen führt. Dies konnte bereits bei
den pech- und harzbasierten Proben festgestellt werden (Kapitel 4.3.2). Daher
wird in Abbildung 5.5 das Raman-Spektrum der bei 525 °C hergestellten ada-
mantanbasierten Probe gemessen mit den Anregungswellenlängen 325 nm und
785 nm den Spektren der bei 500 °C thermisch behandelten Probe basierend
auf dem Pech LSPP-70 gegenübergestellt. Das Raman-Spektrum der 500 °C-
Adamantan-Probe aufgenommen mit der 785 nm-Laserlinie stand nicht zur Ver-
fügung, da sich die Probe nach einiger Zeit veränderte. Ein adäquater Vergleich
ist trotzdem möglich, da wie bereits unter Verwendung der 325 nm-Linie eine
starke Ähnlichkeit der bei 500 °C und 525 °C hergestellten Probe zu erwarten
ist. Bei etwa 1245 cm−1 befindet sich ein breites Signal im Raman-Spektrum
des thermisch behandelten Adamantans und Pechs (rot in Abbildung 5.4), wel-
ches der zweiten A1g-Mode einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe zuzuschrei-
ben sein dürfte, da deren Intensität wie auch die der Mode im Bereich der
D-Bande mit steigender Anregungswellenlänge größer wird (Resonanzeffekt)
[47, 79, 158, 219, 220]. Die Bande im Bereich der G-Mode ist von ca. 1620 cm−1

bei der Anregungswellenlänge 325 nm zu ca. 1580 cm−1 bei 785 nm verschoben.
Solch eine Verschiebung ist auch bei den pechbasierten Proben im unteren Teil
der Abbildung 5.5 zu beobachten und spricht für eine pechähnliche Struktur der
bei 525 °C geheizten Adamantan-Probe. Ebenfalls für die Ähnlichkeit zu den
aus Pech synthetisierten Proben sprechen die beiden Signale im Bereich der D-
Bande im Spektrum der 500 °C-Adamantan-Probe (siehe Abbildung 5.4). Auch
im Raman-Spektrum der bei 500 °C hergestellten pechbasierten Probe sind zwei
Signale mit derselben Frequenz zu erkennen.

Da die Verstärkung durch Resonanzeffekte nicht in jedem Wellenzahlenbereich
gleichermaßen groß ist, liegt die Vermutung nahe, dass die Raman-Signale nicht
nur von den sp2-hybridisierten aromatischen Molekülen stammen. Eine Überla-
gerung verschiedener Signale von sp2- und sp3-gebundenen Strukturen ist sehr
wahrscheinlich. Die Intensität der Raman-Banden der sp3-hybridisierten Bin-
dungen wird nicht verstärkt, da die Resonanzbedingung aufgrund zu großer
HOMO-LUMO-Lücken für die Anregungswellenlänge 785 nm nicht erfüllt ist
[265]. Tatsächlich weisen sowohl einfache als auch gekoppelte Diamantoide (z. B.
Ad=Ad, AnhangAbbildung 24) eine Mode bei ca. 1440 cm−1 auf (in Abbil-
dung 5.4 beispielhaft für 475 °C in blau gekennzeichnet). Auch im gesamten
Bereich von 1000 cm−1 bis ca. 1300 cm−1 besitzen Diamantoide mehrere Raman-
Banden. Das reine Vorläufermaterial der Probenserie des Harzes PF-R, ein re-
solbasiertes Polymer, zeigt ebenfalls einige Moden im Bereich von 1000 cm−1

bis 1300 cm−1 sowie eine Mode bei 1440 cm−1 und 1610 cm−1 (grün in Abbil-
dung 5.4). Die Spektren der entsprechenden Harz-Proben konnten jedoch nur
mit den Anregungswellenlängen 633 nm und 785 nm detektiert werden (Raman-
Spektrum mit λL = 633 nm im Anhang in Abbildung 24). Trotz des geringen
Raman-Streuquerschnittes für λL = 325 nm ist ein Beitrag in den Spektren auf-
genommen mit der 325 nm-Laserlinie aber nicht auszuschließen. Außerdem be-
finden sich in dem Bereich zwischen ca. 1420 cm−1 und 1500 cm−1 Schwingungs-
moden von weiteren kettenartigen Polymeren wie Polyethylen (PE) bei z. B.
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ca. 1420 cm−1 und 1440 cm−1 sowie trans-Polyacetylen (TPA) bei 1480 cm−1

(grün in Abbildung 5.4 und zugehöriges Raman-Spektrum von PE im Anhang
in Abbildung 24) [218, 256, 262]. Letzteres besitzt eine Mode mit einer Frequenz
von 1150 cm−1, welche auch in den Raman-Spektren der aus Nanodiamant her-
gestellten Proben in Abbildung 5.2 vermutet wurde. Auch die Spektren der ge-
temperten adamantanbasierten Proben weisen in diesem Wellenzahlbereich eine
Schulter auf. In den Raman-Spektren der auf Harz und Pech basierenden Proben
mit einer Kristallitgröße von 2 nm ist ebenfalls bei ca. 1150 cm−1 eine schwache
Schulter und das Raman-Signal des TPA bei 1480 cm−1 mit ähnlich großer
Intensität wie die der D-Bande zu erkennen (sieheAnhangAbbildung 25). Die
Existenz von kettenartigen Verbindungen wie Polyethylen, trans-Polyacetylen
und Resol in solch ungeordnetem Material ist plausibel und erklärt in Kombina-
tion mit weiteren Banden von verschieden hybridisierten Molekülen die breiten,
überlappenden Banden.

Wie der obige Vergleich mit den verschiedenen Molekülbanden zeigt, beste-
hen die Raman-Spektren der thermisch behandelten Adamantan-Proben aus
einer Überlagerung der Moden von sp3- und sp2-hybridisierten sowie ketten-
förmigen Molekülen und ähneln stark den Spektren der pechbasierten Proben
bei niedrigen Herstellungstemperaturen. Das reine sp3-hybridisierte Adaman-
tan transformiert innerhalb eines sehr schmalen Temperaturbereichs zwischen
450 °C und 475 °C zu amorphem Kohlenstoff. Während der Temperaturbehand-
lung bis zu 525 °C scheinen die sp2-hybridisierten Kohlenstoffeinheiten wenig
zu wachsen, da das Signal im Bereich der D-Bande nur wenig verschiebt (siehe
Abbildung 4.22 und 5.8 im folgenden Kapitel). Die Intensität der Signale mit
Ursprung in sp2-hybridisierten Verbindungen übersteigt mit zunehmender Tem-
pertemperatur die Raman-Signale der Diamantoide und Polymere. Dennoch ist
die Verbreiterung der Raman-Banden auch hier der Kombination der Raman-
Signale von sp3- und sp2-hybridisierten Molekülen sowie Polymerstrukturen zu-
zuschreiben. Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen
(engl. high resolution transmission electron microscopy, HRTEM) und Elektro-
nenenergieverlust-Spektren (engl. electon energy loss spectroscopy, EELS) im
rechten Teil von Abbildung 5.4 belegen die Existenz verschiedenartiger moleku-
larer Strukturen in den getemperten Adamantan-Proben. In der Vergrößerung
der HRTEM-Aufnahme sind durchaus kurze kettenartige molekulare Verbin-
dungen mit Abmessungen von wenigen Nanometern und weitere Strukturen
zu erkennen. Die EELS-Spektren (Kohlenstoff K-Kante) dreier verschiedener
Stellen auf der Probe zeigen ein Signal bei 325 nm, welches typisch für sp3-
hybridisierten Kohlenstoff ist [266]. Weitere Details zu den HRTEM-Aufnahmen
und EELS-Ergebnis-sen finden sich in Referenz 267.
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5.3 Intensitätsverhältnis und Position der D- und
G-Bande der aus sp3-hybridisierten Vorläufern
hergestellten Kohlenstoffen

Im Folgenden werden die Details der Raman-Banden der verschiedenen Pro-
benserien auf Basis von sp3- und sp2-hybridisierten Vorläufern verglichen, um
Gemeinsamkeiten darzulegen. Auch die getemperten Adamantan-Proben wer-
den in den Vergleich miteinbezogen, da sie amorphem Kohlenstoff zugeordnet
werden können. Dazu war es nötig, die Kristallitgröße abzuschätzen, da die
Probenmenge für eine WAXS-Analyse nicht ausreichte. Die Position der G-
und D-Bande sowie das Intensitätsverhältnis ID/IG suggerieren La-Werte unter-
halb des kleinsten durch WAXS ermittelten La-Wertes der pechbasierten Pro-
ben, welcher etwa 1 nm beträgt. Deshalb wurde der Verlauf der Positionen der
D- und G-Bande als Funktion der Kristallitgröße La für kleine La angepasst
und aus den Kurven der entsprechende La-Wert abgelesen. Beide Anpassun-
gen ergeben La-Werte von höchstens 1 nm. Da das Maximum der G-Bande
mit kleinerem Fehler ablesbar ist, werden im Weiteren die durch die Anpas-
sung des Verlaufs der G-Bande ermittelten Werte verwendet. So lassen sich
für die bei 475 °C, 500 °C und 525 °C hergestellten Proben die Kristallitgrößen
0,5 nm, 0,7 nm und 0,8 nm abschätzen. Diese Werte liegen in dem Größenbe-
reich der Moleküle Coronen, Pyren und Anthracen, für welche die Position der
D-Bande mit den Werten der adamantanbasierten Proben übereinstimmt. Ab-
bildung 5.6 zeigt das Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion von La für die aus
dem Harz PF-R-, Pech LSPP-70-, Nanodiamant und Adamantan hergestellten
Probenserien. Im oberen Teil der Abbildung 5.6 sind die Daten für die Anre-
gungswellenlänge 633 nm und im unteren für 325 nm dargestellt. Es ist jeweils
die ID/IG-Kurve der empirischen Formeln nach Matthews et al. (durchgezogene
Linien) bzw. Cançado et al. (gestrichelte Linien) für den Kristallitgrößenbereich
La > 2 nm und nach Ferrari und Robertson für Kristallitgrößen La < 2 nm hin-
zugefügt [49–51]. In den Modellen von Matthews et al. und Cançado et al. sind
unterschiedliche Vorfaktoren enthalten, welche auch in die Relation von Ferrari
und Robertson eingesetzt werden (Linie mit kurzen Strichen bzw. gepunktete
Linie; Details zu den empirischen Modellen siehe Kapitel 2.3.1.1). Für Mes-
sungen mit einer Anregungsenergie im ultravioletten Bereich ist der Vorfaktor
der Formel von Matthews et al. ungültig, weshalb für die 325 nm-Laserlinie im
unteren Teil der Abbildung 5.6 das Modell von Cançado et al. für La > 2 nm (ge-
strichelte Linie) und das Modell von Ferrari und Robertson mit dem Vorfaktor
der Cançado-Formel für La < 2 nm (gepunktete Linie) dargestellt ist. So können
auch die aus sp3-hybridisierten Vorläufern hergestellten Kohlenstoff-Proben mit
den Modellen aus der Literatur vergleichen werden.

Das ID/IG-Verhältnis für die Anregungswellenlänge 633 nm ist für thermisch be-
handelte Peche und Harze sehr unterschiedlich und lässt eine Einordnung der
Nanodiamant-Proben in das Verhalten der nicht-graphitisierbaren Harze und
graphitisierbaren Peche zu. Dabei verhält sich der Trend des Intensitätsverhält-
nisses ID/IG der nanodiamantbasierten Kohlenstoff-Proben mit Kristallitgrößen
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Abbildung 5.6: Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion von La der thermisch be-
handelten „Carbon onions“ (Diamant-Symbole), des Harzes PF-R (Sterne), des Pechs
LSPP-70 (Kreise) und des Adamantans (Quadrate). Oben: Die Verwendung der
633 nm-Linie zeigt die Ähnlichkeit der Struktur der thermisch behandelten „Carbon
onions“ mit La ≤ 6 nm mit den Proben auf Basis des Harzes. Unten: Durch Anregung
mit der 325 nm-Linie sind keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Probenserien
zu erkennen. Im oberen und unteren Teil sind die empirischen Modelle von Cança-
do et al. und Matthews et al. durch gestrichelte bzw. durchgezogene Linien dargestellt.
Die gepunktete Linie und die Linie mit kurzen Strichen zeigen das Modell von Ferrari
und Robertson für den Kristallitgrößenbereich La < 2 nm mit den Vorfaktoren aus der
Cançado (gepunktet) bzw. Matthews-Formel (kurze Striche).

bis zu 6 nm wie die nicht-graphitisierbaren Harze. Bei einer Kristallitgröße von
9 nm verschiebt sich das Intensitätsverhältnis ID/IG bereits Richtung ID/IG der
pechbasierten Proben. Der Wert von ID/IG der „Carbon onion“-Probe, welche
bei 3000 °C hergestellt wurde und eine Kristallitgröße von ca. 20 nm besitzt,
gleicht jedoch dem Wert der pechbasierten Probe mit gleicher Kristallitgröße.
Letztendlich sind die „Carbon onions“ also den graphitisierbaren Kohlenstoffen
zuzuordnen. Diese Zuordnung wird auch durch die Abhängigkeit der Kristal-
litgröße von der Herstellungstemperatur in Abbildung 4.2 bestätigt. Im oberen
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Teil der Abbildung 5.6 ist das empirische Modell nach Matthews et al. durch die
rote durchgezogene Linie dargestellt. Nur bei 16 nm stimmt die Kristallitgröße
La aus den WAXS-Daten der pechbasierten Probe und bei 4 nm der La-Wert
der aus dem Harz hergestellten Probe mit den Ergebnissen des Modells von
Matthews et al. ohne nennenswerte Abweichung überein. Mit einer Abweichung
von ca. 2 nm decken sich auch die aus ID/IG berechneten Kristallitgrößen der
„Carbon onions“ im Bereich um etwa 5 nm und 6 nm mit den aus den WAXS-
Daten bestimmten Kristallitgrößen. Die durch ID/IG ermittelten La-Werte der
anderen Proben wären mit einem größeren Fehler behaftet. Wie schon in Ka-
pitel 4.3.4 beschrieben, liegen die durch das Modell von Cançado et al. berech-
neten La-Werte (gestrichelte Linie) außerhalb des Intensitätsverhältnisses ID/IG
der analysierten Kohlenstoff-Proben. In Phase I und II (dunkel- und hellgrau
unterlegt) kann das experimentell ermittelte ID/IG-Verhältnis im Bereich von
La < 2 nm zunächst durch das empirische Modell von Ferrari und Robertson
beschrieben werden. Bei 1,5 nm bis 2 nm wird das Modell allerdings schon un-
genau und der Übergangsbereich kann durch keines der Modelle reproduziert
werden.

