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Nationales Vorwort

Der Text von ISO/TS 21356-1:2021 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 229 ,Nanotechnologies” der
Internationalen Organisation fiir Normung (ISO) in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee
[EC/TC 113 ,Nanotechnology for electrotechnical products and systems“ der Internationalen
Elektrtechnischen Komission (IEC) erarbeitet und als CEN ISO/TS 21356-1:2022 vom Technischen Komitee
CEN/TC 352 ,Nanotechnologien” iibernommen, dessen Sekretariat von AFNOR (Frankreich) gehalten wird.
Das zustiandige deutsche Normungsgremium ist der Unterarbeitsausschuss NA 062-08-17-02 UA
JPriifverfahren” des Arbeitsausschusses NA 062-08-17 AA ,Nanotechnologien“ im DIN-Normenausschuss
Materialprifung (NMP).

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen
Dokumente hingewiesen:

1S0 9277:2010 siehe DIN IS0 9277:2014-01

1SO 21363:2020 siehe DIN EN ISO 21363:2022-03

[SO/TS 80004-1:2015  siehe DIN CEN ISO/TS 80004-1 (DIN SPEC 52400-1):2016-04

[SO/TS 80004-2:2015  siehe DIN CEN ISO/TS 80004-2 (DIN SPEC 52400-2):2017-09

ISO/TS 80004-6:2021  siehe DIN CEN ISO/TS 80004-6:2021-09

[SO/TS 80004-13:2017 siehe DIN CEN ISO/TS 80004-13:2020-11

Technische Spezifikationen sind nicht Bestandteil des Deutschen Normenwerks.

Eine Technische Spezifikation ist das Ergebnis einer Normungsarbeit, das wegen bestimmter Vorbehalte zum
Inhalt oder wegen des gegeniiber einer Norm abweichenden Aufstellungsverfahrens von DIN noch nicht als
Norm herausgegeben wird.

Erfahrungen mit dieser Technischen Spezifikation sind erbeten:

— vorzugsweise als Datei per E-Mail an NMP@dingruppe.net in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser
Tabelle kann im Internet unter www.din.de/stellungnahme abgerufen werden;

— oder in Papierform an den DIN-Normenausschuss NMP, 10772 Berlin.

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument kénnen tiber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch
eine Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 9277:2014-01, Bestimmung der spezifischen Oberfldche von Festkorpern mittels Gasadsorption —
BET-Verfahren (IS0 9277:2010)
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DIN CEN ISO/TS 80004-2 (DIN SPEC 52400-2):2017-09, Nanotechnologien — Fachwérterverzeichnis —
Teil 2: Nanoobjekte (ISO/TS 80004-2:2015); Deutsche Fassung CEN 1SO/TS 80004-2:2017

DIN CEN ISO/TS 80004-6:2021-09, Nanotechnologien — Fachworterverzeichnis — Teil 6: Charakterisierung
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TECHNISCHE SPEZIFIKATION CENISO/TS 21356-1
TECHNICAL SPECIFICATION
SPECIFICATION TECHNIQUE Marz 2022

ICS 07.120
Deutsche Fassung
Nanotechnologien —
Strukturelle Charakterisierung von Graphen —
Teil 1: Graphen aus Pulvern und Dispersionen
(ISO/TS 21356-1:2021)
Nanotechnologies — Nanotechnologies —
Structural characterization of graphene — Caractérisation structurelle du graphene —
Part 1: Graphene from powders and dispersions Partie 1: Graphene issu de poudres et de dispersions
(ISO/TS 21356-1:2021) (ISO/TS 21356-1:2021)

Diese Technische Spezifikation (CEN/TS) wurde vom CEN am 13. Mérz 2022 als eine kiinftige Norm zur vorldufigen Anwendung
angenommen.

Die Giiltigkeitsdauer dieser CEN/TS ist zundchst auf drei Jahre begrenzt. Nach zwei Jahren werden die Mitglieder des CEN
gebeten, ihre Stellungnahmen abzugeben, insbesondere iiber die Frage, ob die CEN/TS in eine Europédische Norm umgewandelt
werden kann.

Die CEN Mitglieder sind verpflichtet, das Vorhandensein dieser CEN/TS in der gleichen Weise wie bei einer EN anzukiindigen
und die CEN/TS verfiigbar zu machen. Es ist zuldssig, entgegenstehende nationale Normen bis zur Entscheidung iiber eine
mogliche Umwandlung der CEN/TS in eine EN (parallel zur CEN/TS) beizubehalten.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland, Estland, Finnland,
Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Kroatien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen,
Osterreich, Polen, Portugal, der Republik Nordmazedonien, Ruménien, Schweden, der Schweiz, Serbien, der Slowakei, Slowenien,
Spanien, der Tschechischen Republik, der Tiirkei, Ungarn, dem Vereinigten Kénigreich und Zypern.

