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Synthese von ,,Patchwork*-Graphen aus Glucose**

Xin-Hao Li,* Simon Kurasch, Ute Kaiser und Markus Antonietti*

Die auBergewohnlichen elektrischen und mechanischen Ei-
genschaften?! von Graphen haben die Entwicklung von
einfachen Methoden zur Synthese diese Materials ange-
regt.™ Die qualitativ hochwertigen groBflichigen Graphit-
schichten, die durch chemische Dampfablagerung von un-
terschiedlichen kohlenstoffhaltigen molekularen Vorstufen
auf frei wiahlbaren Substraten entstehen, konnen die Anfor-
derungen der Massenelektronik erfiillen.®” Zur industriellen
Produktion von leitfadhigen Graphenpulvern im TonnenmaB-
stab®* 113 st die chemische Exfoliation von mineralischem
Graphit immer noch der Hauptweg.**'% Aus einer anderen
Herangehensweise heraus ist die ausschlieBlich zweidimen-
sionale Polymerisation zur Bildung von graphenartigen
Strukturen immer noch eine Herausforderung.'**’! Die
Feineinstellung des Fermi-Niveaus von Graphen durch Do-
tierung mit Fremdatomen bietet zudem die Moglichkeit, die
elektronische Struktur dieses Kohlenstoffmaterials zu kon-
trollieren®*%! und eroffnet weitere Anwendungen in der
Elektronik, als Elektrodenmaterial, in der Elektrokatalyse,
und auf vielen weiteren Gebieten. Die elektrischen Eigen-
schaften von dotiertem Graphit hdngen stark vom Dotie-
rungsgrad ab,*! der durch aktuelle Synthesemethoden nur
schlecht kontrolliert werden kann. Daher ist es immer noch
eine grofle, aber auch lohnende Herausforderung, effektive
Ansitze fiir die Produktion von preiswertem Graphen mit
hoher Qualitét (einschlieBlich groBe Oberflache, hohe elek-
trische Leitfahigkeit, Dotierungsgrad und homogene Struk-
tur) zu entwickeln.

Hier stellen wir einen einfachen und zugleich vielseitigen
Ansatz vor, um zu 2D-Kohlenstoffen in der Form von frei-
stehenden Monoschichten bis hin zu Oligoschichten zu ge-
langen. Dabei wird Glucose, ein einfacher und nachhaltiger
Grundbaustein carbonisiert, wobei lediglich Dicyandiamid
(DCDA) fiir eine temporire In-situ-Bildung von graphiti-
schem Kohlenstoffnitrid (g-C;N,) als Opfertemplat zugesetzt
wird.”%! Dieser Ansatz ist auch geeignet, die Stickstoff-
Dotierung der Schichten in einem weiten Bereich einzustel-
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len, ohne dass dabei die Morphologie des Kohlenstoffs zu
stark gestort wird. In einer typischen Synthese wurde eine
Mischung aus DCDA und Glucose unter Schutzatmosphére in
zwei Stufen erhitzt, und es entstanden freistehende Graphene
in 28-60% Ausbeute (berechnet auf der Grundlage des zu-
gefiigten Kohlenstoffs aus Glucose).

Der vollstiandige Prozess ist in Abbildung 1 dargestellt:
Die Kondensation von DCDA erzeugt Schichten aus Koh-
lenstoffnitrid (vereinfacht als g-C;N, bezeichnet, Abbil-

Glucose DCDA

g-CsNy

Abbildung 1. Das vorgeschlagene Syntheseprotokoll fiir freistehendes
Graphen. Untere Reihe: Wiederholungseinheiten einer idealisierten
C;N,-Flache (Mitte) und von Graphen (rechts); C schwarz oder grau,
N blau.

dung S1), welche die entstehenden aromatischen Kohlen-
stoff-Intermediate durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkun-
gen auf der Kohlenstoffnitrid-Oberfliche bindet und
schlieBlich deren Kondensation in einem kooperativen Pro-
zess in die Zwischenschichten des g-C;N, bei 600 °C begrenzt.
Die Stapelhohe der zwei Phasen wird hierbei durch die re-
lative Menge der beiden Monomere Glucose und DCDA
gesteuert. Da die C;N,-Struktur bei 750°C vollstdndig ther-
molysiert, werden die spéten, graphenihnlichen Schichten bei
hoheren Temperaturen freilegt (Abbildung S2). Das Produkt
wird auf bis zu 1000 °C erhitzt und enthélt dann nur noch 4.3
Atom-% Stickstoff (hier als Gr bezeichnet).