Im unteren Teil von Abbildung 5.6 zeigen die abgebildeten Datenpunkte das
Intensitätsverhältnis ID/IG der Raman-Spektren, welche mit der Anregungswel-
lenlänge 325 nm aufgenommen wurden. Als erstes fällt auf, dass für alle Pro-
benserien ein identischer Kurvenverlauf zu erkennen ist. Die Datenpunkte lie-
gen auf einer Kurve, da vermehrt Signale sp3-gebundener Strukturen detektiert
werden und die sp2-hybridisierten Strukturen einen geringeren Streuquerschnitt
bei Verwendung der 325 nm-Laserlinie besitzen [31, 51, 250, 251]. Somit ist die
Detektion eines Raman-Spektrums für eine Anregungswellenlänge im ultravio-
letten Bereich nicht sensitiv für solche Strukturunterschiede und es ist kein
Unterschied zwischen den nicht-graphitisierbaren Proben und den graphitisier-
baren Kohlenstoffen zu beobachten. Die Werte der getemperten sp3-basierten
Adamantan-Proben fügen sich in den Verlauf des ID/IG-Verhältnisses bei sehr
kleinen Kristallitgrößen von ca. 1 nm ein. Weil die empirische Formel von Matt-
hews et al. im ultravioletten Wellenlängenbereich nicht gültig ist, ist das empi-
rische Modell von Cançado et al. für La > 2 nm und das Modell von Ferrari und
Robertson mit dem Vorfaktor der Cançado-Formel für La < 2 nm im unteren
Teil von Abbildung 5.6 dargestellt. Wie bereits bei Verwendung der 633 nm-
Laserlinie sind die Ergebnisse der Ferrari-Robertson-Relation bei 1,5 nm bis
2 nm nicht mehr hinreichend genau. Oberhalb La = 2 nm zeigt das empirische
Modell von Cançado et al. zwar denselben Trend wie die experimentellen Da-
ten, die Werte stimmen aber nicht überein und lassen keine Bestimmung von
La durch die Raman-Daten zu.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1.2 und 4.3 erwähnt, wird die Intensität der D-Bande
im Bereich von kleinen Kristallitgrößen bis zu 2 nm größer, weil die Anzahl der
Sechsringe zunimmt [45–47, 51, 172]. Ausgehend von sp3-hybridisierten Vor-
läufern ist ID also ein Maß für die Umformung von sp3- in sp2-hybridisierte
Kohlenstoffeinheiten. Hierfür stellen die getemperten Adamantan-Proben ein
gutes Beispiel dar. Die Raman-Banden des Adamantan-Moleküls sind, wie in
Kapitel 5.2 beschrieben, nach der Transformation zu amorphem Kohlenstoff
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bei 475 °C mit denen von verschiedenen sp2-strukturierten Molekülen überla-
gert. Mit steigender Tempertemperatur nimmt die Anzahl der sich formen-
den Sechsringe zu. Daraus resultiert immer deutlicher eine Art D-Bande, wie
sie in amorphem Kohlenstoff und in nicht-graphitischem sowie graphitischem
Kohlenstoff als defektinduzierte Raman-Bande detektiert wird [5, 45, 48, 63,
157].

Ein Vergleich des Intensitätsverhältnisses ID/IG für die beiden Anregungswel-
lenlängen 633 nm und 325 nm in Abbildung 5.6 zeigt, dass sich das Maximum
von ID/IG der „Carbon onions“ in Phase I und II, wie auch bei den pech- und
harzbasierten Proben in den molekülartigen Phasen, mit abnehmender Anre-
gungswellenlänge zu kleineren Kristallitgrößen verschiebt. Wegen der verschie-
denen HOMO-LUMO-Lücken der unterschiedlichen Moleküle befindet sich das
Maximum für 633 nm bei La = 5,2 nm und für 325 nm bei La = 4,5 nm. Die
HOMO-LUMO-Lücke wird mit abnehmendem La größer und somit befinden
sich der elektronische Übergang kleiner Moleküle mit dem Anregungslicht im
ultravioletten Bereich in Resonanz und die Intensität der D-Bande wird ver-
stärkt. Dieser Effekt ist auch bei den aus Pech und Harz hergestellten Proben
zu beobachten und wurde in Kapitel 4.3 beschrieben.

Sowohl das oben diskutierte Intensitätsverhältnis ID/IG in Abbildung 5.6 als
auch die bereits in Kapitel 4.1, Abbildung 4.2 betrachtete Kristallitgröße La als
Funktion der Herstellungstemperatur zeigen, dass sich die „Carbon onions“ bei
Kristallitgrößen unterhalb von 6 nm (≤ 2100 °C) wie die nicht-graphitisierbaren
Harze verhalten. Die Probe mit La = 9 nm (2500 °C) lässt Strukturen zwi-
schen den nicht-graphitisierbaren Harz-Proben und den graphitisierbaren Pech-
Proben vermuten. Erst anhand der Probe mit La = 20 nm (3000 °C) ist schließ-
lich zu erkennen, dass es sich bei dem bei 3000 °C erhaltenem Produkt aus dem
Nanodiamant-Vorläufer wahrscheinlich um graphitisierbaren Kohlenstoff han-
delt. Hier verhält sich das Intensitätsverhältnis ID/IG und die La-Tempertempe-
ratur-Abhängigkeit der „Carbon onions“ wie die der graphitisierbaren Peche.
Aufgrund der unterschiedlichen Vernetzungseigenschaften der verschiedenen
Vorläuferverbindungen variiert auch die Ordnung in der Struktur der Kohlen-
stoffeinheiten stark mit der Art des Vorläufers. Da die graphitisierbaren Kohlen-
stoffe der Probenserie des LSPP-70 Pechs mit La = 24 nm (3000 °C) hochgeord-
net sind und sich nur sehr wenige Rand- und Flächendefekte in den Graphen-
schichten befinden, ist auch ID/IG nahezu null. Bei den nicht-graphitisierbaren
Harz-Proben PF-R mit La > 6 nm ist die Anzahl der Randdefekte, wie in Ka-
pitel 4.3.3 beschrieben wurde, hoch und ID/IG somit vergleichsweise groß. Hier
scheint die Anzahl der Defekte in den „Carbon onion“-basierten Proben zwi-
schen der Defektanzahl in den harz- und pechbasierten Proben zu liegen, denn
auch die Werte von ID/IG liegen zwischen denen der thermisch behandelten Pe-
che und Harze.

Bereits zur Klassifizierung und zur Ermittlung der Kristallitgröße der Kohlen-
stoff-Proben basierend auf sp2-hybridisierten Vorläufern haben sich die Positio-
nen der Raman-Banden als geeignet erwiesen (siehe Kapitel 4.4 und 4.5). Da-
her werden nun die G- und die D-Bande der Raman-Spektren der sp3-basierten
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Kohlenstoff-Proben mit den Probenserien synthetisiert aus Pech und Harz ver-
glichen. Abbildung 5.7 zeigt im oberen Teil die Position der G-Bande bei Ver-
wendung der 633 nm-Laserlinie und im unteren Teil bei Verwendung der 325 nm-
Linie. Die rote und blaue Linie stellen die Berechnung der G-Banden-Position
mit dem Campbell und Fauchet-Modell dar, welches bereits in Kapitel 4.4.1
vorgestellt wurde.

Abbildung 5.7: Position der G-Bande der thermisch behandelten „Carbon onions“
(Diamant-Symbole), der auf dem Pech LSPP-70 (Kreise) und Harz PF-R (Sterne)
basierenden Proben sowie der aus Adamantan hergestellten Proben (Quadrate) als
Funktion von La. Oben: Position der G-Bande mit Anregung der 633 nm-Laserlinie.
Unten: Position der G-Bande mit der Anregungswellenlänge 325 nm. Die Ergebnisse des
Campbell und Fauchet-Modells sind durch die rote bzw. blaue Linie gekennzeichnet.

Insgesamt ist sowohl für die Anregungswellenlänge 633 nm als auch 325 nm bei
den „Carbon onions“ wie auch bei den auf Pech und Harz basierenden Proben
der Trend zu höheren Wellenzahlen mit abnehmender Kristallitgröße im Bereich
4 nm < La < 25 nm zu erkennen. Grund dafür ist das „Phonon confinement“
aufgrund der abnehmenden Kristallitgröße und wurde in Kapitel 4.4.1 detail-
liert diskutiert. Die Position der G-Bande der „Carbon onion“-Probe mit einer
Kristallitgröße von 20 nm stimmt mit dem Modell von Campbell und Fauchet,
welches den Effekt des „Phonon confinements“ beschreibt, und den experimen-
tellen Werten der Pech-Probenserie überein. Bei kleinen Kristalliten unterhalb
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4 nm ist keine G-Bande zu beobachten, weshalb sich für diesen Größenbereich
keine Werte für die nanodiamantbasierte Probenserie in Abbildung 5.7 befinden.
Für 633 nm und 325 nm zeigen die aus Nanodiamant hergestellten „Carbon oni-
ons“ Werte unterhalb denen der thermisch behandelten Peche und Harze. Bei
Verwendung der 633 nm-Laserlinie fällt auf, dass die Positionen der G-Bande
insgesamt gegenüber den pech- und harzbasierten Proben sowie der theoreti-
schen Kurve im Kristallitgrößenbereich zwischen 4 nm und einschließlich 10 nm
um ca. 10 cm−1 rotverschoben sind. Der Trend folgt aber trotzdem dem Verlauf
der Campbell und Fauchet-Kurve, welche die Daten der aus Pechen und Harzen
präparierten Proben gut widerspiegelt. Wie anhand der Raman-Spektren und
TEM-Aufnahmen in Abbildung 5.2 bereits beschrieben wurde, ist die Rotver-
schiebung durch die Krümmung der sphärisch geformten Schichten aus hexa-
gonal angeordneten Kohlenstoffatomen, also gekrümmte und somit verspannte
Graphenschichten, begründet. Die Bindungslängen zwischen den Kohlenstoffa-
tomen variieren und führen zu einer Verschiebung der Raman-Moden [263, 264].
Im Raman-Spektrum der Probe mit einem La-Wert von 4 nm liegt die Position
der G-Bande bei ca. 1570 cm−1, also um ca. 25 cm−1 verschoben zu den Wer-
ten der pechbasierten Probe derselben Größe. Neben der Krümmung der sich
hier bildenden sp2-strukturierten Schichten könnte die Inhomogenität Probe ein
weiterer Grund für unterschiedliche Bindungslängen sein. Die Struktur dieser
Probe beinhaltet gemischte Bereiche aus sp2- und sp3-hybridisierten Struktu-
ren neben rein sp2-hybridisierten Segmenten (siehe Abbildung 5.2). Eventuell
sind diese beiden Effekte so stark, dass sie eine solch große Rotverschiebung
hervorrufen.

