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(57) Hauptanspruch: Verfahren, umfassend die Schritte:

- Herstellen eines GO-Targets in Form einer porésen GO-
Struktur, wobei die porése GO-Struktur eine hinreichende
Oberflache zum Fortschreiten einer Desoxidationsreaktion
der porésen GO-Struktur umfasst;

- Mischen des GO-Targets mit einem Sauerstoff abfangen-
den Katalysator, der Sauerstoff wahrend der Desoxidations-
reaktion des GO-Targets abfangt; und

- Bestrahlen des Graphenoxid(GO)-Targets mit Licht einer
Energie, die zur Initiierung der Desoxidationsreaktion des
GO-Targets ausreichend ist, wobei durch die Desoxidations-
reaktion des GO-Targets das GO-Target in Graphen umge-
wandelt wird.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft allgemein Graphen und
insbesondere die Reduktion von Graphenoxid, um
Graphen zu erhalten.

Hintergrund

[0002] Graphen ist eine einzelne Schicht aus Koh-
lenstoffatomen mit vielen nutzlichen Eigenschaften.
Graphen kann erhalten werden aus Graphit durch
mechanische Exfolierung, durch epitaxiales Wachs-
tum und durch Reduktion von Siliciumcarbid oder
Graphenoxid. Bei einem Verfahren zur Reduktion von
Graphenoxid zu Graphen wird Hydrazin verwendet,
doch ist Hydrazin hochgiftig und instabil. Bei einem
weiteren Verfahren zur Reduktion zu Graphen wird
Graphenoxid in einer Argon-Atmosphéare auf hohe
Temperaturen (>1000°C) erhitzt. Aufgrund der Kos-
ten und der Gefahren, die mit diesen Verfahren zur
Herstellung von Graphen verbunden sind, ist es win-
schenswert, ein Verfahren zur Reduktion von Gra-
phenoxid zu finden, das ohne Hydrazin, hohe Tem-
peraturen oder Inertgasatmosphare auskommt.

Aus dem Stand der Technik sind Verfahren zur
Herstellung von sog. ,carbon single wall nanotu-
bes“ (SWNT) mittels Verwendung von Licht be-
kannt und beispielhaft in US 7 217 404 B2 und
US 7 517 215 B1 offenbart.

Das Absorptionsspektrum von Graphenoxid ist bei-
spielsweise beschrieben in Sun et al. ,Nano-Graphe-
ne Oxide for Cellular Imaging and Drug Delivery“, Na-
no Res (2008) 1, 203-212.

Kurzbeschreibung

[0003] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren gemal Anspruch 1, wobei bevorzugte Ausfiih-
rungsformen des erfindungsgeméafen Verfahrens in
den abhangigen Anspriichen offenbart sind.

[0004] In einer Ausflihrung umfasst die Erfindung ein
Verfahren. Auf eine Zielflache (Target) aus Graphen-
oxid (GO) lasst man Licht mit einer Energie einwir-
ken, die zur Initierung einer Desoxidationsreaktion
des GO-Targets ausreichend ist. Durch die Desoxi-
dationsreaktion des GO-Targets wird das GO-Target
in Graphen umgewandelt.

[0005] [0004] Des Weiteren wird eine Vorrichtung
offenbart. Die Vorrichtung umfasst ein Graphenoxid
(GO)-Target und eine Lichtquelle in einer Entfernung
vom GO-Target. Die Lichtquelle ist so ausgestaltet,
dass sie einen auf das GO-Target gerichteten Licht-
impuls hinreichender Energie emittiert, um eine Des-
oxidationsreaktion im GO-Target zu initiieren.

Figurenliste

[0006] Die Merkmale beispielhafter Ausfliihrungen
der Erfindung werden anhand der Beschreibung, der
Patentanspriche und der begleitenden Zeichnungen
klar, wobei:

Fig. 1 eine Darstellung einer Ausfihrung ei-
ner Vorrichtung ist, die eine Lichtquelle umfasst,
welche einen Lichtimpuls auf ein Graphenoxid-
Target emittiert;

Fig. 2 eine Darstellung der Prozessflihrung zur
Einleitung einer Desoxidationsreaktion des Gra-
phenoxid-Targets von Fig. 1 ist;

Fig. 3 eine Darstellung einer Probe eines Gra-
phenoxid-Schaums vor und nach der Desoxida-
tion ist;

Fig. 4 eine Darstellung der Reaktionsfront (a) ei-
nes Graphenoxidschaum-Targets wahrend des
Fortschreitens und von Proben amorphen Koh-
lenstoffs (b) und (c) ist;

Fig. 5 eine Darstellung eines Spektrums aus
der Rontgenphotoelektronenspektroskopie von
Graphenoxid vor (a) und nach (b) der Desoxida-
tion und mehrerer Dispersionen von desoxidier-
tem graphitischen Kohlenstoff ist;

Fig. 6 eine Darstellung eines Graphenoxid-Films
vor (a) und nach (b) der Desoxidation ist;

Fig. 7 eine Darstellung einer Serie von Bildern
des desoxidierten Films von Fig. 6 ist;

Fig. 8 eine Darstellung einer weiteren Ausfih-
rung der Vorrichtung von Fig. 1 ist, die eine
Brennstoffquelle neben dem Graphenoxid-Tar-
get zeigt;

Fig. 9 eine Darstellung der Ziindung von Etha-
nol-Dampf aus der Blitzlichtbehandlung eines
Graphenoxid-Schaums ist.