Typische Rasterelektronenmikroskopie-Bilder (Abbil-
dung 2a,b und Abbildung S3) der frisch hergestellten Proben
enthiillen bei ansteigender VergrofSerung den einheitlichen
Schichtaufbau auch auf dem groflen Mafstab. Die Proben
erhdlt man als Monolithe in durchgehenden, jedoch mitein-
ander verwobenen oder eingefalteten, diinnen Graphit-
schichten, ohne dass Reinigungs- oder Trennprozesse ange-
schlossen werden miissen. Dagegen féllt bei hohen Tempe-
raturen chemisch reduzierter Graphit als dickeren Flocken
an, die fiir eine starke Aggregation sprechen.””’ Die typischen
Falten der freien Monoschichten oder Doppel- und Drei-
fachschichten wurden als tektonisches Element mit einer
GroBe von 10 bis 100 um in allen Strukturen beobachtet.
Hierbei muss angemerkt werden, dass die Synthese nicht im
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Abbildung 2. Mikrostruktur der Probe Gr. a,b) Rasterelektronenmikro-
skopie an der hergestellten Gr-Probe mit ansteigender Vergréerung.
c) Rasterkraftmikroskopie-Bilder aus einer DMF-L8sung auf frisch ge-
spaltenen Glimmer abgeschiedener Gr-Schichten und entsprechende
Héhenmessungen (d—f).

Hinblick auf eine Maximierung des lateralen Wachstums der
Graphenschichten optimiert wurde.

Da ihre Dicke im Sub-Nanometer-Bereich liegt, konnen
die Monolithe einfach dispergiert und/oder zerrissen werden.
Das geschieht durch schwache Ultraschallbehandlung unter
Einfluss verschiedener Losungsmittel ohne weiteren Stabili-
sator, da die adsorbierten Losungsmittelmolekiile offen-
sichtlich selbst als Stabilisator agieren konnen.”! Ahnlich zu
tief reduziertem Monoschicht-Graphenoxid®! waren unsere
Strukturen sehr gut in DMF und Wasser, mittelméfig in
Ethanol und sehr schlecht in anderen Losungsmitteln di-
spergierbar (Abbildung S4). Abbildung S3a zeigt einige
Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bilder, die sehr
typisch fiir Monoschichten aus Graphen sind. Man erkennt
beispielsweise deutlich die typische homogene Schichtstruk-
tur des Materials; die Anwesenheit von irreguldren Partikeln
oder hohlen Strukturen (z.B. Kohlenstoff-Nanoréhren und
Fullerene) in den Proben kann ausgeschlossen werden (Ab-
bildung S5). Die TEM-Bilder (Abbildung S5 und S6) ver-
deutlichen weiterhin, dass die Graphendispersion im fliissigen
Medium sowohl ,,verknitterte“ 3D-Billchen als auch kleine-
re, fragmentierte, ungefaltete Nanobldttchen enthilt. Der
Zusatz von ultraflachem, frisch gespaltenem Glimmer kann
helfen, die intrinsische Unebenheit dieser Einschicht-Flocken
zu unterdriicken.’”! Rasterkraftmikroskopische Untersu-
chungen (Abbildung 2c—f) beweisen das Vorliegen von un-
gefalteten Kohlenstoffatom-Schichten auf dem Glimmersub-
strat mit einer einheitlichen Dicke zwischen 0.35 und 0.39 nm,
die nahezu mit der theoretischen Van-der-Waals-Dicke
(0.34 nm) einer idealen Graphen-Monoschicht iiberein-
stimmt. In Abbildung2¢ sind zusétzlich auch gestapelte
Spezies mit einer Dicke von 10 bis 100 nm zu erkennen. Hier
kann man davon ausgehen, dass die scharfen, jedoch unre-
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gelmiBigen Ecken fiir einen Abrei-Prozess der kleineren
Flocken durch die Ultraschallbehandlung sprechen.

Eine intensivere Ultraschallbehandlung resultiert in wei-
tergehender Exfoliation der einzelnen Schichten, aber auch in
einem weiteren Zerreien der einzelnen Graphitnano-
schichten (Abbildung S6).