Wird die Anregungswellenlänge 325 nm verwendet, stimmen die Werte der ther-
misch behandelten Peche, Harze und „Carbon onions“ mit abnehmender Kris-
tallitgröße bis zu ca. 6 nm gut überein und dieser Trend wird auch durch das
Campbell und Fauchet-Modell wiedergegeben. Bei ca. 6 nm weicht die G-Ban-
den-Position der thermisch behandelten Pech- und „Carbon onion“-Probe mit
einem Wert von ca. 1575 cm−1 stark von den harzbasierten Proben und dem
theoretischen Modell ab. Wie bereits anhand von Abbildung 5.2 beschrieben
wurde, ist in dieser „Carbon onion“-Probe die Rotverschiebung aufgrund sphäri-
scher Kohlenstoffschichten mit starker Krümmung maximal. Auch für die pech-
basierte Probe mit La = 6 nm tritt solch eine Verschiebung auf. Gekrümmte
Strukturen sind in der aus Pech hergestellten Probe zwar nicht vollkommen aus-
zuschließen, aber dann wäre auch eine Abweichung der Position der G-Bande
für die Anregungswellenlänge 633 nm wie bei den „Carbon onions“ zu erwarten.
Für λL = 633 nm konnte dieser Effekt bei der pechbasierten Probe jedoch nicht
beobachtet werden. Wahrscheinlich ist die Rotverschiebung der G-Bande die-
ser Probe für λL = 325 nm eher Strukturen, deren Raman-Bande mit kleinerer
Anregungswellenlänge aufgrund von Resonanzeffekten verstärkt wird und Mo-
den mit Frequenzen von etwa 1575 cm−1, zuzuordnen. Eine genauere Erklärung
ist an dieser Stelle jedoch nicht möglich und bedarf weiterer Untersuchungen.
Bei 4 nm und 5 nm, dem Übergang von amorphem Kohlenstoff zu den nicht-
graphitischen und graphitischen Kohlenstoffen, nähern sich die Positionen der
G-Bande wieder denen der harzbasierten Proben an. Die G-Banden-Position der

136



5.3 Charakteristika der Raman-Banden auf Basis sp3-hybridisierter Vorläufer

Adamantan-Proben befinden sich bei 1612 cm−1 bis 1617 cm−1 und entsprechen
damit den typischen Werten von Kristalliten mit Größen von ungefähr 1 nm.
Dies bestätigt die Annahme eines großen Anteils von polyzyklischen Kohlenwas-
serstoffen wie Pyren in den Proben. Im Wesentlichen verhält sich die Position
der G-Bande in Abhängigkeit der Kristallitgröße für alle Vorläufer, also sowohl
sp2- als auch sp3-hybridisierte, ähnlich. Durch die zwiebelartige Struktur der
„Carbon onions“ ist die G-Bande rot verschoben.

Die Position der D-Bande gibt einen weiteren Einblick in die Gemeinsamkeiten
zwischen den verschiedenen Probenserien. In Abbildung 5.8 sind die Daten für
die thermisch behandelten Peche, Harze, „Carbon onions“ und die Adamantan-
Proben im oberen Teil für 633 nm und im unteren Teil für 325 nm dargestellt.
Auch das Campbell und Fauchet-Modell ist jeweils als durchgezogene Linie
gezeigt.

Wird mit 633 nm angeregt, ist die Position der D-Bande der Spektren der „Car-
bon onions“ mit Kristallitgrößen La > 6 nm mit einer Rotverschiebung von
ca. 10 cm−1 etwas unterhalb der Werte der aus Pech und Harz hergestellten
Kohlenstoffe zu finden. Wie auch bei der G-Bande könnte die Rotverschiebung
durch die Krümmung der Graphenschichten und somit einer Vergrößerung der
Bindungslänge zwischen den Kohlenstoffatomen begründet sein. Zwischen 4 nm
und 6 nm verschiebt die Position der D-Bande der „Carbon onions“ hin zu
La = 4 nm stark rot und erreicht bei 4 nm ca. 1310 cm−1. Vermutlich sind zum
einen die Krümmung und zum anderen die gemischten Bereiche aus sp2- und
sp3-hybridisierten Strukturen für die Verschiebung der D-Bande im Vergleich
zu den bei höheren Temperaturen hergestellten „Carbon onions“ verantwort-
lich.

Wie auch bei den nicht-graphitischen und graphitischen harz- und pechbasier-
ten Proben mit La > 6 nm ist eine Aufspaltung der D-Bande zu sehen, wenn
mit 325 nm angeregt wird (siehe auch Abbildung 4.22). Die experimentell er-
mittelten Werte der aufgespaltenen D-Bande lassen sich durch das Modell von
Campbell und Fauchet reproduzieren und sind in Abbildung 5.8 durch blaue
Linien dargestellt. Eine aus zwei Signalen bestehende D-Bande deutet darauf
hin, dass die Struktur hochgeordnet ist und sich eine Bandstruktur wie in Gra-
phen oder Graphit ausgebildet hat. Es sei erwähnt, dass die Anpassung der
D-Bande der Probe mit La = 9 nm qualitativ schlechter ist als die der Probe
mit La = 20 nm (siehe Anhang Abbildung 26). In der Probe mit La = 9 nm ist
die Ordnung der Graphenschichten noch relativ gering, aber dennoch so hoch,
dass sich die Bandstruktur scheinbar beginnt auszubilden. Die Aufspaltung der
D-Bande bestätigt die obige Interpretation der 2D-Bande in Kapitel 5.1, de-
ren Form bei Kristalliten mit einer Größe zwischen 5 nm und 10 nm typisch für
nicht-graphitischen und bei der Probe mit La = 20 nm typisch für graphitischen
Kohlenstoff ist. Auch sp3-basierte temperaturbehandelte Kohlenstoffe wandeln
sich also in hochgeordnete hexagonal strukturierte Kohlenstoffe um. Bei Kris-
tallitgrößen zwischen 4 nm und 6 nm liegen die Werte der D-Banden-Position
der „Carbon onions“ überwiegend im Bereich der harzbasierten Kohlenstoffe
bei 1412 cm−1 bis 1425 cm−1. Die Positionen der D-Bande der aus dem Pech
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Abbildung 5.8: Position der D-Bande der thermisch behandelten „Carbon onions“
(Diamant-Symbole), der auf dem Pech LSPP-70 (Kreise) und Harz PF-R (Sterne)
basierenden Proben sowie der aus Adamantan hergestellten Proben (Quadrate) als
Funktion von La. Oben: Die Verwendung der 633 nm-Laserlinie zeigt erst zwischen
La = 4 nm und 6 nm eine Abweichung der Position der D-Bande der thermisch be-
handelten „Carbon onions“ von den Harzen und Pechen. Unten: Position der D-Bande
unter Verwendung der 325 nm-Linie, welche bei La > 6 nm eine Aufspaltung der D-
Bande bei allen Probenserien zeigt. Exemplarisch ist die Anpassung der D-Bande der
nanodiamantbasierten Probe mit einer Tempertemperatur von 3000 °C durch zwei Lor-
entzprofile gezeigt. Die durchgezogenen und gestrichelten Linien zeigen das Ergebnis
des Campbell und Fauchet-Modells, welches die Aufspaltung der D-Bande reproduziert.
Experimentell ist die Aufspaltung für λL = 633 nm nicht auflösbar.

LSPP-70 hergestellten Proben liegen nur knapp darüber bei ca. 1430 cm−1. Eine
Zuordnung in diesem Größenbereich zu den nicht-graphitisierbaren Harzen ist
hier also nicht eindeutig zu erkennen. Auch die Abhängigkeit der Kristallitgrö-
ße von der Herstellungstemperatur in Abbildung 4.2 lässt ab Kristallitgrößen
von ca. 5 nm (1700 °C) die strukturelle Ähnlichkeit zu den harzbasierten Pro-
ben bereits vermuten und bestätigt den Trend der D-Banden-Position. Auch
die temperaturbehandelten Adamantan-Proben fügen sich in den Trend der
D-Banden-Position ein. Aufgrund der fehlenden D-Bande in den Nanodiamant-
Proben im Bereich La < 4 nm werden die Raman-Verschiebungen der Bande
im Bereich der D-Mode in den Spektren der Adamantan-Proben mit denen
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der aus Pechen und Harzen hergestellten Kohlenstoffen verglichen. Wie auch
bei der pechbasierten Probe mit einer Kristallitgröße von 1 nm und der harz-
basierten Probe mit La ≈ 0,7 nm befindet sich die Position der D-Bande der
drei adamantanbasierten Proben etwa bei 1352 cm−1 bis 1373 cm−1. Wie auch
schon die Position der G-Bande bestätigt das Verhalten der D-Bande den Ur-
sprung der überlappenden Raman-Banden im Spektrum der aus Adamantan
hergestellten Proben in Molekülen wie Pyren und Coronen (Vorläufer der Pe-
che), aber auch in kettenförmigen Strukturen wie in Resol (dem Vorläufer des
Harzes PF-R).

Im Bereich der 4 nm bis 6 nm großen Kristallite konnten Fluktuationen der
Position der G- und D-Bande beobachtet werden. Um den allgemeinen Trend
der Raman-Banden besser vergleichen zu können, wurde die Differenz der Fre-
quenz der G- und der D-Bande jeweils für die vier Probenserien sowie für das
Campbell und Fauchet-Modell gebildet und ist in Abbildung 5.9 für die Anre-
gungswellenlängen 633 nm und 325 nm dargestellt.

Abbildung 5.9: Die Differenz der Position der G- und der D-Bande zeigt sowohl für die
Anregungswellenlänge 633 nm als auch 325 nm bei großen Kristallitgrößen La > 4 nm
eine klare Abhängigkeit von La, welche für alle Probenserien einheitlich ist. Hier stim-
men die Ergebnisse des Campbell und Fauchet-Modells mit den experimentellen Werten
überein (durchgezogene Linien). Für La < 4 nm ist die theoretische Beschreibung durch
das Modell von Campbell und Fauchet nicht mehr gültig.

Im Bereich kristalliner Kohlenstoffe mit Kristallitgrößen > 4 nm stimmen Expe-
riment und Theorie für die Ergebnisse beider Anregungswellenlängen überein.
Unterhalb 4 nm wird der Trend der experimentellen Daten für die Anregungs-
wellenlänge 633 nm zwar weiterhin durch die theoretische Kurve wiedergegeben,
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aber die Werte weichen voneinander ab. Dies ist plausibel, da das Campbell und
Fauchet-Modell in diesem molekülartigen Bereich, in dem das langreichweitig
geordnete hexagonale Kohlenstoffnetzwerk zerstört ist, nicht mehr gültig ist. Im
Fall der Anregung mit der 325 nm-Laserlinie zeigen Experiment und Theorie
im molekülartigen Bereich, wie auch bei der Position der D-Bande in Abbil-
dung 5.8, sogar gegensätzliche Trends. Eine mögliche Erklärung ist der Einfluss
der sp3-hybridisierten Bindungen, welche in den Berechnungen des Campbell
und Fauchet-Modells nicht berücksichtigt wird, da es auf dem sp2-hybridisierten
Graphen-Kristallgitter basiert. Das Verhalten der G-Bande, die bei Anregung
mit Licht im ultravioletten Bereich im Gegensatz zur Anregung im sichtba-
ren Bereich für ungeordnete Strukturen mit steigendem Anteil tetraedrischer
Bindungen blauverschiebt, ist bereits bekannt [222]. Ein Beispiel für solche sp3-
hybridisierte Strukturen sind Diamantoide. Deren Raman-Banden sind auch et-
was unterhalb der D-Bande der sp2-strukturierten Moleküle zu beobachten und
können den Trend der Position der D-Bande als Funktion von La beeinflussen.
Die HOMO-LUMO-Lücke der Diamantoide liegt typischerweise bei über 6 eV
[265] und der Streuquerschnitt dieser Moleküle ist mit Anregung im ultravio-
letten Bereich im Vergleich zum Streuquerschnitt von sp2-hybridisierten Struk-
turen erhöht. Daher nimmt der Anteil der Raman-Banden sp3-hybridisierter
Kohlenstoffeinheiten am Raman-Signal der analysierten amorphen Kohlenstoffe
im Bereich der D-Bande zu. Im Anhang in Abbildung 20 ist der effektive Streu-
querschnitt des Diamantoids Adamantan dargestellt.