Ausflhrliche Beschreibung

[0007] Betrachtet man Fig. 1, so umfasst eine Vor-
richtung 100 in einem Beispiel eine Lichtquelle 102
und ein Graphenoxid(GO)-Target 104. Graphenoxid
(GO) ist eine intensiv gefarbte, in Wasser dispergier-
bare, oxidierte Form von Graphen, die durch Behand-
lung von Graphit-Pulver mit starken Oxidationsmit-
teln erhalten wird. Die Lichtquelle 102 ist so ausge-
staltet, dass Licht auf das GO-Target 104 einwirkt,
beispielsweise ein Lichtimpuls 106 emittiert wird, der
auf das GO-Target 104 gerichtet ist. Beispiele fur die
Lichtquelle 102 umfassen Laser, Blitzlichtbirnen oder
-lampen, Bogenlampen, elektrolumineszente Lam-
pen (z.B. Leuchtdioden), Gasentladungs- oder elek-
trische Glimmentladungslampen (z.B. Xenon-Blitz-
lichtlampen, Neon- und Argon-Lampen), Hochdruck-
entladungslampen (HID-Lampen; z.B. Xenon-Bogen-
lampen, Quecksilberdampflampen, Metallhalogenid-
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Lampen), andere Lichtquellen oder Kombinationen
derselben.

[0008] Die Lichtquelle 102 ist so ausgestaltet, dass
die Eigenschaften des Lichtimpulses 106 zur Einlei-
tung einer Desoxidationsreaktion im GO-Target 104
hinreichend sind. Bei einem Beispiel flhrt der Licht-
impuls 106 zur Zindung oder photothermischen Zer-
setzung des GO-Targets 104, so dass - wie dem
Fachmann klar sein wird - das Graphenoxid zu Gra-
phen (z.B. leitendes Graphen) reduziert wird. Bei ei-
nem Beispiel werden mehrere Lichtimpulse verwen-
det, um Ziindung an mehreren Stellen des GO-Tar-
gets 104 herbeizufiihren. Zu den Eigenschaften des
Lichtimpulses 106, welche die Desoxidationsreaktion
des GO-Targets 104 beeinflussen, gehdren die Fre-
quenz (z.B. ultraviolett, sichtbar, infrarot), die Intensi-
tat und die Dauer des Lichts. In einem Beispiel um-
fasst der Lichtimpuls 106 eine einzelne vorherrschen-
de Frequenz, etwa einen Lichtimpuls aus einem La-
ser. In alternativen Ausfiihrungsformen umfasst der
Lichtimpuls 106 mehrere Frequenzen wie z.B. einen
Lichtimpuls aus einem Kamerablitz.

[0009] In einem Beispiel umfasst der Lichtimpuls
106 Wellenlangen zwischen 200 Nanometer und 400
Nanometer. In einem weiteren Beispiel umfasst der
Lichtimpuls 106 Wellenlangen, die mit einem Absorp-
tionspeak von GO bei etwa 231 Nanometer zusam-
menfallen. Auch langere Wellenlangen sind wirksam
bei der Einleitung der Reaktion, doch hat GO bei die-
sen groéferen Wellenlangen eine niedrigere Absorp-
tionsenergie. Die Impulsdauer des Lichtimpulses 106
umfasst in einem Beispiel einen Bereich von etwa 10
Mikrosekunden bis 50 Millisekunden. Die Dauer kann
langer oder klrzer sein und richtet sich nach den an-
deren Eigenschaften des Lichtimpulses 106 und der
Absorption durch das GO-Target 104.

[0010] Bei einem Beispiel nimmt die integrierte Ge-
samtenergie des Lichtimpulses 106 mit abnehmen-
der Impulsdauer zu. Zum Beispiel entspricht ein kir-
zerer Impuls einem Impuls héherer Energie zur ver-
besserten Einleitung der Reaktion. In einem Beispiel
beruht die Einleitung der Reaktion auf dem Warme-
Ubergang innerhalb des GO-Targets 104. Beispiels-
weise ist der Lichtimpuls 106 so ausgestaltet, dass
das GO-Target 104 auf etwa 200°C erhitzt wird.

[0011] In einer Ausflhrungsform ist die Lichtquel-
le 102 so ausgestaltet, dass der Lichtimpuls 106 di-
rekt auf das GO-Target 104 einwirkt. In alternativen
Ausfihrungsformen umfasst die Lichtquelle 102 ei-
ne/einen oder mehrere Linsen, Verschlisse, Spiegel,
Masken, optische Fasern, optische Schaltungen oder
Vorrichtungen oder Kombinationen derselben. In ei-
ner ersten Ausfiihrungsform umfasst die Lichtquelle
102 mehrere einzelne Lichtquellen, deren Licht ver-
einigt und fokussiert wird, um den Lichtimpuls 106
zu ergeben. In einer zweiten Ausfuhrungsform um-

fasst die Lichtquelle 102 eine Impulslaserquelle. In
einer dritten Ausflihrungsform umfasst die Lichtquel-
le 102 eine Dauerlichtquelle (z.B. einen Dauerstrich-
laser) mit Schnellverschluss zur Bereitstellung des
Lichtimpulses 106. In einer vierten Ausfiihrungsform
umfasst die Lichtquelle 102 eine digitale Mikrospie-
gelschaltung oder einen anderen optischen Halblei-
ter zur Bereitstellung des Lichtimpulses 106. Zur Er-
zeugung des Lichtimpulses 106 wird beispielsweise
das Licht durch die digitale Mikrospiegelschaltung hin
zum oder weg vom GO-Target 104 umgelenkt. In ei-
ner flinften Ausfiihrungsform umfasst die Lichtquelle
102 eine photolithographische Lichtquelle.