. — |

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

CEN-CENELEC Management-Zentrum: Rue de la Science 23, B-1040 Briissel
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Europaisches Vorwort

Der Text von ISO/TS 21356-1:2021 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 229 ,Nanotechnologies” der
Internationalen Organisation fliir Normung (ISO) erarbeitet und als CENISO/TS 21356-1:2022 vom
Technischen Komitee CEN/TC 352, Nanotechnologien” iibernommen, dessen Sekretariat von AFNOR gehalten
wird.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. CEN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des
Anwenders gerichtet werden. Eine vollstdndige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN
abrufbar.

Entsprechend der CEN CENELEC Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Technische Spezifikation anzukiindigen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland,
die Republik Nordmazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Kroatien,
Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruménien,
Schweden, Schweiz, Serbien, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik, Tirkei, Ungarn,
Vereinigtes Konigreich und Zypern.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/TS 21356-1:2021 wurde von CEN als CENISO/TS 21356-1:2022 ohne irgendeine
Abanderung genehmigt.
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Vorwort

[SO (die Internationale Organisation fiir Normung) und IEC (die Internationale Elektrotechnische
Kommission) bilden das auf die weltweite Normung spezialisierte System. Nationale
Normungsorganisationen, die Mitglieder von ISO oder IEC sind, beteiligen sich an der Entwicklung von
Internationalen Normen in Technischen Komitees, die von der jeweiligen Organisation eingerichtet wurden,
um spezifische Gebiete technischer Aktivititen zu behandeln. Auf Gebieten von beiderseitigem Interesse
arbeiten die Technischen Komitees von ISO und IEC zusammen. Weitere internationale staatliche und
nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO und IEC stehen, nehmen ebenfalls an der Arbeit
teil.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Im Besonderen sollten die fiir die
verschiedenen ISO-Dokumentenarten notwendigen AnnahmeKkriterien beachtet werden. Dieses Dokument
wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives oder www.iec.ch/members_experts/refdocs).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
kénnen. ISO und IEC sind nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu
identifizieren. Details zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden
sich in der Einleitung und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen (siehe
www.iso.org/patents) oder in der IEC-Liste der erhaltenen Patenterkldrungen (siehe patents.iec.ch).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und bedeutet
keine Anerkennung.

Fiir eine Erlauterung des freiwilligen Charakters von Normen, der Bedeutung I1SO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitiatsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundséatze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organisation) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) berticksichtigt, siehe www.iso.org/iso/foreword.html. In der IEC, siehe
www.iec.ch/understanding-standards.

Dieses Dokument wurde in Zusammenarbeit zwischen dem Technischen Komitee ISO/TC 229,
Nanotechnologies und dem Technischen Komitee IEC/TC 113, Nanotechnology for electrotechnical products
and systems erarbeitet.

Eine Auflistung aller Teile der Normenreihe ISO/IEC 21356 kann auf den Internetseiten der ISO und der IEC
abgerufen werden.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des

Anwenders  gerichtet werden. Eine vollstindige Auflistung dieser Institute ist unter
www.iso.org/members.html und www.iec.ch/national-committees abrufbar.
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Einleitung

Aufgrund der vielen hervorragenden Eigenschaften von Graphen und damit verwandten 2D-Materialien gibt
es viele Anwendungsgebiete, in denen diese Nanomaterialien einen Umbruch bewirken kénnten, z. B. flexible
Elektronik, Nanokomposite, Abtastung, Filtermembranen und Energiespeicherung.

In Bezug auf deren Vermarktung gibt es jedoch Hindernisse, die den Fortschritt von graphenhaltigen
Produkten behindern, und die liberwunden werden miissen. Eines dieser entscheidenden Hindernissen ist die
Beantwortung der Frage ,Worum handelt es sich bei meinem Material?“. Endanwender von graphenhaltigen
Rohstoffen sollten sich auf die beworbenen Eigenschaften des auf dem Weltmarkt kommerziell erhéltlichen
Graphens verlassen kénnen, um Vertrauen zu schaffen und weltweiten Handel zu erméglichen. Um diese
Herausforderung zu bewaltigen, sind zuverldssige und wiederholbare Messprotokolle erforderlich.

Dieses Dokument stellt eine Reihe von Flussdiagrammen bereit, denen Analytiker folgen kénnen, um die
strukturellen Eigenschaften von Graphen aus Pulvern und fliissigen Dispersionen (Suspensionen) zu
bestimmen. Als erstes sollte jedoch eine Schnellpriifung vorgenommen werden, um festzustellen, ob Graphen
und/oder graphitisches Material vorhanden ist. Ist dies der Fall, so sind weitere detaillierte Analysen
erforderlich, um festzustellen, ob die Proben eine Mischung aus Einschicht-Graphen, Zweischicht-Graphen,
Wenigschicht-Graphen, Graphen-Nanotafelchen und Graphitpartikeln enthalten. Je nach den angewendeten
Verfahren werden die Proben iiblicherweise nach dem Aufbringen auf ein Substrat analysiert. In diesem
Dokument wird beschrieben, wie die Beurteilung erfolgt, welche Messungen in Abhdngigkeit von der Art der
Probe erforderlich sind, und es enthalt Entscheidungsbaume und Flussdiagramme, die dem Anwender zur
Unterstiitzung dienen. In diesem Dokument wird eine ausgewahlte Menge von notwendigen Messgréfien
beschrieben, namlich:

a) die Anzahl an Schichten/Dicke der Flocken;

b) die lateralen Mafie der Flocken;

c) Schichtenanordnung;

d) der Grad der Unordnung;

e) der geschitzte Stoffmengenanteil von Graphen oder Wenigschicht-Graphen;
f) die spezifische Oberflache des graphenhaltigen Pulvers.