Zusammenfassend betrachtet ließ sich durch die Analyse der Raman-Spektren
der sp3-hybridisierten Vorläufer Nanodiamant und Adamantan deutlich der
Übergang von sp3- zu sp2-hybridisierten Strukturen durch thermische Behand-
lung beobachten. Die nanodiamantbasierte Probe, welche bei 1100 °C hergestellt
wurde, zeigt deutlich gemischte Strukturen aus sp2- und sp3-hybridisierten Koh-
lenstoffsegmenten, also eine inhomogene Struktur. Auch bei 1300 °C sind trotz
hoher Intensität der D- und G-Bande, wenn auch schwach, weiterhin nanodia-
manttypische Signale zu beobachten. Bei diesen Herstellungstemperaturen be-
findet sich also die Übergangsphase von Nanodiamant zu sp2-strukturierten
Kohlenstoffen. Bei höheren Temperaturen bildet sich nicht-graphitischer und
schließlich graphitischer Kohlenstoff. Aufgrund der Krümmung der sp2-hybridi-
sierten Schalen weichen die Positionen der D- und G-Bande etwas von denen
der aus Pech und Harz hergestellten Kohlenstoffe ab. Durch Temperaturbe-
handlung des Moleküls Adamantan, wandelt es sich bei 475 °C schlagartig von
reinem Adamantan zu amorphen pechartigen Strukturen um. Die Positionen
der Raman-Banden in Abhängigkeit der Kristallitgröße La verhalten sich im
nicht-graphitischen und graphitischen Bereich wie die Proben, welche aus sp2-
hybridisierten Vorläufern hergestellt wurden (Peche, Harze). Insgesamt ergab
die Untersuchung der thermisch behandelten sp3-hybridisierten Vorläufer, dass
das Verhalten der D- und G-Bande als Funktion von La vor allem im Bereich
nicht-graphitischer und graphitischer Kohlenstoffstrukturen (Phase III und IV)
unabhängig vom Bindungstyp des Ausgangsmaterials ist. Im Bereich molekülar-
tiger Strukturen in Phase I und II mit Kristallitgrößen unterhalb 4 nm bis 6 nm
können die Position der D- und G-Bande im Gegensatz zu Phase III und IV,
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wie auch in Kapitel 4.4.1 und 4.4.2 für die pech- und harzbasierten Proben be-
obachtet und diskutiert wurde, nicht mehr mit dem theoretischen Modell von
Campbell und Fauchet beschrieben werden.

Abbildung 5.10: Der Übergang von sp3- zu sp2-hybridisierten Strukturen findet je
nach Ausgangsmaterial bei unterschiedlichen Herstellungstemperaturen statt: Im Fall
des Moleküls Adamantan bei 475 °C und Nanodiamant transformiert bei 1100 °C.
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6 Transformation ausgedehnter
sp2-hybridisierter Strukturen zu
amorphem Kohlenstoff

Die bisherigen Ergebnisse beschrieben die strukturellen Veränderungen von koh-
lenstoffbasierten Materialien während einer Temperaturbehandlung. Dabei ba-
sierten die untersuchten Probenserien zum einen auf verschiedenen sp2- und
zum anderen auf sp3-hybridisierten Vorläuferverbindungen. Die Transforma-
tion molekülartiger zu kristallinen Strukturen erfolgte in vier Stufen: Pha-
se I - amorpher Kohlenstoff, Phase II - Übergangsbereich, Phase III - nicht-
graphitischer Kohlenstoff, Phase IV - graphitischer Kohlenstoff. Durch Umfor-
mungs- und Wachstumsprozesse wurden die Raman-Spektren beeinflusst. An-
hand der Raman-Daten, welche mit den aus den WAXS-Diffraktogrammen er-
mittelten Kristallitgrößen La korreliert wurden, konnten die bisher untersuchten
Proben klassifiziert werden. Außerdem konnten die La-Werte durch die Position
der D- und G-Mode sowie die Linienform abgeschätzt werden. Doch ist diese
Charakterisierungsmethode auch umgekehrt, also für die Transformation von
kristallinen zu amorphen Kohlenstoff-Proben gültig? Zur Untersuchung dieser
Fragestellung eignen sich Mechanokohlenstoffe. Dabei handelt es sich um Koh-
lenstoffe, die durch die Reaktion von Kalziumcarbid und Hexachlorbenzol zu
Kohlenstoff und Kalziumchlorid während eines Mahlvorgangs in der Kugelmüh-
le entstehen:

3CaC2 +C6Cl6 −−→ 12C + 3CaCl2

Durch die exotherme Reaktion von CaC2 + C6Cl6 entstehen zunächst ausge-
dehnte Kohlenstoffsegmente. Je nachdem, welches Eduktverhältnis und wel-
che Mahldauer gewählt wurde, wird das kristalline Netzwerk des entstandenen
Kohlenstoffs mehr oder weniger zerstört [200]. Tendenziell nimmt die Kristal-
litgröße mit größer werdendem Verhältnis von CaC2 zu C6Cl6 und steigen-
der Mahldauer ab. Abbildung 6.1 zeigt die Transformation der Mechanokoh-
lenstoffe und die Unklarheiten bei der Strukturbildung während der Umwand-
lung.

Die Kristallitgröße La wurde, wie auch für die zuvor analysierten Probenserien,
durch die Anpassung der WAXS-Diffraktogramme bestimmt. An dieser Stelle
sind die Raman-Spektren der Mechanokohlenstoffe nicht gezeigt, da die Li-
nienform der Raman-Banden derer der harz- und pechbasierten Kohlenstoffe
sehr ähnlich ist. Eine Übersicht der Raman-Spektren der Mechanokohlenstoffe
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Abbildung 6.1: Im Kugelmühlenprozess wandeln sich Mechanokohlenstoffe mit kris-
talliner Struktur in amorphe Kohlenstoffe um. Dabei stellt sich die Frage, ob die struk-
turellen Änderungen dem Schema der vier Phasen während der thermischen Umwand-
lung von amorphem zu graphitischem Kohlenstoff entsprechen.

ist im Anhang in Abbildung 27 und 28 zu finden. Im Folgenden werden das
Intensitätsverhältnis ID/IG und die Positionen der D- und G-Bande mit den
in Kapitel 4 und 5 beschriebenen pechbasierten Proben und den „Carbon oni-
ons“, welche aus Nanodiamanten hergestellt wurden, verglichen. Diese beiden
Probenserien werden stellvertretend für die thermisch behandelten Kohlenstoff-
Proben hergestellt aus sp2- und sp3-hybridisierten Vorläufermaterialien ausge-
wählt.

Abbildung 6.2 zeigt das Intensitätsverhältnis ID/IG der pechbasierten Proben-
serie LSPP-70, der thermisch behandelten „Carbon onions“ und der Mechano-
kohlenstoffe: Oben exemplarisch für alle Laserlinien im sichtbaren Bereich für
die Anregungswellenlänge 532 nm und unten für 325 nm.

Bei Verwendung der 532 nm-Laserlinie zeigen Mechanokohlenstoffe, die aus Pech
hergestellten Proben und die thermisch behandelten „Carbon onions“ einen ge-
meinsamen Trend. Mit abnehmender Kristallitgröße La steigt das Intensitäts-
verhältnis ID/IG hin zu La = 6 nm an. Der ID/IG-Wert der Mechanokohlenstoff-
Probe mit La = 11,4 nm (grau in Abbildung 6.2) weicht allerdings von diesem
Verlauf ab und ist um 0,5 größer. Die Mahldauer der Proben mit einer Kris-
tallitgröße von 11,4 nm und 11,5 nm beträgt für beide Proben 5 min, sie be-
sitzen aber unterschiedliche Edukt-Massenverhältnisse (CaC2:C6Cl6 = 0,9 und
2,25). Aufgrund dessen und der kurzen Durchmischung ist es möglich, dass
die Defektstruktur der beiden Proben voneinander abweicht. Die Probe mit
La = 11,4 nm enthält eine größere Defektanzahl, wie an dem höheren ID/IG-
Wert erkennbar ist. Solch große Unterschiede des Intensitätsverhältnisses ID/IG
trotz gleicher Kristallitgröße konnten bereits zwischen den harz- und pechba-
sierten Proben in Kapitel 4.3.3 beobachtet werden. Offensichtlich ist die Inter-
pretation von ID/IG und die darauf aufbauende Analyse der Materialstruktur
nicht nur beim thermischen Kristallitwachstum, sondern auch beim mechani-
schen Zerkleinern der Kohlenstoffeinheiten während des Herstellungsprozesses
problematisch.

Auch bei kleinen Kristallitgrößen mit La ≤ 6 nm liegen die Werte der Mecha-
nokohlenstoffe im Bereich des ID/IG-Verhältnisses des thermisch behandelten
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Abbildung 6.2: Das Intensitätsverhältnis ID/IG als Funktion der Kristallitgröße La
der Mechanokohlenstoffe (Kugeln) zeigt für die Anregungswellenlängen 532 nm (oben)
und 325 nm (unten) denselben Trend wie die Peche (offene Kreise) und „Carbon oni-
ons“ (Diamant-Symbole). Die Probe mit einer Kristallitgröße von 11,4 nm ist grau
gekennzeichnet.

Pechs LSPP-70 und der „Carbon onions“ mit gleicher Kristallitgröße: ID/IG
wird mit abnehmender Kristallitgröße kleiner. Unterhalb 6 nm nimmt der Wert
des Intensitätsverhältnisses ab, da die Intensität der D-Bande in amorphem
Kohlenstoff proportional zur Anzahl der sich formenden Kohlenstoff-Sechsringe
ist [45–47, 51]. Wird das hexagonale Netzwerk zerstört, wird die Intensität der
D-Bande und somit auch ID/IG kleiner. Der Vergleich mit den pechbasierten
Proben zeigt, dass dies auch für die Mechanokohlenstoffe gilt. Die in der Kugel-
mühle zerstörten Kohlenstoffstrukturen beinhalten wahrscheinlich ähnliche mo-
lekülartige Strukturen wie die Probenserien des thermisch behandelten Pechs
und der „Carbon onions“. Zwischen La = 4 nm und 6 nm schwanken die Werte
ähnlich wie in der Übergangsphase der „Carbon onions“, insgesamt stimmt der
Trend jedoch mit dem Verhalten der pechbasierten Proben und der „Carbon
onions“ überein. Wie auch bei den aus Pech und Harz hergestellten Proben
beobachtet werden konnte, unterteilt das Intensitätsverhältnis ID/IG die Mecha-
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nokohlenstoffe in einen molekülartigen Bereich mit La < 4 nm bis 6 nm und
einen kristallinen Bereich mit La > 6 nm ein.

Für die Anregung im ultravioletten Bereich unterscheiden sich die ID/IG-Werte,
wie auch bei den auf Pech, Harz und „Carbon onions“ basierenden Proben
beobachtet werden konnte, kaum voneinander (unterer Teil in Abbildung 6.2).
Der Streuquerschnitt der durch sp2-Bindungen dominierten Bereiche der un-
terschiedlich stark zerstörten Netzwerke ist unter Anregung mit der 325 nm-
Laserlinie geringer als unter Anregung im sichtbaren Spektralbereich. Deshalb
ist die Detektion mit einer Anregungswellenlänge im ultravioletten Bereich in
Bezug auf die Unterschiede in der Defektstruktur nicht sensitiv.

Im Fall der thermisch behandelten sp2- und sp3-hybridisierten Vorläufer lie-
ferten die Positionen der D- und G-Bande eine geeignete Methode, um die
Kohlenstoff-Proben zu klassifizieren und die Kristallitgröße La abzuschätzen
(siehe Kapitel 4.4 und 4.5). Daher werden nun die Positionen der Raman-Banden
der Mechanokohlenstoffe mit denen der aus Pech synthetisierten Probenserie
LSPP-70 und den thermisch behandelten „Carbon onions“ verglichen. Abbil-
dung 6.3 zeigt die Position der G-Bande im oberen Teil für die Anregungswel-
lenlänge 532 nm und im unteren Teil für 325 nm. Auch die Berechnungen der
Position der G-Bande mit dem Modell von Campbell und Fauchet sind durch
grüne und blaue Linien dargestellt.

Bei Verwendung der 532 nm-Laserlinie zeigen die Mechanokohlenstoffe von gro-
ßen zu kleinen Kristallitgrößen hin ein ähnliches Verhalten wie die „Carbon
onions“. Bei Kristallitgrößen La > 6 nm ist kaum eine Veränderung in der Po-
sition der G-Bande, welche bei 1575 cm−1 bis 1577 cm−1 liegt, festzustellen.
Wahrscheinlich nimmt das Kohlenstoffnetzwerk bei der Zerstörung durch den
Prozess in der Kugelmühle ähnliche Strukturen wie die „Carbon onions“ an
(siehe Kapitel 5.1). Das bedeutet, dass sich gekrümmte Graphenschichten oder
auch Nanoröhren bilden, denn in solchen Strukturen ist eine Rotverschiebung
der G-Bande gegenüber der Frequenz der G-Mode von ca. 1580 cm−1 in Graphen
typisch [263, 264, 268]. Tatsächlich liefern Transmissionselektronenmikroskop-
Aufnahmen, welche in der Arbeit von Casco et al. vorgestellt wurden [200], einen
Nachweis über gekrümmte Strukturen in den untersuchten Mechanokohlenstof-
fen. Wie auch schon bei Betrachtung des Intensitätsverhältnisses ID/IG (siehe
Abbildung 6.2) stellt die Probe mit La = 11,4 nm (graues Symbol in Abbil-
dung 6.3) eine Ausnahme dar. Mit einem Wert von 1590 cm−1 weicht die Positi-
on der G-Bande dieser Probe von dem Trend der anderen Mechanokohlenstof-
fe ab. Grund dafür sind vermutlich die wenig gekrümmten Graphenschichten
dieser Probe. Wie die TEM-Aufnahme zeigt [200], sind die Schichten eher zu
langreichweitigen Bändern angeordnet und führen daher zu graphittypischen
Frequenzen der G-Mode. Bei Kristallitgrößen zwischen 5 nm und 6 nm nimmt
die Position der G-Bande der Mechanokohlenstoffe mit abnehmender Kristal-
litgröße zu und die Werte liegen im Bereich der pechbasierten Proben und
des Campbell und Fauchet-Modells. Im Gegensatz dazu weicht die Position
der G-Bande der Mechanokohlenstoffe wie auch die der „Carbon onions“ bei
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Abbildung 6.3: Position der G-Bande der Mechanokohlenstoffe (Kugeln), der „Car-
bon onions“ (Diamant-Symbole) und der aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Pro-
ben (Kreise) als Funktion der Kristallitgröße La. Oben: Die Position der G-Bande
der Mechanokohlenstoffe fluktuiert ähnlich wie die der thermisch behandelten „Car-
bon onions“, wenn die 532 nm-Laserlinie verwendet wird. In Grau ist die Probe mit
La = 11,4 nm gekennzeichnet. Unten: Mit der Anregungswellenlänge 325 nm ist der
Trend der pechbasierten Proben, „Carbon onions“ und Mechanokohlenstoffe ähnlich.
Die durchgezogenen Linien repräsentieren jeweils die Ergebnisse des Modells von Camp-
bell und Fauchet.