[0012] Das GO-Target 104 umfasst eine zur Einlei-
tung der Desoxidationsreaktion hinreichende Ober-
flache und/oder Dichte. In einer ersten Ausfiihrungs-
form umfasst das GO-Target 104 eine porése Gra-
phenoxid(GO)-Struktur, beispielsweise ein pordses
Material oder Pulver. In einem Beispiel wird eine
porése GO-Struktur durch Trocknen einer Graphen-
oxid-Dispersion erzeugt. Beispiele fiir Trocknungs-
techniken umfassen Gefriertrocknen der Dispersion
oder Trocknen der Dispersion mit P,Os-Pulver unter
Vakuum. Das Trocknen unter Vakuum kann mehrere
Tage dauern, um die gewilinschte Form des Graphen-
oxids fir die Ziindung zu erreichen. In einem Beispiel
umfasst die Graphenoxid-Dispersion eine Dichte von
etwa zwischen 5 Milligramm und 15 Milligramm Gra-
phenoxid pro Milliliter Wasser (z.B. eine Konzentrati-
onvon 1 % % 0,5%).

[0013] In einer zweiten Ausfiihrungsform umfasst
das GO-Target einen diinnen Film aus Graphenoxid.
In einem Beispiel wird der diinne Graphenoxid-Film
mit einer Dicke von etwa zwischen 1 Nanometer und
20 Mikrometer gebildet. In einem Beispiel wird ein
dinner Film durch Filtrieren einer Graphenoxid-Dis-
persion erzeugt. Ein Beispiel fir ein geeignetes Fil-
ter ist ein Membranfilter, etwa ein Anapore™-Filter
mit 0,22 Mikrometer (Al,O5). Die Dispersion wird bei-
spielsweise filtriert, und der resultierende Film wird
vom Filter geschalt. In alternativen Ausfiihrungsfor-
men kdnnen Verfahren wie z.B. Schleuderbeschich-
ten, Sprihbeschichten und langsames Verdampfen
eines Losungsmittels mit Graphenoxid angewandt
werden, um den diinnen Film zu erzeugen. Da Gra-
phenoxid in Lésung wie ein Polymer verarbeitet wer-
den kann, kénnen - wie dem Fachmann klar ist - Ver-
fahren zur Erzeugung diinner Polymerfilme aus einer
Lésung zur Erzeugung von Graphenoxid-Filmen an-
gepasst werden.

[0014] Zum Zweck der Erlauterung soll eine an-
schauliche Beschreibung des Betriebs der Vorrich-
tung 100 gegeben werden. Betrachtet man Fig. 2, so
zeigt die Prozessfiihrung 200 die Ziindung des GO-
Targets 104. Ein GO-Target 104 wird auf zwei mogli-
chen Wegen gebildet. In einer Ausfiihrungsform um-
fasst das GO-Target 104 eine pordse Graphenoxid
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(GO)-Struktur. Die pordse GO-Struktur wird erzeugt,
indem zunéachst eine Graphenoxid-Dispersion gebil-
det wird (Schritt 202). AnschlieBend wird die Gra-
phenoxid-Dispersion beispielsweise durch Trocknen
der Dispersion zu der pordsen GO-Struktur geformt
(Schritt 204). In einer anderen Ausfuhrungsform wird
das GO-Target 104 durch Erzeugen eines dinnen
Graphenoxid-Films gebildet (Schritt 206). Anschlie-
Rend wird das GO-Target 104 dem Lichtimpuls 106
von der Lichtquelle 102 ausgesetzt (Schritt 208). Das
GO-Target 104 absorbiert Photonen aus dem Licht-
impuls 106, so dass die Desoxidationsreaktion im
GO-Target 104 initiiert wird. In einem Beispiel wird
der Lichtimpuls 106 lediglich zur Einleitung der Des-
oxidationsreaktion bendtigt, und die Reaktion setzt
sich durch das GO-Target 104 ohne weiteres Zutun
fort.

[0015] In einem Beispiel umfasst die Desoxidations-
reaktion des GO-Targets 104 eine Reduktionsreak-
tion, die sich durch das GO-Target 104 fortpflanzt.
Wie dem Fachmann Klar ist, wird das GO-Target 104
durch die Reduktion in Graphen umgewandelt. Da die
Reduktion durch den Lichtimpuls 106 eingeleitet wird,
kann der Schritt 208 Uber einen weiten Bereich von
Bedingungen durchgefiihrt werden, darunter - ohne
jedoch darauf beschrankt zu sein - Raumtemperatur,
Normaltemperatur und Normaldruck (Standardbedin-
gungen) und unter Vakuum. Zudem kann die Des-
oxidationsreaktion des GO-Targets 104 durch eine in
einem Abstand befindliche Lichtquelle 102 eingelei-
tet werden. Der Maximalbereich fir das Auslésen der
Desoxidationsreaktion richtet sich nach den Eigen-
schaften der Lichtquelle 102 und des Ubertragungs-
mediums (z.B. optische Faser, Luft, Vakuum, Welt-
raum auflerhalb der Erdatmosphére), durch das sich
der Lichtimpuls 106 bewegen muss, um das GO-Tar-
get 104 zu erreichen. In einem Beispiel umfasst die
Lichtquelle 102 eine Warmelampe, die etwa 1 Meter
vom GO-Target 104 angeordnet ist.