Die Struktur der gebildeten Graphitnanoschichten wird
durch das AC-HRTE-Mikroskop in atomarer Auflosung
enthiillt.’"*! Die Dunkelfeldbilder (Abbildung 3a,b) zeigen
wieder die sehr homogene Dicke der ungefalteten Teile. Die
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£

Abbildung 3. Dunkelfeldmikroskopie-Bilder und aberrationskorrigierte
hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von
Gr-Schichten. a) Dunkelfeldmikroskopisches Ubersichtsbild der freien
Gr-Schicht. Zur besseren Sichtbarkeit der diinnen Regionen ist das
Bild in einer Quadratwurzel-Grauskala dargestellt. b) Vergréerung
eines grofden, sehr diinnen und sehr gleichmiRigen Abschnitts aus (a)
in einer linearen Grauskala. c) Hochaufgeléstes TEM-Bild von einer
dhnlichen Region, das die Atomkonnektivititen in einer graphitartigen
Struktur zeigt. Der schwarze Pfeil zeigt einen Einschicht-Flecken aus
regelmiafigen Sechsecken mit einer Korngrenze aus Fiinf-, Sechs- und
Siebenecken, wie sie dhnlich auch in CVD-Graphen-Proben gefunden
wurden. Die fortgesetzte Einwirkung des Elektronenstrahls erzeugt
neue Lécher in der Schichtstruktur (,Strahlschaden®, weiler Pfeil).

typische Sechseckwaben-Struktur in den Molekiilen (Abbil-
dung 3¢ und Abbildung S7), welche bei Kohlenstoffatomen
auftritt, kann hier in allen ungefalteten Teilen der priméren
Schicht beobachtet werden, ist aber immer auf begrenzte
Dominen beschrinkt. Darum mochten wir diese Schichten
als ,,nanokristallin“ oder auch , Patchwork“-Schichten be-
zeichnen. Locher entstehen durch den Elektronenstrahl bei
fortgesetzten HRTEM-Untersuchungen (Abbildung 3¢ und
Filme S1 und S2), was aber fiir eine sehr diinne Kohlen-
stoffprobe typisch ist. Neben den Ein- und Zweischichten-
strukturen werden auch hier Mehrfachschichten beobachtet,
aber nur in kleineren Teilen der Probe. Die priméren Gra-
phen-Nanodoméinen, welche zwischen 2 und 15 nm grof3 und
unregelméBig geformt sind und sichtbare Korngrenzen auf-
weisen, sind untereinander zu den beobachteten Mosaik-
schichten verbunden (Abbildung3c und Abbildung S7b).
Zweidimensionales ,,Patchwork“-Graphen kann man als
neuartige Spezies zwischen idealem Graphen und amorphem
Kohlenstoff verstehen. Eine dhnliche nanokristalline Struktur
aus zweidimensionalem Kohlenstoff wurde vor kurzem auch
erhalten, als aromatische Kohlenstoffbausteine auf speziellen
Substraten im Hochvakuum auf 900 °C erhitzt wurden. Solche
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substratbasierte Techniken konnen selbstverstidndlich kein
chemisches Produkt in Gramm-Mengen erzeugen, aber
trotzdem konnten dort schon die auflergewohnlichen elek-
trischen Eigenschaften des zweidimensionalen polykristalli-
nen Graphens aufgezeigt werden."”
Rontgendiffraktogramme der Proben (Abbildung S8a)
deuten an, dass es sich bei den Graphenflocken um reinen
graphitischen Kohlenstoff ohne Verunreinigungen handelt.
Eine G-Bande bei 1578 cm™' im 532-nm-Raman-Spektrum
(Abbildung 4a) der Gr-Proben zeigt ebenfalls die Bildung
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Abbildung 4. Raman-Spektrum (a), XPS-Spektrum (b), C1s-Spektrum
(c) und N 1s-Spektrum (d) von Gr und NG1-NG3. e) Balkendiagramm
des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffgehalts in Gr und den NGs
(ermittelt aus der XPS-Analyse) sowie die entsprechenden elektrischen
Leitfahigkeiten (Linie und Symbol) der Proben. Die gestrichelte Linie
stellt 100 Atom-% bzw. die Grundleitfahigkeit von kristallinem Graphit-
pulver dar (1300 Sm™"). f) BET-Oberflichen von NG und Gr, welche
durch jeweils einstiindiges Erhitzen von Vorstufenmischungen mit un-
terschiedlichen Verhaltnissen My, auf 800°C (blau) sowie von Mi-
schungen mit My, =40 auf 900°C (rot) oder 1000°C erzielt wurden.