Kristallitgrößen zwischen 4 nm und 5 nm von denen der aus Pech hergestell-
ten Proben sowie von dem theoretischen Modell von Campbell und Fauchet
ab. Möglicherweise könnte zum einen eine gemischte Struktur aus verschiede-
nen Bindungsarten und -längen und zum anderen weiterhin gekrümmte sp2-
hybridisierte Schichten zu dieser erneuten Rotverschiebung führen. Für eine
starke Krümmung der Schichten sprechen auch in diesem Kristallitgrößenbe-
reich die TEM-Aufnahmen in der Arbeit von Casco et al. [200]. Bei einer Kris-
tallitgröße von 2 nm nimmt die Raman-Verschiebung der G-Bande Werte bei
ca. 1590 cm−1 an, wie es für Kohlenstoff-Proben in diesem Kristallitgrößenbe-
reich (Phase I und II) typisch ist und auch für die pech- und harzbasierten
Proben beobachtet werden kann.

Bei Verwendung der 325 nm-Laserlinie folgt der Verlauf der kristallitgrößenab-
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hängigen G-Banden-Position der Mechanokohlenstoffe den Werten der pechba-
sierten Proben sowie denen der thermisch behandelten „Carbon onions“ und
nimmt mit abnehmendem La bis einschließlich in Phase I weiter zu. Die Posi-
tion der G-Bande der Probe mit La = 11,4 nm unterscheidet sich im Gegensatz
zu ihrer G-Banden-Position bei Anregung mit der 532 nm-Laserlinie nicht von
dem Trend der anderen Mechanokohlenstoff-Proben. Vermutlich sind in der
Probe mit La = 11,4 nm Strukturen mit Raman-Banden bei Wellenzahlen von
ca. 1575 cm−1 enthalten, die bei der 325 nm-Laserlinie zu einem Resonanzef-
fekt führen und bei der 532 nm-Laserlinie nicht. Auch die G-Banden-Positionen
der Mechanokohlenstoffe, „Carbon onions“ sowie der pechbasierten Probe mit
La ≈ 6 nm zeigen eine solche Abweichung bei einer Anregungswellenlänge von
325 nm im Vergleich zum Verlauf ihrer G-Banden-Position mit der 532 nm-
Laserlinie. Für eine detailliertere Aufklärung des beobachteten Effekts müssten
jedoch weitere Untersuchungen durchgeführt werden. Wie bereits bei den aus
Pech hergestellten Proben beobachtet werden konnte (Abbildung 4.21), liegen
die mit der 325 nm-Laserlinie gemessenen Positionen der G-Bande der Mecha-
nokohlenstoffe sowie der „Carbon onions“ insgesamt etwas unterhalb der Ergeb-
nisse des Modells von Campbell und Fauchet (unterer Teil in Abbildung 6.3).
Zwar stimmen die experimentellen Werte quantitativ nicht mit den berechneten
überein, qualitativ wird der Trend der experimentell bestimmten Position der
G-Bande jedoch durch die theoretisch ermittelten Werte wiedergegeben. Der
Grund für die Verschiebung der G-Bande ist vermutlich zum einen die bereits
in Kapitel 5.3 beschriebene Krümmung der Graphenschichten und zum anderen
der Resonanzeffekt zwischen dem Licht im ultravioletten Spektralbereich und
Strukturen mit entsprechender optischer Energielücke und Raman-Moden mit
den beobachteten Frequenzen.

Ähnlichkeiten zwischen den „Carbon onions“ und den Mechanokohlenstoffen
fallen auch bei der Betrachtung der Position der D-Bande in den zugehörigen
Raman-Spektren auf. In Abbildung 6.4 sind im oberen Teil die Ergebnisse für
die Anregungswellenlänge 532 nm und im unteren Teil die für 325 nm darge-
stellt.

Gemessen mit der Anregungswellenlänge 532 nm befindet sich die Position der
D-Bande der Mechanokohlenstoffe in einem Wellenzahlbereich, der charakteris-
tisch für Phase III und IV ist, also dem kristallinen Bereich mit La > 6 nm. Die
Werte liegen dort maximal 5 cm−1 unterhalb derer der D-Banden-Position der
auf Pech basierenden Proben und des Campbell und Fauchet-Modells. Dieses
Verhalten wurde auch bei den „Carbon onions“ beobachtet und ist vermutlich
wie die Verschiebung der G-Bande ebenfalls durch die Krümmung der Graphen-
schichten begründet. Bei La ≈ 6 nm steigen die Werte an, fallen hin zu 4 nm
jedoch wieder (Phase II). Ähnlich ist der Trend bei den pechbasierten Proben
und den „Carbon onions“, nur liegt die Position der D-Bande der Mechanokoh-
lenstoffe zwischen den Frequenzen der D-Mode der thermisch behandelten Peche
und „Carbon onions“. Im Vergleich zu der Probe mit La = 4 nm ist die Positi-
on der D-Bande der Mechanokohlenstoff-Probe mit La = 2 nm um ca. 15 cm−1

blauverschoben. Dieses Verhalten ist typisch für amorphen Kohlenstoff (Pha-
se I).
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Abbildung 6.4: Position der D-Bande der Mechanokohlenstoffe (Kugeln), der „Car-
bon onions“ (Diamant-Symbole) und der aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Pro-
ben (Kreise) als Funktion der Kristallitgröße La. Oben: Bei Verwendung der 532 nm-
Anregungswellenlänge folgt die Position der D-Bande der Mechanokohlenstoffe bei Kris-
tallitgrößen La > 6 nm eher den Werten der „Carbon onions“, unterhalb 6 nm liegen
die Werte zwischen denen des thermisch behandelten Pechs LSPP-70 und der „Car-
bon onions“. Unten: Die Anregung mit 325 nm zeigt bei den Mechanokohlenstoffen mit
La > 6 nm wie auch bei den anderen Probenserien eine Aufspaltung der D-Bande. Nur
die Mechanokohlenstoff-Probe mit La = 11,4 nm (in Grau gekennzeichnet) weicht von
dem Trend ab. Die Ergebnisse des Campbell und Fauchet-Modells (grüne und blaue
Linien) stimmen im Bereich großer La mit dem Experiment ein.

Ob sich im Mechanokohlenstoff, der in den Raman-Spektren Phase III und IV
der thermischen Transformation entspricht, eine Bandstruktur ähnlich der in
Graphit oder Graphen ausgebildet hat, lässt sich durch die Form der D-Bande
bei Anregung mit der 325 nm-Laserlinie abschätzen. Die Anregung mit ultra-
violetter Strahlung erfolgt bei Wellenvektoren q, die sich nicht in der unmittel-
baren Nähe des K-Symmetriepunktes befinden. Aufgrund der asymmetrischen
π- und π∗-Bänder in der Nähe des K-Punktes spaltet die D-Bande auf und die
Position lässt sich durch Anpassung mit zwei Lorentzprofilen bestimmen. Im
Fall der Pech-Probenserie LSPP-70 und der thermisch behandelten „Carbon
onions“ konnte dies bereits beobachtet werden und wurde in Kapitel 4.4.2 und
5.3 diskutiert. Auch die D-Bande der Mechanokohlenstoffe lässt sich mit zwei
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Lorentzprofilen anpassen, wenn auch die zwei Signale weniger ausgeprägt sind
als beispielsweise bei den aus Pechen hergestellten Proben. Im Anhang sind
die Anpassungen der D-Bande der Mechanokohlenstoffe in Abbildung 28 dar-
gestellt und die Ergebnisse werden anhand des unteren Teils in Abbildung 6.4
beschrieben.

Die ermittelten Positionen der D-Bande der Proben mit La = 8 nm und 11,5 nm
befinden sich bei 1385 cm−1 und 1419 cm−1 sowie 1385 cm−1 und 1418 cm−1.
Damit liegen die Positionen der zwei Signale der D-Bande der Mechanokohlen-
stoffe in demselben Bereich wie die Werte der pechbasierten Proben und der
theoretisch ermittelten Werte des Campbell und Fauchet-Modells. Ein Vergleich
mit der D-Bande der thermisch behandelten Peche und „Carbon onions“ zeigt,
dass sich solch eine Aufspaltung allgemein für nicht-graphitische und graphi-
tische Kohlenstoffe (Phase III und IV) mit La > 6 nm beobachten lässt. Die
Position des niederfrequenten Signals der Mechanokohlenstoff-Probe mit einer
Kristallitgröße von 11,4 nm (in Abbildung 6.4 grau markiert) weicht von diesem
Trend leicht ab. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass die Bandstruktur
etwas weniger ausgebildet ist als in der Probe mit La = 11,5 nm und somit die
Aufspaltung der D-Bande geringer ist. Dass die Kristallitgröße gleich, die Band-
struktur jedoch unterschiedlich ist, lässt einen anderen Grad der Unordnung in
der Struktur vermuten. Dafür spricht auch das Intensitätsverhältnis ID/IG in
Abbildung 6.2, welches auf eine größere Anzahl der Randdefekte hindeutet (sie-
heKapitel 4.3.3). Bei Verwendung der 532 nm-Linie ist die Halbwertsbreite der
G-Bande der Probe mit La = 11,4 nm mit 75 cm−1 größer als die der 11,5 nm-
Probe mit 57 cm−1 (siehe Anhang Abbildung 27). Der Beobachtung in Kapi-
tel 4.2.3 und 4.3.3 zufolge lässt auch dies auf höhere Unordnung in der Probe
mit La = 11,4 nm schließen.

Des Weiteren ist an der Form der 2D-Bande erkennbar, wie stark die Graphen-
schichten in Stapeln geordnet sind. In Abbildung 27 im Anhang ist die Anpas-
sung der 2D-Bande der Mechanokohlenstoffe dargestellt und an dieser Stelle
werden die Ergebnisse diskutiert. Es wurden die Daten für die Anregungswel-
lenlänge 532 nm analysiert, da hier der Streuquerschnitt für sp2-hybridisierte
Bereiche größer ist und sich das Signal mit größerer Genauigkeit als mit Ver-
wendung der 325 nm-Laserlinie untersuchen lässt. Die Anpassung der 2D-Bande
der Mechanokohlenstoff-Probe mit La = 11,4 nm mit einem Lorentzprofil ist ty-
pisch für turbostratisch strukturierten Kohlenstoff und die große Halbwertsbrei-
te von ca. 110 cm−1 weist auf eine eher willkürliche Orientierung der Schichten
zueinander hin [5, 63, 209–212]. Dies bestätigen die Ergebnisse der Position
der D-Bande und der Halbwertsbreite der G-Bande. Auch die 2D-Bande der
Probe mit La = 8 nm und 11,5 nm können mit einem Lorentzprofil angepasst
werden. Mit 92 cm−1 deutet die Halbwertsbreite der 2D-Bande der Probe mit
La = 8 nm auf eine geordnetere Stapelung hin, ist aber größer als die typischen
Werte von etwa 40 cm−1 bis 60 cm−1 für pechbasierte Proben mit gleichem La
und einem hohen Ordnungsgrad der Stapelung (siehe Kapitel 4.2.2). Nur die
Halbwertsbreite der 2D-Bande der Probe mit einer Kristallitgröße von 11,5 nm
nähert sich diesen Werten mit 69 cm−1 an. Zwar konnte die 2D-Bande auch
bei den meisten Proben mit La = 4,4 nm bis 6 nm detektiert werden, die Halb-

150



wertsbreiten sind jedoch größer als 115 cm−1. Dies lässt auf eine sehr hohe
Regellosigkeit in der Stapelung der Graphenschichten schließen und ist plau-
sibel für solche Kristallitgrößen. Die Strukturen dieser Kohlenstoffe befinden
sich im Grenzbereich zwischen der molekülartigen und der kristallinen Pha-
se.