[0016] Es sind zahlreiche alternative Ausfiihrungen
der vorliegenden Erfindung mdglich. In einer Ausfih-
rungsform umfasst die Lichtquelle 102 eine photoli-
thographische Lichtquelle. Die photolithographische
Lichtquelle formt das Graphen zu einer gewlinschten
Struktur und erméglicht die Bildung mikro- oder na-
noskaliger Strukturen oder Merkmale. In einem Bei-
spiel wird der dinne Graphenoxid-Film auf einem
Substrat gebildet. Das Substrat umfasst in einem Bei-
spiel ein katalytisches Material, etwa ein Substrat aus
Nickel, Kupfer, Silicium oder Magnesium. Bei die-
sem Beispiel fangt das Substrat/katalytische Mate-
rial Sauerstoff wahrend der Reaktion des Graphen-
oxids ab, was zu einer gréReren Menge an kristal-
linem Graphen fihrt. Es sind auch andere katalyti-
sche Metalle oder Materialien mdglich, beispielswei-
se solche mit einem Oxid, das thermodynamisch sta-
biler als CO, ist (d.h., eine niedrigere freie Gibbs-En-
ergie aufweist). Die Desoxidation von CO, zu Ruf}

in Gegenwart von Magnesiummetall fihrt zur Bildung
von MgO. Da die durch den Lichtimpuls 106 initiier-
te Desoxidationsreaktion zur Bildung von CO, fihrt,
wird durch die Gegenwart von Magnesium als Kata-
lysator (z.B. in Pulverform oder als Substrat fiir einen
GO-Film) in einem Beispiel die Graphen-Ausbeute
der Desoxidationsreaktion des GO-Targets 104 auf-
grund der Aufnahme von Sauerstoff durch das Ma-
gnesium unter Bildung von MgO erhéht.

[0017] Mit anderen bekannten Techniken der Licht-
strukturierung oder Handhabung wie z.B. mit opti-
schen Schaltungen und/oder digitalen Mikrospiegel-
schaltungen kénnen alternative Strukturen oder Ge-
staltungen erzielt werden. Aufgrund der elektrisch lei-
tenden Beschaffenheit des Graphens kdénnen elek-
trische Schaltungen mit dem reduzierten Graphen
strukturiert werden.

[0018] In einer anderen Ausflihrungsform kénnen
dem GO-Target 104 Katalysatoren zugemischt oder
zugesetzt werden. Zum Beispiel kann ein Sauerstoff
abfangender Katalysator wie z.B. Nickel, Kupfer, Si-
licium oder Magnesium Sauerstoff wahrend der Des-
oxidationsreaktion des Graphenoxids abfangen. Wie
dem Fachmann klar sein wird, fihrt dies auch zu ei-
ner grélReren Menge an kristallinem Graphen.

[0019] In Fig. 3(a) ist eine Darstellung einer Pro-
be eines hellbraunen Graphenoxid-Schaums ge-
zeigt. Die GO-Schaumprobe wurde hergestellt durch
Gefriertrocknen einer 15 mg/mi-Dispersion, um ei-
ne Dichte von 15 mg/cm® zu erreichen. Die ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) der
GO-Schaumprobe mit 1000-facher VergréRerung in
Fig. 3(b) zeigt noch deutlicher die porése Beschaf-
fenheit des Schaums. Im REM-Bild erscheinen die
GO-Plattchen als faltige Schichten mit einem Gro-
Renbereich von etwa 500 nm - 20 ym Durchmesser,
die sich unter Bildung eines 3-dimensionalen Netz-
werks zusammenlagern. Sehr wahrscheinlich ist es
s0, dass an der Oberflache der GO-Schichten anhaf-
tende Spurenmengen Wasser die Schichten zusam-
menhalten und den Schaumen eine gewisse Festig-
keit verleihen.

[0020] Die portse Struktur resultiert aus dem Abzie-
hen von Wasser, wobei es nicht zum Zusammen-
bruch der festen Matrix aus GO-Plattchen aufgrund
von Kapillarwirkung kommt, wie es bei der Ublichen
Verdampfung der Fall wéare. Die Erzeugung trocke-
ner Netzwerke nanoskaliger GO-Plattchen niedriger
Dichte dient zwei Zwecken: zum einen wird das Fla-
che/Volumen-Verhaltnis der Plattchen erhdht, womit
sich eine maximale Oberflache fir die Energieab-
sorption ergibt. Zum zweiten werden Warmeleitungs-
wege verringert, durch welche die absorbierte Ener-
gie sich ausbreiten kénnte. GO-Schaum-Netzwerke
ermoglichen héhere Energieabsorption und es kann
eine Beschrankung erreicht werden, wodurch eine
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schnellere und durchschlagendere Temperaturerh6-
hung erreicht werden kann. Es wurde gefunden, dass
sich mit Gefriertrocknen pordése GO-Schaume bis zu
nominellen Dichten von 5 mg/cm?® herstellen lassen,
ehe die Strukturen unter ihrem eigenen Gewicht zu-
sammenbrechen.