von graphitischem Kohlenstoff an. Ahnlich wie andere Gra-
phit-Nanopartikel und chemisch modifizierte Graphenflo-
cken zeigt die Probe auch eine breite D-Bande bei 1360 cm ™!,
die wir der Dotierung sowie den Korngrenzen zuschreiben,
welche schon in den AC-HRTEM-Bildern beobachtet
wurden. Der scharfe und unsymmetrische C1s-Peak (Abbil-
dung4c) bei 284.7eV im XPS-Photoemissionsspektrum
schlieBt weiterhin grofSere Modifikationen des Kohlenstoffs
in der Graphenprobe aus. Der Kohlenstoff dieser Probe liegt
wohl fast ausschlieBlich sp>hybridisiert in konjugierten Bin-
dungen vor. Der Anteil von Fremdatomen (Stickstoff und
Sauerstoff eingeschlossen), der auf Basis der XPS-Analyse in
Abbildung 4b bestimmt wurde, liegt hier unter 7 Atom-%
(Abbildung 4¢) und ist teilweise auf die Adsorption von
kleinen Molekiilen und Wasser an die Probenoberfldche zu-
riickzufiihren. Dies bestitigt auch die thermogravimetrische
Untersuchung (TGA, Abbildung S8b), welche einen Masse-
verlust von 4.2 % unterhalb von 180°C ergab. Es muss klar-
gestellt werden, dass diese Art von aromatischen Kohlen-
stoffen eine groBe Oberfliche und ein immenses Adsorpti-
onspotenzial aufweist, sodass saubere Proben nur im Hoch-
vakuum zu erhalten und zu analysieren sind. Gase, Kohlen-
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stoffdioxid oder Wasser werden unter Normalbedingungen
sofort fest adsorbiert. All diese Charakterisierungen unter-
streichen jedoch den gut entwickelten graphitischen Cha-
rakter der gesamten Proben.

Die hergestellten Monolithen des ,,Patchwork“-Graphens
(Abbildung 1, oben rechts) haben eine extrem geringe Dichte
von 0.0077 gcm™~'~? und eine sehr grofe spezifische Oberfli-
che von 820 m?g~" (Abbildung 4 f und Abbildung S9). Auf die
gesamte Probe bezogen entspricht dies einer durchschnittli-
chen Schichtanzahl von drei. Hinsichtlich ihrer grofien
Oberfldche ist die Probe vergleichbar mit Graphen-Netz-
werken, die iiber CVD-Verfahren auf Nickel-Schdumen er-
zeugt wurden (850 m*g~!, Dichte 0.005 gcm™'7%), und sie
ibertrifft tief reduzierte Graphenoxide und graphitische
Kohlenstoffe aus Solvothermalsynthesen.”' Unter Beriick-
sichtigung der grof3en spezifischen Oberflache und der vielen
Korngrenzen passt auch die spezifische Leitfahigkeit (Ab-
bildung 4¢) von Pulvern des Materials mit 785 S m™' gut mit
die Daten fiir CVD-erzeugte Graphitnetzwerke mit durch-
schnittlich drei Schichten zusammen.*! Es scheint sogar, dass
die zahlreichen Korngrenzen innerhalb der Mosaik-Schicht-
struktur der elektrischen Leitfdhigkeit nicht mafgeblich
schaden. Im Gegenteil scheint der verzweigte Charakter des
Netzwerkes aus Nano-Korngrenzen die Leitfahigkeit zu ver-
bessern, was eine Nutzung in elektronischen Kompositen at-
traktiv erscheinen lasst.

Die spezifische Oberflache und damit auch die mittlere
Zahl der Graphenschichten kann man iiber das DCDA/Glu-
cose-Masseverhiltnis (M,,) einstellen. Bei einer Verringe-
rung des My,-Werts von 40 auf 10 schrumpfte die spezifische
Oberfliche von 975 iiber 782 auf 331 m*g~' (Abbildung 4 f
und Abbildung S9), wobei die Zahl der Schichten von drei auf
acht anstieg. Der Minimalwert von M, fiir die Bildung von
Flocken liegt bei 10 (Abbildung S10). Ein zu niedriger M-
Wert (<5) ergab nur noch einen schwammartigen, mesopo-
rosen, 3D-vernetzten graphitischen Kohlenstoff.