Die Ergebnisse der Charakterisierung der Mechanokohlenstoffe durch Raman-
Spektroskopie und der Korrelation mit der durch WAXS ermittelten Kristal-
litgröße La stimmt mit den zuvor beschriebenen Ergebnissen der aus Pechen
und Harzen hergestellten Proben aus sp2-hybridisierten Vorläufern und den aus
den sp3-strukturierten Nanodiamanten hergestellten „Carbon onions“ überein.
Sowohl in der Kugelmühle zerkleinerte Kohlenstoffstrukturen als auch durch
Temperaturbehandlung wachsende Kristallite zeigen in Abhängigkeit der Kris-
tallitgröße La ein ähnliches Verhalten des Intensitätsverhältnisses ID/IG sowie
der Positionen der D- und G-Bande. Dabei birgt die Interpretation von ID/IG wie
bereits bei der Untersuchung der pech- und harzbasierten Proben Unklarheiten
und ist nicht eindeutig. Die Positionen der Raman-Banden stellen eine geeigne-
tere Charakterisierungsmethode dar. Das Verhalten der Position der G-Bande
der Mechanokohlenstoffe ist eher den thermisch behandelten „Carbon onions“
zuzuordnen. Diese weisen etwas niedrigere Werte als die aus Pech und Harz
hergestellten Proben auf. Die Position der D-Bande hängt in Phase III und IV
weniger von der Vorläufer-Struktur ab, wodurch alle Probenserien durch das
Modell von Campbell und Fauchet beschrieben werden können. Durch Kombi-
nation der D- und G-Banden-Position und Betrachtung der Linienform lassen
sich die Mechanokohlenstoffe wie die anderen Kohlenstoffe den verschiedenen
Phasen I - IV zuordnen. Das in Kapitel 4.4.1 und 4.4.2 erarbeitete Modell scheint
also unabhängig von der Herstellungsmethode der Kohlenstoff-Proben zu sein.
In Abbildung 6.5 ist die Struktur der Kohlenstoffe in den verschiedenen Phasen
während der Transformation der Mechanokohlenstoffe im Kugelmühlenprozess
schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.5: Die Einteilung in amorphen Kohlenstoff (Phase I), die Übergangs-
phase (Phase II), nicht-graphitischen (Phase III) und graphitischen Kohlenstoff (Phase
IV) anhand der D- und G-Bande lässt sich auch auf ausgedehnte Kohlenstoffe, welche
zerkleinert werden, anwenden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Kohlenstoff spielt in verschiedensten Anwendungen wie in Batterien und Super-
kondensatoren als Elektrodenmaterial eine wichtige Rolle [18–20]. Für die best-
mögliche Funktion muss das aus Kohlenstoff bestehende Material eine spezifi-
sche Mikrostruktur aufweisen. Die Untersuchung der Mikrostruktur und die da-
mit zusammenhängende Struktur-Eigenschafts-Beziehung sind also wesentlicher
Bestandteil der Materialentwicklung. Doch gerade die Analyse der Mikrostruk-
tur ist schwierig, da die benötigten Kohlenstoffe zumeist keine hochgeordnete
Struktur wie ideales Graphit besitzen, sondern aus ungeordneten Strukturen
aufgebaut sind und Defekte enthalten. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit
die Änderung der Mikrostruktur während der Umformung von amorphem Koh-
lenstoff zu graphitischem Kohlenstoff in Abhängigkeit der folgenden thermisch
behandelten Vorläuferverbindungen untersucht: Pech, Harz, Stärke, pyrolyti-
scher Kohlenstoff, Nanodiamant sowie Adamantan.

Ein wichtiger Parameter zur Analyse der Mikrostruktur ist die Kristallit-
größe La. Sie charakterisiert die laterale Ausdehnung von hexagonal ange-
ordneten Kohlenstoffsegmenten. Die Kristallitgröße wird in der Praxis häufig
durch das Intensitätsverhältnis der D- und G-Bande ID/IG der Raman-Spektren
der Kohlenstoff-Proben bestimmt, es wird also die Existenz einer entsprechen-
den Struktur-Eigenschafts-Beziehung postuliert. Jedoch finden sich in der Li-
teratur für die Beziehung zwischen Kristallitgröße und ID/IG-Verhältnis nur
verschiedene empirische Modelle, deren Allgemeingültigkeit bisher aber noch
nicht untersucht wurde [48–51]. Aus diesem Grund wurden die Modelle aus
der Literatur anhand der oben genannten thermisch behandelten Vorläuferma-
terialien überprüft. Dazu wurden die aus dem Intensitätsverhältnis ID/IG be-
stimmten Kristallitgrößen mit den Kristallitgrößen La aus der Anpassung der
Weitwinkel-Röntgendiffraktogramme mit dem Modell von Ruland und Smarsly
verglichen [40]. Nur bei wenigen Proben stimmte die Kristallitgröße aus dem
Intensitätsverhältnis ID/IG gemäß den Modellen in der Literatur mit der aus
den Röntgendiffraktometrie-Experimenten ermittelten Kristallitgröße überein.
Damit konnte nachgewiesen werden, dass die empirischen Formeln nicht allge-
meingültig sind und nur in bestimmten Fällen angewendet werden können. Es
gibt also keine fundamentale Struktur-Eigenschafts-Beziehung, die als Grundla-
ge der Modelle dient. Zur Bestimmung der Kristallitgröße ist das Intensitätsver-
hältnis ID/IG also nicht geeignet. Es kann durch das Intensitätsverhältnis ID/IG
jedoch eine grobe Einteilung der Kohlenstoffstrukturen in einen molekülarti-
gen und einen kristallinen Bereich erfolgen. Dies ist für eine Charakterisierung
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7 Zusammenfassung und Ausblick

von Kohlenstoffen allerdings nicht ausreichend, weshalb in dieser Arbeit eine
umfassende Klassifizierungsmöglichkeit von Materialien aus Kohlenstoff erar-
beitet wurde.

Durch Korrelation der Ergebnisse der Position und der Linienform der D- und
G-Bande der Raman-Spektren mit den Daten der Weitwinkel-Röntgenstreuung
und der Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie können die verschiedenen Koh-
lenstoffe während der Karbonisierung und Graphitisierung charakterisiert wer-
den. Die Untersuchung von harz- und pechbasierten Kohlenstoff-Proben lässt
eine Einteilung der Kohlenstoffstrukturen in vier Phasen zu. Es stellte sich her-
aus, dass neben der amorphen Phase I auch eine Übergangsphase II existiert.
Die Struktur ist in beiden Phasen molekülartig. In Phase II finden je nach
Harz- oder Pech-Vorläuferverbindung verschiedene Umformungsprozesse statt,
die sich in der Art und dem Grad der strukturellen Ordnung unterscheiden
und sich im Raman-Spektrum widerspiegeln. Darauf folgen mit fortschreiten-
der thermischer Behandlung die kristalline Phase III und je nach Graphitisier-
barkeit der Vorläuferverbindung Phase IV, in denen sich nicht-graphitischer
und graphitischer Kohlenstoff bildet. Durch die Analyse der freien Elektronen
mittels Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie konnten die Phasen validiert
werden.

Außerdem wurde gezeigt, dass durch die Analyse der Linienform und der Po-
sition der D- und G-Bande des Raman-Spektrums der Proben mit den sp2-
hybridisierten Vorläuferverbindungen Pech und Harz die Kristallitgröße La ab-
geschätzt werden kann. Im kristallinen Bereich (Phase III und IV) lassen die
Ergebnisse eine Verwendung der experimentellen und auch deren theoretische
Beschreibung als Vergleichskurve für die Raman-Spektren unbekannter Kohlen-
stoff-Proben zu. Die theoretischen Werte der Positionen der Raman-Banden
wurden durch das kristallitgrößenabhängige Modell von Campbell und Fauchet,
welches den Effekt des „Phonon confinement“ in kleiner werdenden Kristalli-
ten beschreibt, bestimmt. Im molekülartigen Bereich (Phase I und II) müssen
zur Abschätzung der Kristallitgröße Vergleichskurven aus den experimentell
bestimmten Werten verwendet werden.

Es stellte sich zu Beginn der Arbeit die Frage, ob auch sp3-hybridisierte Bin-
dungen in Kohlenstoffstrukturen wie die der pech- und harzbasierten Kohlen-
stoffe enthalten sind und wie sie die Umwandlungsprozesse sowie die Raman-
Spektren beeinflussen. Die Ergebnisse dazu können wie folgt zusammengefasst
werden: Nicht nur verschiedene sp2-hybridisierte molekülartige Strukturen, son-
dern auch sp3-hybridisierte Kohlenstoffstrukturen bilden sich während der
Transformationsprozesse in Phase I und II und tragen zu den komplexen Raman-
Spektren bei. Dies bestätigte die Untersuchung von thermisch behandeltem
Adamantan und Nanodiamant. Adamantan wandelt sich bei 475 °C in amor-
phen Kohlenstoff (Phase I), dessen Raman-Spektrum mit den Spektren der
pechbasierten Proben große Ähnlichkeiten besitzen, um. Es konnte also die
Existenz von Raman-Banden sp3-hybridisierter Strukturen in den Spektren
von amorphem Kohlenstoff nachgewiesen werden. Die nanodiamantbasierten
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Proben lassen sich wie auch die Proben auf Basis sp2-hybridisierter Vorläu-
ferverbindungen während der Temperaturbehandlung in vier Phasen einteilen.
Dabei transformiert Nanodiamant bei 1100 °C in eine Übergangsphase (Phase
II) bestehend aus Nanodiamant und ungeordneten sp2-hybridisierten Struktu-
ren. Durch weitere thermische Behandlung bilden sich in Phase III und IV aus
den nanodiamantbasierten Proben „Carbon onions“, welche sp2-strukturierte
Schalen, die sich aus den sp3-hybridisierten Nanodiamanten formen, enthalten.
Wegen der Krümmung der Schalen liegen die kristallitgrößenabhängigen Posi-
tionen der G-Bande etwas unterhalb der G-Banden-Position der pech- und harz-
basierten Proben. Für solche gekrümmten sp2-hybridisierten Strukturen können
nicht die Vergleichskurven der aus Pech und Harz hergestellten Proben zur Ab-
schätzung der Kristallitgröße herangezogen werden, sondern es muss der Ver-
lauf der G-Banden-Position der „Carbon onions“ als Vergleichskurve verwendet
werden. Die Klassifizierung in vier Phasen konnte außerdem durch die Analy-
se der Raman-Spektren von Mechanokohlenstoffen verifiziert werden. Anstelle
von thermisch induziertem Kristallitwachstum entstehen bei der Herstellung
der Mechanokohlenstoff-Probenserie in einem Kugelmühlenprozess durch eine
mechanisch initiierte Reaktion zu Beginn ausgedehnte graphitähnliche Kohlen-
stoffe, deren Kristallite durch den weiteren Mahlprozess zerkleinert werden.
Dabei zeigte sich, dass auch hier die Umformung in verschiedenen Phasen er-
folgt und die Position der D- und G-Bande sowie die Linienform der Raman-
Banden bestimmt. Der Übergang zwischen den Phasen I bis IV der aus sp2-
und sp3-hybridisierten Vorläufern hergestellten Kohlenstoffe sowie der Mecha-
nokohlenstoffe ist in Abbildung 7.1 schematisch dargestellt. Die hier zusammen-
gefassten Ergebnisse beantworten die anfangs in der Motivation dieser Arbeit
gestellten Fragen insbesondere nach der Eignung der Raman-Spektroskopie als
Analysemethode zur Untersuchung der Mikrostruktur von Kohlenstoffen: Ei-
ne Klassifizierung von Kohlenstoffen und eine Abschätzung der Kristallitgrö-
ße La durch die Raman-Spektren ist möglich, wenn die Art des Vorläufer-
materials bekannt ist. Dann können die in dieser Arbeit vorgestellten expe-
rimentellen und theoretisch ermittelten Daten als Vergleichskurven verwendet
und Proben mit unbekannter Struktur und Kristallitgröße charakterisiert wer-
den.

Um auch Kohlenstoff-Proben aus Vorläuferverbindungen anderer Art als die
hier vorgestellten Ausgangsmaterialien möglichst unkompliziert durch Raman-
Spektroskopie charakterisieren zu können, müssten noch weitere Probenserien,
wie beispielsweise bis 3000 °C thermisch behandelte Stärke, untersucht werden.
So kann festgestellt werden, für welche Arten von Vorläufern eine bestimm-
te Vergleichskurve gültig ist, und die Untersuchung der Mikrostruktur von
Kohlenstoff-Proben vereinfacht werden. Da keine Mechanokohlenstoff-Proben
im Kristallitgrößenbereich von Phase IV untersucht werden konnten, wäre auch
die Analyse solcher Proben eine Möglichkeit die gewonnenen Erkenntnisse wei-
ter zu vertiefen. Des Weiteren ist eine genauere Analyse des Übergangsbereichs
der thermisch behandelten Nanodiamanten zu den „Carbon onions“ zwischen
700 °C und 1100 °C für zukünftige Untersuchungen denkbar. Ebenfalls inter-
essant ist die Analyse von graphitisierten „Carbon onions“ und pechbasierten
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OH OH

n

CH2OH

sp2-Moleküle

Abbildung 7.1: Während der thermischen Behandlung durchlaufen Kohlenstoffe auf
Basis sp2- und sp3-hybridisierter Vorläufer bis zu vier Phasen: I - amorph, II - Über-
gangsphase, III - nicht-graphitisch, IV - graphitisch. In Mechanokohlenstoffen erfolgt
die Transformation in umgekehrter Reihenfolge.