[0021] Bei Einwirkung eines photographischen Blitz-
lichts gibt der GO-Schaum ein knallendes Gerausch
von sich, das sehr wahrscheinlich einem photoakusti-
schen Effekt zuzuschreiben ist. Unmittelbar nach der
Blitzlichtbehandlung ist eine Farbverdnderung von
hellbraun nach tiefschwarz zu beobachten, was ein
Anzeichen fir die Umwandlung in desoxidierten gra-
phitischen Kohlenstoff (DGC) ist. Nach der Desoxi-
dation (z.B. Blitzlichtbehandlung) entziindet sich der
GO-Schaum unter Freisetzung von CO, und H,0O
als Hauptprodukte mit etwas CO, wobei ein exfoli-
ertes, desoxidiertes graphitisches Kohlenstoff-Mate-
rial (DGC) wie in Fig. 3(c) abgebildet zuruckbleibt.
Die hellbraunen Flecke um die Peripherie der Probe
lassen unumgesetzte Regionen an den Randern der
Probe aufgrund der Abkihlung und Expansion des
Schaums mit fortschreitender Reaktionsfront erken-
nen. Das REM-Bild des DGC-Materials in Fig. 3(d)
zeigt exfolierte Schichten. Dies ist ein Hinweis auf
eine expandierte Struktur ahnlich der von exfolier-
tem Graphit oder in neuerer Zeit von thermisch redu-
ziertem GO, die als funktionalisierte Graphen-Schich-
ten (FGS) bezeichnet werden. Unter starker Vergré-
Rerung (Einschub in Fig. 3(d); 100 000-fach) zeigt
sich die expandierte Beschaffenheit der blitzlichtbe-
handelten graphitischen Plattchen, und die Dicke der
dinnsten expandierten Schichten wird zu einem Be-
reich von 10-20 nm ermittelt.

[0022] Betrachtet man Fig. 4, so zeigt die Darstel-
lung einer GO-Schaumprobe mit 15 mg/ml nach der
Lichtziindung (Fig. 4(a)) das Fortschreiten der Re-
aktionsfront von links nach rechts nach photothermi-
scher Zindung der Probe am linken Ende. Der hell-
braune Bereich auf der rechten Seite der Probe ist un-
umgesetztes GO. Eine Analyse von aufgenommenen
Filmbildern zeigt, dass die sich die Reaktionsfront
mit einer Geschwindigkeit von etwa 10 cm/s durch
die Probe bewegt. Bei der Einwirkung des Blitzlichts
auf die GO-Schaumprobe fanden wir, dass die Dich-
te des GO-Schaums einen Einfluss auf die Leichtig-
keit der Zindung und das Fortschreiten der Reakti-
on hat. Dichtere GO-Schaume (> 50 mg/cm?®) waren
typischerweise schwieriger zu ziinden und erforder-
ten mehrere Blitze im Nahbereich (< 1 mm), um ei-
ne Reaktion herbeizufihren. GO-Schaume geringe-
rer Dichte (< 5 mg/cm?®) waren zwar leichter zu z{in-
den, produzierten aber nicht gentigend Warme durch
Abbrand, um eine Reaktionsfront zu erhalten, und er-
gaben daher kein Fortschreiten von selbst. Sobald je-
doch Zindung erfolgte, bewegte sich eine Reaktions-
front durch die GO-Schaumstruktur unter Freisetzung
von CO, und H,O mit der Bewegung derselben.

[0023] In einem evakuierten Kolben enthaltene oder
unter einer inerten Argon-Atmosphére befindliche
GO-Schaume kdénnen blitzlichtbehandelt werden, in-
dem durch das durchsichtige Glas eines Rundkol-
bens geblitzt wird. In beiden Fallen ziindeten die
GO-Schaume und die Reaktion setzte sich durch ei-
nen Grolteil des Schaums fort, was ein Beleg da-
fur ist, dass der Abbrand von GO zum Fortschrei-
ten keinen Sauerstoff von au3en benétigte. In offener
Atmosphare blitzlichtbehandelte GO-Schaume bren-
nen typischerweise nach dem Abbrand in atmospha-
rischem Sauerstoff, so dass sich offenbar amorpher
Kohlenstoff an den Réndern ergibt, wie im REM-Bild
von Fig. 4(b) gezeigt. Der amorphe Kohlenstoff kann
einer sekundéaren Verbrennung des neu gebildeten
graphitischen Kohlenstoffs in atmosphéarischem Sau-
erstoff nach Entfernung von H,O und CO, aus der pri-
maren Abbrandreaktion zugeschrieben werden. Bei
Blitzlichtbehandlung unter einer Inertgasatmosphéare
wie z.B. Argon brennt der GO-Schaum nach der Frei-
setzung von CO, und H,0 nicht in atmosphéarischem
Sauerstoff, was zu einer reineren exfolierten Probe
mit feiner expandierter Struktur fuhrt, die in Fig. 4(c)
gezeigt ist.

[0024] Gezeigt in Fig. 5 ist eine Analyse des
nach der photothermisch induzierten Desoxidation
verbleibenden DGC-Materials auf den Kohlenstoff-
und Sauerstoffgehalt mittels Rdntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS). Die Gehalte an Kohlenstoff
und Sauerstoff verédndern sich von 68,7% bzw. 29,
3% beim GO-Ausgangsmaterial (Fig. 5(a)) zu 92,1 %
und 7,7% nach der Blitzlichtbehandlung (Fig. 5(b)).
Der verbleibende Sauerstoff geht héchstwahrschein-
lich auf eine Restfunktionalitat infolge unvollstéandiger
Desoxidation zuriick. Durch die nach unvollstandiger
Desoxidation verbleibende Restfunktionalitat kénnen
die DGC-Schichten in einer Vielzahl polarer aproti-
scher organischer Lésungsmittel dispergiert werden.
Durch die Blitzlichtbehandlung trat beim GO-Schaum
ein durchschnittlicher Masseverlust von 70% ein.
Wiederholte Blitzlichtbehandlung des expandierten
DGC-Materials flhrte zu fortgesetzten photoakusti-
schen Knallgerduschen und einer messbaren Verrin-
gerung der Masse bei jeder Blitzlichteinwirkung. Wir
nehmen an, dass durch die hinzugefligte Energie aus
der wiederholten Blitzlichtbehandlung das zum gréf3-
ten Teil umgewandelte DGC-Material weiter zu CO,
oxidierte. Das Rontgenpulverdiagramm eines DGC-
Presslings zeigt einen breiten Peak geringer Inten-
sitdt mit Zentrum bei 20 = 26,4°, woraus sich er-
gibt, dass das Produkt nach dem Abbrand tatsachlich
von graphitischer Beschaffenheit ist. Die Breite des
Peaks ist sehr wahrscheinlich der geringen Gré3e der
kristallinen Doméanen der graphitischen Ebenen und
der turbostatischen Beschaffenheit der expandierten
Schichten zuzuschreiben.