Die beschriebene Methode verfiigt auch iiber Potenzial
zur Dotierung und chemischen Modifikation der Graphen-
Schichten. Der Stickstoffanteil konnte schon in diesen ersten
Versionen der Reaktionsfithrung iiber die Heiztemperatur
und die Reaktionszeit eingestellt werden (siehe Tabelle S1).
Der Einbau von Stickstoffatomen in die Graphenschichten
resultierte in einem erhohten Verhiltnis der D- und G-
Banden im Raman-Spektrum (Abbildung 4a). Eine XPS-
Analyse (Abbildung 4c) ergab, dass der Stickstoffgehalt von
26.8% auf 4.3 % sinkt, wenn die Reaktionstemperatur und/
oder die Reaktionszeit erhoht wurden. Die unterschiedlichen
Stickstoffanteile in den Proben hatten Einfluss auf deren
Eigenschaften. Zum Beispiel war die Grundleitfdhigkeit von
NG1 (Stickstoffanteil 26.8%) von nur 0.017 Sm™' fiinfmal
niedriger als bei der Probe Gr. Das Vorliegen von Resten des
Kohlenstoffnitrid-Templats in der NG1-Probe konnte ein-
deutig durch die groBe spezifische Oberfliche (975 m?g!,
Abbildung S8), die gut separierte Morphologie (durch SEM-
Beobachtungen, Abbildung S11a—c) und die TGA-Ergebnis-
se (Abbildung S2) ausgeschlossen werden.

Die N1s-XPS-Bande (Abbildung4d und Abbil-
dung S11d) der Proben zeigte weiterhin, dass die Stickstoff-
atome in der Graphen-Matrix in pyridinischer Form und in
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kleineren Mengen in graphitischer Form, d.h. mit in der
Ebene eingebautem N, vorliegen. Den Abfall der Leitfihig-
keit kann man auf die erhohte Menge der pyridinischen
Stickstoffatome zuriickfiihren.”'! Anders als bei der thermi-
schen Nachbehandlung von Graphen in Ammoniak, welche
tiblicherweise Stickstoff an Kanten und Materialdefekten
einlagert, erhielten wir hier in allen Proben eine bestimmte
Stickstoffmenge (>10%) als graphitischen Stickstoff. Der
relative Gehalt der graphitischen Stickstoffatome erhohte
sich mit der Synthesetemperatur. Weiterhin zeigte die Tem-
peratur nur leichte Auswirkungen auf die Morphologie und
die spezifische Oberflidche des resultierenden graphitischen
Kohlenstoffs oder N-dotierten Kohlenstoffs (Abbildung 4 f).
Sowohl die einheitliche Struktur als auch die grof3e spezifi-
sche Oberfliche wurden in den Proben bei Temperaturva-
riation von 800°C zu 1000°C beibehalten. Wenn man den
ambipolaren Charakter von nichtdotiertem nanokristallinem
Graphen beriicksichtigt, sollte unser Syntheseansatz mit va-
riabler Dotierung auch den Weg zu einigen spezielleren
elektronischen Anwendungen ebnen. Das resultierende
»Patchwork“-Graphen kann zum Beispiel — monolithisch und
stickstoffdotiert — als Elektrokatalysator fiir die Sauerstoff-
reduktion (ORR) eingesetzt werden (Abbildung S12). Die
Probe Gr zeigte eine hervorragende Aktivitit und gute To-
leranzen gegen Kreuz-Belastung mit Methanol.

In Anbetracht der Tatsache, dass das hier vorgestellte
Syntheseschema nur kostengiinstige und nachhaltige Aus-
gangsprodukte verwendet und keine organischen Losungs-
mittel, Katalysatoren, festen Substrate, Vakuumsysteme oder
Nachreinigung erfordert, sollte auch die Herstellung weiterer
vergleichsweiser sauberer Graphen-Materialien mit grofien
spezifischen Oberfldchen bei akzeptablen Kosten moglich
sein. Die Moglichkeit, auch variabel Dotierungen oder hoch
modifizierte Graphenflichen durch Copolymerisation anzu-
steuern, sollte kombiniert mit der ausgezeichneten Zuging-
lichkeit zu verbesserten Anwendungen als effiziente und
stabile Kathodenmaterialien, Katalysatoren oder Nanofiill-
korper fithren. Weiterhin ist natiirlich auch besonders die
chemische Struktur den Korngrenzen sowie die Moglichkeit,
diese gezielt durch Reaktionen anzusteuern und zu funktio-
nalisieren, von gro3em Interesse, und man konnte wohl neue
Eigenschaften und Anwendungen im Nanokohlenstoffbe-
reich erwarten.
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