Kohlenstoffen, welche in einem Kugelmühlenprozess zerkleinert werden. Hier
stellt sich die Frage, ob auch während der Umformung von großen zu kleinen
Kristalliten dieselben Effekte beobachtet werden können wie in umgekehrter
Reihenfolge von kleinen zu großen Kristalliten. Außerdem bieten gekrümmte
sp2-hybridisierte Bänder wie in den „Carbon onions“ in Kombination mit struk-
tureller Unordnung eine Grundlage für weitere Untersuchungen der Raman-
Spektren mit Anregungswellenlängen im ultravioletten Bereich.
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Die sphärisch gekrümmten hexagonal strukturierten Bänder in den „Carbon
onion“-Proben stellen bereits eine Form von Zugspannung in graphenbasier-
ten Strukturen dar. Bezüglich der Veränderung der Positionen der Raman-
Banden sind jedoch noch weitere Untersuchungen im Hinblick auf Einflüsse
wie Druck- und Zugspannungen, Interkalationen und geladene Verunreinigun-
gen interessant. Für Graphen gibt es dazu bereits Veröffentlichungen [154, 227–
229, 240–244]. Für pulverförmige nicht-graphitische Kohlenstoffe, welche in die-
ser Arbeit analysiert wurden, sind hier beispielsweise in situ Raman-Messungen
unter hydrostatischem Druck denkbar.

Außerdem könnte eine Korrelation von weiteren Strukturparametern aus der
Anpassung der Weitwinkel-Röntgendiffraktogramme mit den Raman-Spektren
Gegenstand zukünftiger Untersuchungen sein. Möglicherweise könnte so auf wei-
tere Charakteristika der Raman-Spektren geschlossen werden. Beispielsweise
wäre die Betrachtung des Parameters für die Vorzugsorientierung von Gra-
phenschichten als Funktion der Halbwertsbreite der Raman-Banden interessant.
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Anhang

Abbildung 1: Im linken Teil sind die Raman-Spektren der pechbasierten Probe LSPP-
70, welche nicht thermisch behandelt wurde, gemessen mit einer Anregungswellenlän-
ge von 325 nm und den Laserleistungen 0,02 mW, 0,05 mW und 7,16 mW gezeigt. Im
rechten Teil befinden sich die mit den Laserleistungen 0,05 mW, 0,34 mW, 0,70 mW,
3,55 mW und 7,16 mW aufgenommenen Spektren der LSPP-70-Probe, die bei 700 °C
hergestellt wurde. Die spektrale Form zeigt keine Abhängigkeit von der Laserleistung.
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Abbildung 2: Übersicht der Raman-Spektren der weichpechbasierten Probenserie
LSPP-70 bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 325 nm. Die Spektren sind
nach aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Abbildung 3: Übersicht der Raman-Spektren der weichpechbasierten Probenserie
LSPP-70 bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 532 nm. Die Spektren sind
nach aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Abbildung 4: Übersicht der Raman-Spektren der weichpechbasierten Probenserie
LSPP-70 bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 785 nm. Die Spektren sind
nach aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.

190



Abbildung 5: Übersicht der Raman-Spektren des thermisch behandelten hocherwei-
chenden Pechs HSPP-180 bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 325 nm im
linken Bild und 633 nm im rechten Bild. Die Spektren sind nach aufsteigender Herstel-
lungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Abbildung 6: Übersicht der Raman-Spektren des thermisch behandelten hocherwei-
chenden Pechs Carbores P HSPP-250 bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von
325 nm im linken Bild und 633 nm im rechten Bild. Die Spektren sind nach aufsteigen-
der Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Abbildung 7: Übersicht der Raman-Spektren der harzbasierten Probenserie PF-N
bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 325 nm im linken Bild und 633 nm im
rechten Bild. Die Spektren sind nach aufsteigender Herstellungstemperatur von unten
nach oben angeordnet.
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Abbildung 8: Im linken Teil ist eine Übersicht der Raman-Spektren der harzbasierten
Probenserie PF-R bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 325 nm mit aufstei-
gender Herstellungstemperatur von unten nach oben dargestellt. Im rechten Teil sind
die Anpassungen der D-Bande durch zwei Lorentzprofile der bei 2850 °C und 3000 °C
thermisch behandelten Proben gezeigt (blaue, graue und schwarze Linien).
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Abbildung 9: Halbwertsbreite FWHM der D- (ausgefüllte Symbole) und G-Bande
(offene Symbole) als Funktion der Kristallitgröße La für die pechbasierte Probenserie
LSPP-70 (Kreise) und die harzbasierte Probenserie PF-R (Sterne) bei der Anregungs-
wellenlänge 633 nm. Die Halbwertsbreite der D-Bande verhält sich im Bereich von
La = 3 nm bis 25 nm ähnlich wie die der G-Bande. Unterhalb 3 nm ist die Halbwerts-
breite der D-Bande sehr groß, da die Signale einer Vielzahl von unterschiedlichen Mo-
lekülen mit verschiedenen Frequenzen ihrer Atmungsschwingungen überlagert sind.

Abbildung 10: Vergleich des Intensitätsverhältnisses ID/IG ermittelt durch Ablesen
des Maximums der Raman-Banden, der durch Anpassung mit einem Breit-Wigner-
Fano-Profil (G-Bande) und Lorentzprofil (D-Bande) bestimmten Fläche und durch nu-
merische Integration der Fläche unter den Raman-Banden. Es sind die Daten für die
Anregungswellenlänge 633 nm gezeigt.
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Abbildung 11: Übersicht der Raman-Spektren der aus dem pyrolytischen Kohlenstoff
ReL (regenerativ laminar) hergestellten Probenserie bei Verwendung einer Anregungs-
wellenlänge von 633 nm. Die Spektren sind nach aufsteigender Herstellungstemperatur
von unten nach oben angeordnet.

Abbildung 12: Übersicht der Raman-Spektren der aus Stärke hergestellten Pro-
benserie bei Verwendung einer Anregungswellenlänge von 633 nm. Die Spektren sind
nach aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Berechnung des effektiven Raman-Streuquerschnitts

Durch das Verhältnis der Anzahl der gestreuten Photonen NPh,s zur Anzahl der
einfallenden Photonen NPh,e wurde der effektive Raman-Streuquerschnitt der
Raman-Moden verschiedener Kohlenstoff-Proben bestimmt.

eff. Streuquerschnitt = NPh,s
NPh,e

(1)

Aus dem Photonenfluss Φ, welcher die Photonenanzahl pro Zeiteinheit dar-
stellt, wurde die Anzahl der einfallenden PhotonenNPh,e pro Sekunde berechnet
[269]:

NPh,e = A · I
hfL

= PL
hfL

= PL
EL

(2)

mit dem Querschnitt A des einfallenden Lichts, der Bestrahlungsstärke I, dem
Planckschen Wirkungsquantum h, der Frequenz des Lichts fL sowie der opti-
schen Leistung PL und Energie des Lichts EL.

Die Leistung des Laserlichts auf der Probe wurde mit einem Leistungsmessgerät
der Firma ThorLabs bestimmt.

Die Anzahl der gestreuten PhotonenNPh,s pro Sekunde wurde aus der detektier-
ten Intensität der jeweiligen Raman-Bande, welche in Elektronen pro Wellen-
zahl von der Software des Raman-Spektrometers ausgegeben wird, ermittelt.
Um die Anzahl der gespeicherten Elektronen NE in die Anzahl der gestreu-
ten Photonen NPh,s umzurechnen, wurde die Quanteneffizienz QE der CCD-
Kamera des verwendeten Systems und die Messdauer t berücksichtigt. Die Da-
ten der Quanteneffizienz wurden von dem Hersteller des Raman-Spektrometers
Renishaw zur Verfügung gestellt und die genaue Messdauer konnte den Messda-
ten entnommen werden. Aus dem Zusammenhang QE = NE/NPh,s [151] und der
Umrechnung auf die Anzahl der Photonen pro Sekunde ergibt sich:

NPh,s = NE
QE · t

(3)

Durch Einsetzen von Gleichung 2 und 3 in Gleichung 1 lässt sich der effektive
Raman-Streuquerschnitt für eine Raman-Mode berechnen:

eff. Streuquerschnitt = NE · EL
QE · t · PL

(4)

Der vom Raumwinkel abhängige differentielle Streuquerschnitt und der vom
Streuvolumen abhängige Raman-Streuquerschnitt lässt sich so nicht berech-
nen. Der hier berechnete effektive Streuquerschnitt stellt also keine absoluten
Werte dar, gibt aber die Verhältnismäßigkeiten der Streuquerschnitte der ver-
schiedenen Moden der analysierten Proben wieder.
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Abbildung 13: Logarithmische Auftragung des effektiven Raman-Streuquerschnittes
der D- und G-Bande ausgewählter Proben basierend auf dem Pech LSPP-70 in Abhän-
gigkeit der Anregungswellenlänge. Von oben nach unten: Probe hergestellt bei 500 °C,
Probe hergestellt bei 900 °C und bei 2800 °C thermisch behandelte Probe. Die Linien
dienen zur besseren Orientierung.

198



Abbildung 14: Das Intensitätsverhältnis ID/IG zeigt für die Probenserien hergestellt
aus den Pechen LSPP-70, HSPP-180 und HSPP-250, aus den Harzen PF-R und PF-N
und Stärke je nach Vorläuferverbindung ein anderes Verhalten bei fester Anregungs-
wellenlänge von 532 nm.
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Abbildung 15: Berechnung von La aus dem Intensitätsverhältnis ID/IG für die An-
regungswellenlänge 532 nm: Die Ferrari-Robertson-Relation (gültig für La < 2 nm) ist
sowohl für die auf dem Pech LSPP-70 basierenden Kohlenstoffe in a) als auch für die
auf dem Harz PF-R basierenden Proben in b) ungefähr vergleichbar mit den La-Werten
aus den WAXS-Experimenten. Die Formel nach Matthews et al. (gültig für La > 2 nm)
führt bei nur wenigen Proben zu akzeptablen Werten: den aus dem Pech LSPP-70
bei 1200 °C und 1500 °C hergestellten sowie den aus dem Harz PF-R bei 1500 °C und
1800 °C hergestellten Kohlenstoffen (grün ausgefüllte Symbole). Im unteren Teil ist je-
weils die Abweichung ∆La des durch WAXS ermittelten La-Wertes zu dem La-Wert,
welcher aus dem Intensitätsverhältnis ID/IG bestimmt wurde, angegeben.
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Vergleich der Stokes- und Anti-Stokes-Raman-Spektren der bei
2800 ◦C aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Kohlenstoff-Probe

Im linken Teil von Abbildung 16 sind die Stokes-Raman-Spektren (blau) und die
Anti-Stokes-Raman-Spektren (rot) der pechbasierten Probe LSPP-70, die bei
2800 °C hergestellt wurde, dargestellt. Es wurden die Anregungswellenlängen
514 nm, 633 nm und 785 nm verwendet. Für 325 nm war kein Notch-Filter, der
zur Messung der Anti-Stokes-Raman-Banden notwendig ist, erhältlich. Sowohl
die Stokes- als auch die Anti-Stokes-Spektren wurden Response korrigiert. Da-
zu wurde das theoretische Spektrum eines idealen schwarzen Strahlers mit dem
Spektrum einer Quarz-Halogen-Lampe (Spektralbereich 250 nm bis 2400 nm)
verglichen. Die Lampe wurde vom Hersteller Oriel kalibriert. Das Spektrum
wurde mit dem für die Experimente an den Kohlenstoffen verwendeten Raman-
Mikroskop und die für jede Anregungswellenlänge unterschiedlichen optischen
Komponenten aufgenommen. Aus der Abweichung des normierten Spektrums
des idealen schwarzen Strahlers zum normierten gemessenen Lampenspektrum
ergibt sich der Korrekturfaktor, mit dem die Anti-Stokes- und Stokes-Spektren
der untersuchten Probe versehen wurden. Die Anti-Stokes-Spektren wurden zu-
sätzlich um die Bose-Einstein-Statistik in Gleichung 2.10 korrigiert, welche in
Kapitel 2.3 beschrieben wurde. Für die Temperatur T in Gleichung 2.10 wur-
den 293 K eingesetzt. Nach der Korrektur ist die Intensität der D-Bande stark
gesunken, aber dennoch für eine Analyse ausreichend. Im rechten Teil von Ab-
bildung 16 sind die Anpassungen der D-Bande des Anti-Stokes-Spektrums mit
zwei Lorentzprofilen gezeigt.