[0025] Messungen des spezifischen Widerstands
des DGC ergeben eine Verringerung des Wider-

5/14



DE 10 2010 002 124 B4 2021.10.21

stands von 9,6.10° Qcm (1,0.10°® S/m) fiir das GO-
Ausgangsmaterial auf 2,45 Qcm (40,7 S/m), was im-
mer noch zu hoch (niedrig) nach der Reduktion ist.
Diese Anderung des spezifischen Widerstands um
vier GréRenordnungen steht in Einklang mit ande-
ren Formen von thermisch reduziertem GO. Wegen
der expandierten Beschaffenheit der blitzlichtbehan-
deltem GO-Schaume (DGC) wurden diese auf ih-
re Oberflache hin analysiert, indem die N,-Aufnah-
me mit Hilfe des Brunauer-Emmett-Teller-Analyse-
verfahrens (BET) gemessen wurde. Vor der Blitzlicht-
behandlung wurde bei einem GO-Schaum mit einer
Dichte von 15 mg/cm?® eine Flache von 6 m?g ge-
messen. Nach der Blitzlichtbehandlung ergab die ge-
messene Oberflache einen Bereich von 400 m?/g bis
980 m?/g. Wir gehen davon aus, dass der gro3e Wer-
tebereich den Schwierigkeiten bei der Bestimmung
des Probengewichts und adsorbiertem Wasser zu-
zuschreiben ist. Mit dem blitzlichtbehandelten DGC
wurde eine WasserstoffAufnahme durchgefiihrt, wo-
bei sich eine Aufnahme von 1,75% bei Raumtempe-
ratur ergab. Der aus der Blitzlichtbehandlung von GO
erhaltene DGC erwies sich als dispergierbar in etli-
chen aprotischen polaren organischen Lésungsmit-
teln, darunter (1) N-Methylpyrrolidon (NMP), (2) Di-
methylformamid (DMF), (3) Tetrahydrofuran (THF),
(4) Nitromethan und (5) Acetonitril, wie in Fig. 5(c)
gezeigt.

[0026] Abgesehen von GO-Schaummaterialien ist
die photothermische Umwandlung von GO in DGC
auch auf die Blitzlichtbehandlung von GO-Filmen
anwendbar. Dinne GO-Filme (< 1 ym Dicke) wur-
den durch Filtrieren einer verdiinnten GO-Dispersion
durch ein thermisch isolierendes Millipore™-Nylonfil-
ter mit 0,2 ym erzeugt. Betrachtet man die Fig. 6-7,
so zeigt Fig. 6(a) ein lichtmikroskopisches Bild ei-
nes durch Filtration erhaltenen GO-Films neben ei-
nem Cu-Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)
-Gitter vor der Blitzlichtbehandlung. Mit dem TEM-
Gitter als Maske wird die Struktur des TEM-Gitters auf
den GO-Film lbertragen, wie in den lichtmikroskopi-
schen Bildern in Fig. 6(b) gezeigt. Im Gegensatz zum
maskierten GO-Film werden die belichteten Regio-
nen tiefschwarz. Durch die Desoxidation und die an-
schlielende Freisetzung von CO, und H,O werden
die DGC-Plattchen aus der Oberflache herausgebla-
sen, wie in der REM-Bildreihe in Fig. 7(a), (b) und (c)
abgebildet.

[0027] Nanopartikel aus Materialien mit hohen
Extinktionskoeffizienten kénnen einen sehr starken
Temperaturanstieg bei Belichtung mit kurzen Impul-
sen aus Licht maRiger Intensitat erreichen. Diese
Temperaturerh6hungen treten auf als Folge des er-
héhten Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen
und der verringerten Anzahl von Warmeleitungswe-
gen, durch die die absorbierte Lichtenergie entfernt
werden kann. Eines der herausragenden Merkmale,
durch das sich die photothermische Ziindung von GO

von der Blitzlichtbehandlung anderer Nanomateriali-
en abhebt, ist, dass wir in der Lage sind, die exo-
therme Zersetzungsreaktion zu initiieren, anstatt le-
diglich ein Material zu schmelzen oder zu zinden.
Der Nutzen hiervon besteht darin, dass die fur die
Zundung erforderliche Energie nicht allein durch die
Blitzlichtquelle bereitgestellt wird, wie es bei anderen
Nanomaterialien der Fall ware. Dadurch wird es mdg-
lich, Lichtquellen geringerer Energie und/oder grolie-
re Teilchen zum Erreichen der Zindung zu verwen-
den, da die Teilchen selbst Energie in das System
einbringen. Bei Strukturierungsanwendungen kann
man sich der Léslichkeitsunterschiede zwischen GO
und DGC bedienen, um belichtete und maskierte
Regionen eines dinnen GO-Films schnell zu tren-
nen. Mit einem organischen Ldsungsmittel kénnen
die aufgebrochenen blitzlichtbehandelten Bereiche
eines GO-Films gewaschen werden, wobei die mas-
kierten GO-Teile intakt bleiben. Durch anschlief3en-
de thermische oder chemische Reduktion der struktu-
rierten GO-Filme zu leitendem, reduziertem GO wére
es moglich, hochleitfahige Strukturen hervorzubrin-
gen.