Im Gegensatz zu den Stokes-Spektren ist die Aufspaltung der D-Bande in
den Anti-Stokes-Spektren auch mit Verwendung von Anregungswellenlängen
im sichtbaren Spektralbereich zu erkennen. In Abbildung 17 ist die Position der
zwei Signale der D-Bande des Stokes- und Anti-Stokes-Spektrums als Funktion
der Anregungswellenlänge λL dargestellt. Sowohl die Berechnungen der Anti-
Stokes-D-Bande durch das Campbell und Fauchet-Modell als auch die experi-
mentellen Werte zeigen eine größere Aufspaltung, also einen größeren Frequenz-
unterschied, als die Daten der Stokes-Raman-Moden. Der Frequenzunterschied
zwischen den zwei Signalen in der D-Bande beträgt im Anti-Stokes-Spektrum
für alle verwendeten Anregungswellenlängen etwa 20 cm−1, wohingegen die Auf-
spaltung der D-Bande im Stokes-Spektrum nur mit der 325 nm-Laserlinie auf-
lösbar ist (34 cm−1). Während das niederfrequente Raman-Signal der D-Bande
(dunkelrote Quadrate in Abbildung 17) betragsmäßig ähnliche Frequenzen zeigt
wie die D-Bande in den Stokes-Spektren, unterscheiden sich die Frequenzen des
höherfrequenten Signals im Stokes- und Anti-Stokes-Spektrum um 14 cm−1 bis
20 cm−1. Der Trend der experimentell ermittelten Position der D-Bande der
Anti-Stokes-Daten stimmt mit den theoretisch bestimmten Werten mit geringer
Abweichung überein. Auch Cançado et al. fanden theoretisch und experimentell
einen Frequenzunterschied zwischen den aufgespaltenen Signalen der D-Bande
im Stokes- und Anti-Stokes-Spektrum sowie die Verschiebung der D-Bande im
Stokes-Spektrum im Vergleich zum Anti-Stokes-Spektrum [209]. Die Werte sind
in der Arbeit von Cançado et al. um die Hälfte kleiner, doch die Trends in Ab-
bildung 17 werden bestätigt.
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Abbildung 16: Auf der linken Seite sind die Stokes- (blau) und Anti-Stokes-Raman-
Spektren (rot) der bei 2800 °C aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Probe für die
Anregungswellenlängen 514 nm, 633 nm und 785 nm (von oben nach unten) gezeigt.
Auf der rechten Seite ist die Anpassung der D-Bande der Anti-Stokes-Spektren durch
zwei Lorentzprofile für die jeweilige Anregungswellenlänge aus der linken Bildhälfte
dargestellt (grüne, graue und schwarze Linien).
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Abbildung 17: Position der D-Bande als Funktion der Anregungswellenlänge λL im
Stokes- und Anti-Stokes-Spektrum. Experimentelle Werte sind durch hell- und dun-
kelblaue Kreise (Stokes) und hell- und dunkelrote Quadrate (Anti-Stokes) dargestellt.
Blaue (Stokes) und rote Linien (Anti-Stokes) zeigen die theoretischen Daten. Die D-
Bande nicht-graphitischer und graphitischer Proben, hier am Beispiel der bei 2800 °C
aus dem Pech LSPP-70 hergestellten Probe gezeigt, spaltet in den Stokes- und auch in
den Anti-Stokes-Spektren je nach Anregungswellenlänge auf.
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Abbildung 18: Die Position der D-Bande der harzbasierten Probenserien PF-R (Vor-
läufer Resol) und PF-N (Vorläufer Novolak) als Funktion von La. Weiß ausgefüllte
Sterne markieren die aus dem Harz PF-N hergestellten Proben, grau ausgefüllte Sterne
die aus dem Harz PF-R präparierten Proben.

Abbildung 19: Halbwertsbreite FWHM(G) der durch das Modell von Campbell
und Fauchet berechneten (offene Symbole) und experimentell ermittelten (geschlossene
Symbole) G-Bande als Funktion der Kristallitgröße La für die pechbasierte Probenserie
LSPP-70 (Kreise) und die harzbasierte Probenserie PF-R (Sterne). Insgesamt sind die
exp. bestimmten Halbwertsbreiten größer als die theoretisch ermittelten, die Trends
und Rückschlüsse sind jedoch dieselben.
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Abbildung 20: Logarithmische Auftragung des effektiven Raman-Streuquerschnittes
der Raman-Banden verschiedener Diamanten, von Nanodiamant und Adamantan
in Abhängigkeit der Anregungswellenlänge. Oben: Raman-Bande des Diamant-
Volumenkristalls bei 1332 cm−1 dreier verschiedener Diamanten: Diamantfilm durch
chemische Gasphasenabscheidung hergestellt (rote Kreise), farbloser Diamant (graue
Diamant-Symbole) und gelber Diamant (gelbe Quadrate). Mitte: Raman-Banden von
Nanodiamant bei 1325 cm−1 (graue Quadrate) und 1640 cm−1 (rote Kreise). Für Anre-
gungswellenlängen im sichtbaren Spektralbereich ist der Streuquerschnitt für Nanodia-
mant zwar größer, die Sensitivität der Signaldetektion ist gegenüber sp3-hybridisierter
Bindungen mit Verwendung von Laserlinien im ultravioletten Bereich im Vergleich zu
sp2-hybridisierten und gemischten Bindungen jedoch erhöht (siehe pechbasierte Probe
LSPP-70, bei 500 °C thermisch behandelt, in Abbildung 13). Unten: Raman-Banden
von Adamantan bei 1220 cm−1 (graue Quadrate) und 1435 cm−1 (rote Kreise). Die
Linien dienen zur besseren Orientierung.
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Abbildung 21: Übersicht der Raman-Spektren der aus Nanodiamant hergestellten
und thermisch behandelten „Carbon onions“ bei Verwendung einer Anregungswellen-
länge von 488 nm im linken Bild und 514 nm im rechten Bild. Die Spektren sind nach
aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet. Es sei erwähnt,
dass die Trends des Intensitätsverhältnisses ID/IG für andere Anregungswellenlängen als
488 nm und 514 nm ein umgekehrtes Verhalten für die Proben, welche bei 2100 °C und
2500 °C hergestellt wurden, suggerieren. Eventuell wurden diese beiden Proben wäh-
rend der Messung der Raman-Spektren mit λL = 488 nm und 514 nm vertauscht.
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Abbildung 22: Übersicht der WAXS-Diffraktogramme der aus Nanodiamant herge-
stellten und thermisch behandelten „Carbon onions“. Die Diffraktogramme sind nach
aufsteigender Herstellungstemperatur von unten nach oben angeordnet.
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Bestimmung der Kristallitgröße des sp3-hybridisierten Anteils in den
nanodiamantbasierten Kohlenstoffen

Die Anpassung der Raman-Spektren der thermisch behandelten Nanodiamant-
Proben durch das kristallitgrößenabhängige Modell von Campbell und Fauchet
[56, 57] und Variation des Parameters für die Kristallitgröße basiert je nach
Tempertemperatur auf der Phononendispersion von Graphen (Abbildung 4.20,
Kapitel 4.4.1) oder auf der Phononendispersion von Diamant in Abbildung 23.
Die Dispersionen wurden durch DFT-Berechnungen von Juan Manuel Guerra-
Castro, Institut für Theoretische Physik, Justus-Liebig-Universität Gießen er-
mittelt [65].

Abbildung 23: Phononendispersion von Diamant ermittelt durch DFT-Berechnungen
von Juan Manuel Guerra-Castro, Institut für Theoretische Physik, Justus-Liebig-
Universität Gießen [65].

Die Vorgehensweise zur Anpassung der D- und G-Bande, welche auch in den
nanodiamantbasierten Proben hergestellt bei Temperaturen über 700 °C detek-
tiert werden, wurden in den Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 dargestellt. Im Folgen-
den werden die Annahmen zur Berechnung der Linienform der Raman-Banden
und somit der Bestimmung der Kristallitgrößen des sp3-hybridisierten Anteils
der nanodiamantbasierten Proben (Kapitel 5.1) erläutert. Die berechnete Pho-
nonenfrequenz der optischen Phononen am Γ-Punkt befand sich 10 cm−1 un-
terhalb der Frequenz für die Raman-Mode von Diamant bei 1332 cm−1 [252],
weshalb alle Phononenzweige um 10 cm−1 gleichermaßen korrigiert wurden.
In die Berechnungen der Linienform der Raman-Banden wurde der beim Γ-
Symmetriepunkt entartete Zweig der transversal optischen Phononen verwen-
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det. Grund dafür ist die Rotverschiebung der Raman-Bande von Diamant bei
1332 cm−1 zu 1325 cm−1 in Nanodiamant aufgrund des „Phonon confinements“
in den kleineren Kristalliten [252–254]. Somit kommt der Zweig der longitudi-
nal optischen Phononen nicht in Frage, da er eine Blauverschiebung von Γ in
Richtung X, K und L zeigt und daher die Rotverschiebung der Diamant-Raman-
Bande nicht wiedergibt. Die Wellenvektoren q und zugehörigen Phononenfre-
quenzen ω des TO-Zweiges (TO1 und TO2 haben in der Nähe von Γ dieselben
Werte) in den Richtungen Γ-X, Γ-K und Γ-L wurden mit dem Faktor der Multi-
plizität der jeweiligen Richtung in der Brillouinzone von Diamant versehen und
anschließend gemittelt. Die Kristallitgröße der auf Nanodiamant basierenden
Proben ergibt sich aus der Gleichung des Modells von Campbell und Fauchet
(siehe Kapitel 4.4.1), welche zur Linienform mit der größten Übereinstimmung
mit den experimentellen Raman-Banden führte.
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Abbildung 24: Die Spektren von amorphem Kohlenstoff, hier als Beispiel das der bei
500 °C thermisch behandelten pechbasierten LSPP-70-Probe und das des bei 525 °C
getemperten Adamantans (schwarz), setzen sich aus den Moden verschiedener Spezies
zusammen. Dies sind Polymere wie Polyethylen (grün), sp3-hybridisierte Diamantoide
(hellblau) oder sp2-hybridisierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (rot).
Alle Spektren wurden mit einer Anregungswellenlänge von 325 nm aufgenommen. Ei-
ne Ausnahme ist das Raman-Spektrum von Resol, welches mit der 325 nm-Laserlinie
nicht detektiert werden konnte und mit der Anregungswellenlänge 633 nm aufgenom-
men wurde (unten).

210



Abbildung 25: Raman-Spektren der auf dem Pech LSPP-70 und auf dem Harz PF-R
basierenden Proben mit Kristallitgrößen im Bereich von 2 nm bis 4 nm aufgenom-
men mit den Anregungswellenlängen 325 nm (blau) und 785 nm (schwarz). Im Raman-
Spektrummolekülartiger Kohlenstoffstrukturen sind die Moden von trans-Polyacetylen
bei 1150 cm−1 und 1480 cm−1 zu finden. Mit einer Anregungswellenlänge von 325 nm
ist das Signal bei 1150 cm−1 zwar schwach, bei der Probe mit La = 2 nm aber dennoch
erkennbar. Die Verstärkung aufgrund von Resonanzeffekten durch die 785 nm-Laserlinie
bestätigt die Zugehörigkeit der Moden zu trans-Polyacetylen.
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Abbildung 26: Anpassungen der D-Bande durch zwei Lorentzprofile (blaue, graue
und schwarze Linien) der bei 2500 °C und 3000 °C thermisch behandelten „Carbon
onions“, welche auf Nanodiamant basieren. Für die bei 3000 °C hergestellte Probe ist
in Dunkelgrau auch das geglättete Raman-Spektrum, welches zur Anpassung verwendet
wurde, eingefügt, da das Signal-zu-Rausch-Verhältnis des Originalspektrums sehr hoch
ist (hellgraues Spektrum).
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Abbildung 27: Auf der linken Seite befindet sich eine Übersicht der Raman-Spektren
der Probenserie der Mechanokohlenstoffe bei Verwendung einer Anregungswellenlänge
von 532 nm. Die Spektren sind nach aufsteigendem Massenverhältnis m(CaC2:C6Cl6)
von unten nach oben und für die jeweils gleichen Massenverhältnisse mit aufsteigender
Kristallitgröße angeordnet. Auf der rechten Seite ist die Anpassung der 2D-Bande durch
ein Lorentzprofil (grüne Linien) gezeigt.
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Abbildung 28: Auf der linken Seite befindet sich eine Übersicht der Raman-Spektren
der Probenserie der Mechanokohlenstoffe bei Verwendung einer Anregungswellenlänge
von 325 nm. Die Spektren sind nach aufsteigendem Massenverhältnis m(CaC2:C6Cl6)
von unten nach oben und für die jeweils gleichen Massenverhältnisse mit aufsteigender
Kristallitgröße angeordnet. Auf der rechten Seite sind die Anpassungen der D-Bande
der nicht-graphitischen Proben mit einer Kristallitgröße von 11,4 nm, 8 nm und 11,5 nm
durch zwei Lorentzprofile (blaue, graue und schwarze Linien) gezeigt.
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