[0028] Betrachtet man Fig. 8, so zeigt eine Vor-
richtung 800 eine weitere Ausfihrungsform der Vor-
richtung 100 mit einer neben dem GO-Target 104
befindlichen Brennstoffquelle 802. In dieser Ausfih-
rungsform wird die von der Reduktionsreaktion des
Graphenoxids erzeugte Warme durch die Brennstoff-
quelle 802 Ubertragen, geleitet oder anderweitig ab-
sorbiert. Die Brennstoffquelle 802 weist eine Zind-
temperatur auf, die niedrig genug ist, dass Zindung
durch die Warme aus der Reduktion des GO-Tar-
gets 104 erfolgen kann. In einem Beispiel ist die
Brennstoffquelle 802 ein Raketentreibstoff. In alter-
nativen Ausfihrungsformen wird das GO-Target 104
von GO-Plattchen gebildet, die mit der Brennstoff-
quelle 802 gemischt oder darin dispergiert werden.

[0029] Durch das Eindispergieren der GO-Plattchen
in einen flissigen Brennstoff ist es mdglich, die Zin-
dung des Brennstoffs mit einem Lichtblitz an Stel-
le einer Zundkerze einzuleiten. Das Beleuchten ei-
ner Mischung aus Brennstoff/Oxidationsmittel ver-
starkt die Verbrennung dadurch, dass die Zindung
an zahlreichen Stellen gleichzeitig erfolgen kann. Ei-
ner der Hauptnachteile eines elektrischen Funkens
besteht darin, dass es sich dabei um eine Einpunkt-
zindquelle handelt. Idealerweise ermoglichen meh-
rere Zundkeimstellen kontrollierbarere, effizientere
und zuverlassigere Zindung und Verbrennung. Dies
ist nutzbringend bei Anwendungen wie z.B. Rake-
ten mit FlUssigtreibstoff, wobei bei den derzeitigen
Zundverfahren bekannt ist, dass sie einen oder meh-
rere Nachteile aufweisen. Probleme wie z.B. Ver-
brennungsinstabilitdt und Einschaltiibergédnge kon-
nen nicht nur zu schweren Schaden, sondern auch zu
einem Abfall des Wirkungsgrads des Triebwerks fiih-
ren und die Emission von Schadstoffen erhéhen. Man
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geht davon aus, dass fast 30% der Verbrennungsin-
stabilitdten in Raketentriebwerken, die zu Triebwerk-
schaden und moglichem Verlust von Fracht und Men-
schenleben fuhren, auf die Art des anfanglichen En-
ergiefreisetzungsprozesses des Treibstoffs zurlick-
gefiihrt werden kénnen.

[0030] In friheren Tests mit einwandigen Koh-
lenstoff-Nanoréhren (singlewall carbon nanotubes:
SWNTSs) als Lichtziindung ermdglichende Additive zu
Brennstoffen wurde gefunden, dass SWNTs nur in
Gegenwart von Umgebungssauerstoff zlinden und
nicht gut in Testbrennstoffen dispergieren. Die Blitz-
lichtbehandlung der SWNTs ist auch stark abhangig
von der Eisenkatalysator-Konzentration. Da es sei-
ne eigene Sauerstoffversorgung mit sich fiihrt und
in Brennstoffen wie z.B. Alkohol sehr gut disper-
gierbar ist, kann GO als zindungsférderndes Mittel
fur Brennstoffe verwendet werden. In unseren vor-
ldufigen Experimenten konnten wir Ethanol-Brenn-
stoffe unter Verwendung von GO als photothermi-
scher Initiator erfolgreich ziinden. Betrachtet man die
Fig. 9(a), (b) und (c), so zeigt eine Reihe von Bil-
dern eine Probe eines GO-Schaums, ber den Etha-
nol-Dampf geleitet wird. Nach der Blitzlichtbehand-
lung (Fig. 9(b)) entziindet sich das Ethanol bereitwil-
lig aufgrund der GO-Zindung. Nachdem der Etha-
nol-Brennstoff verbraucht ist, sieht man den DGC
aufgrund der Verbrennungsreaktion in Fig. 9(c) hell-
rot aufgliihen. Die Pyrometer-Ablesungen bei diesem
Zindvorgang zeigen, dass wir durch die Blitzlichtbe-
handlung von GO in der Lage sind, Temperaturen
von 400-500°C zu erreichen.

[0031] Im Laufe der letzten zehn Jahre wurden au-
Rerordentliche Anstrengung unternommen, um so-
wohl den Brennstoff-Wirkungsgrad bei herkédmmli-
chen Benzinmotoren zu verbessern als auch sau-
bere, erneuerbare Brennstoff-Alternativen zu Benzin
zu prifen. Einer der Gedanken, die sich aus die-
sem Vorsto3 ergaben, ist die Vorstellung eines Mo-
tors mit homogener Kompressionsziindung (homo-
geneous charge compression ignition: HCCI), der
den hohen Wirkungsgrad eines Dieselmotors mit den
geringen Emissionen eines Motors mit Funkenziin-
dung (SI) kombiniert. In einem typischen HCCI-Motor
werden Brennstoff und Luft &hnlich wie beim SI-Motor
gemischt, doch erfolgt die Zlindung durch Selbstziin-
dung unter hoher Kompression wie bei einem Diesel-
motor. Das hohe Kompressionsverhaltnis von HCCI-
Motoren ergibt eine Steigerung des Wirkungsgrads
von bis zu 15% gegentber den derzeitigen Sl-Moto-
ren. Eine der gréReren Herausforderungen im Hin-
blick auf HCCI ist gegenwartig die Steuerung des un-
berechenbaren, durch die Kompression induzierten
Zindvorgangs. Durch Verwendung eines ziindungs-
féordernden Mittels wie z.B. Graphenoxid kénnte es
moglich sein, eine verteilte Ziindung in HCCI-Moto-
ren zu erreichen, die eine exakte Ziindzeitsteuerung

ermdglicht, so dass sich homogene Detonation von
Brennstoff und Luft ergibt.

[0032] Die Vorrichtung 100 umfasst in einem Bei-
spiel mehrere Komponenten wie z.B. eine oder meh-
rere elektronische Komponenten, Hardware-Kompo-
nenten und Computersoftware-Komponenten. In der
Vorrichtung 100 kénnen mehrere solcher Komponen-
ten kombiniert oder aufgeteilt vorliegen. Eine bei-
spielhafte Komponente der Vorrichtung 100 (z.B. die
Lichtquelle 102) verwendet und/oder umfasst einen
Satz und/oder eine Reihe von Computer-Anweisun-
gen, die in irgendeiner aus einer Reihe von Program-
miersprachen geschrieben sind oder damit ausge-
fuhrt werden, wie dem Fachmann klar sein wird.

[0033] Die hierin beschriebenen Schritte oder Ar-
beitsgange sind lediglich beispielhaft. Es sind zahlrei-
che Abanderungen dieser Schritte oder Arbeitsgan-
ge moglich, ohne vom Geist der Erfindung abzuwei-
chen. Zum Beispiel kdnnen die Schritte in einer ande-
ren Reihenfolge durchgefiihrt werden, oder es kon-
nen Schritte hinzugeflgt, weggelassen oder modifi-
ziert werden.

[0034] Zwar wurden beispielhafte Ausfiihrungen der
Erfindung im Detail hierin aufgezeigt und beschrie-
ben, doch wird dem Fachmann auf dem betreffenden
Fachgebiet klar sein, dass verschiedene Abwand-
lungen, Ergéanzungen, Ersetzungen und dergleichen
vorgenommen werden kénnen und diese sollen da-
her zum Umfang der Erfindung gehdren, wie in den
folgenden Patentanspriichen definiert.

Patentanspriiche

1. Verfahren, umfassend die Schritte:

- Herstellen eines GO-Targets in Form einer pordsen
GO-Struktur, wobei die pordse GO-Struktur eine hin-
reichende Oberflache zum Fortschreiten einer Des-
oxidationsreaktion der porésen GO-Struktur umfasst;
- Mischen des GO-Targets mit einem Sauerstoff ab-
fangenden Katalysator, der Sauerstoff wahrend der
Desoxidationsreaktion des GO-Targets abfangt; und
- Bestrahlen des Graphenoxid(GO)-Targets mit Licht
einer Energie, die zur Initiierung der Desoxidationsre-
aktion des GO-Targets ausreichend ist, wobei durch
die Desoxidationsreaktion des GO-Targets das GO-
Target in Graphen umgewandelt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Schritt
des Herstellens den folgenden Schritt umfasst:
Trocknen einer Graphenoxid-Dispersion, um die po-
rése GO-Struktur zu bilden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Schritt
des Trocknens den folgenden Schritt umfasst:
Gefriertrocknen der Graphenoxid-Dispersion, um die
porése GO-Struktur zu bilden.

7/14



DE 10 2010 002 124 B4 2021.10.21

4. Verfahren nach Anspruch 2, des Weiteren um-
fassend den Schritt:
Bilden der Graphenoxid-Dispersion mit einer Gra-
phenoxid-Dichte von etwa zwischen 5 Milligramm
und 15 Milligramm Graphenoxid pro Milliliter.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Des-
oxidationsreaktion des GO-Targets eine photothermi-
sche Zersetzung des GO-Targets ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Sauer-
stoff abfangende Katalysator eines oder mehrere aus
Nickel, Kupfer, Silicium und Magnesium umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 1, des Weiteren um-
fassend den Schritt:
Bilden des GO-Targets in Form eines diinnen Films.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Schritt
des Bildens des GO-Targets in Form eines diinnen
Films den folgenden Schritt umfasst:

Bilden des GO-Targets in Form eines dinnen Films
mit einer Dicke von etwa zwischen 1 Nanometer und
20 Mikrometer.

9. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Schritt
des Bestrahlens des GO-Targets mit Licht den fol-
genden Schritt umfasst:

Bestrahlen des dinnen Films mit Licht, um das Gra-
phen in einer gewilinschten Struktur zu bilden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Schritt
des Bestrahlens des diinnen Films den folgenden
Schritt umfasst:

Bestrahlen des diinnen Films mit Licht aus einer pho-
tolithographischen Lichtquelle, um das Graphen in
der gewilinschten Struktur zu bilden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, des Weiteren
umfassend den Schritt:
Bilden des GO-Targets in Form eines diinnen Films
auf einem Substrat aus katalytischem Metall, wo-
bei das Substrat aus katalytischem Metall wahrend
der Desoxidationsreaktion des GO-Targets Sauer-
stoff abfangt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Schritt
des Bestrahlens des GO-Targets mit Licht den fol-
genden Schritt umfasst:

Bestrahlen des GO-Targets mit Licht einer Wellenlan-
ge zwischen 200 Nanometer und 400 Nanometer.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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