Die oben genannten physikalischen Eigenschaften des Materials kénnen sich wahrend seiner Verarbeitung
und Lebensdauer dndern, z.B. kéonnen die Proben stirker agglomeriert werden und unterschiedliche
Oberflachenfunktionalitdten erhalten. Die oben stehende Liste der Messgrofien fiir das Ausgangsmaterial legt
dessen inhédrente Eigenschaften fest, die in Verbindung mit den gewahlten Herstellungsprozessen die Leistung
der daraus hergestellten Produkte in der Praxis bestimmen. Generell konnen in unterschiedlichen
Anwendungsbereichen in Abhédngigkeit von der funktionalen Rolle des Materials unterschiedliche
Materialeigenschaften von Bedeutung sein.

Dieses Dokument enthdlt Verfahren zur strukturellen Charakterisierung von einzelnen Graphenflocken,
Zweischicht-Graphen, Graphen-Nanotifelchen und Graphitpartikeln, das bzw. die aus Pulvern und/oder
fliissigen Dispersionen isoliert wurde(n). Es werden keine Verfahren bereitgestellt, mit deren Hilfe sich
feststellen lasst, ob die Pulver und/oder Dispersionen ausschlief3lich aus diesen Materialien bestehen. Es wird
keine Empfehlung dazu gegeben, zu welchem Zeitpunkt oder wie haufig Messungen an Proben vorzunehmen
sind, obgleich davon ausgegangen wird, dass dies nicht bei jeder Charge desselben Materials der Fall sein wird.
Es obliegt dem Anwender, zu entscheiden, wann, wie haufig und nach welchem der in diesem Dokument
beschriebenen Abldufe die Charakterisierungen vorzunehmen sind. Wie bei allen mikroskopischen
Untersuchungen ist Vorsicht geboten, wenn es darum geht, statistische Schlussfolgerungen zu ziehen, die von
einer reprasentativen Probenahme abhangen.
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Eine Reihe von Anhédngen enthélt Beispielprotokolle fiir die Aufbereitung und Analyse der Proben sowie der
Unsicherheitsquellen und fiir die Auswertung der Daten. Die angewendeten Verfahren sind Raman-
Spektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (REM), Rasterkraftmikroskopie (AFM), Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) und das BET(Brunauer-Emmett-Teller)-Verfahren.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt die Abfolge von Verfahren zur Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften von
Graphen, Zweischicht-Graphen und Graphen-Nanotéfelchen aus Pulvern und fliissigen Dispersionen mittels
einer Reihe von Messverfahren, liblicherweise nach der Isolierung einzelner Flocken auf einem Substrat, fest.
Zu den erfassten Eigenschaften gehoren die Anzahl an Schichten/Dicke, die laterale Flockengrofie, der Grad
der Unordnung, die Schichtenanordnung und die spezifische Oberfliche. Es werden Vorschliage fiir
Messprotokolle, Probenaufbereitungsablaufe und die Datenanalyse fiir die Charakterisierung von Graphen
aus Pulvern und Dispersionen dargelegt.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlielich aller Anderungen).

[SO/TS 80004-1:2015, Nanotechnologies — Vocabulary — Part 1: Core terms
[SO/TS 80004-2:2015, Nanotechnologies — Vocabulary — Part 2: Nano-objects
ISO/TS 80004-6:2021, Nanotechnologies — Vocabulary — Part 6: Nano-object characterization

ISO/TS 80004-13:2017, Nanotechnologies — Vocabulary — Part 13: Graphene and related two-dimensional
(2D) materials

3 Begriffe

Flir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach ISO/TS 80004-1:2015, ISO/TS 80004-2:2015,
[SO/TS 80004-6:2021, ISO/TS 80004-13:2017 und die folgenden Begriffe.

[SO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— IS0 Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

31

Graphen

Graphenschicht

Einschicht-Graphen

Monoschicht-Graphen

einzelne Schicht von Kohlenstoffatomen, wobei jedes Atom mit drei Nachbaratomen in einer
Bienenwabenstruktur verbunden ist

Anmerkung 1 zum Begriff:  Graphen ist ein wichtiger Baustein vieler Kohlenstoff-Nanoobjekte.

Anmerkung 2 zum Begriff:  Da Graphen eine einzelne Schichtist, wird es manchmal auch als Monoschicht-Graphen oder
Einschicht-Graphen bezeichnet und als 1LG abgekiirzt, um es von Zweischicht-Graphen (2LG) (3.3) und Wenigschicht-
Graphen (FLG) (3.4) zu unterscheiden.

Anmerkung 3 zum Begriff: ~ Graphen hat Kanten und kann Defekte und Korngrenzen, bei denen die Bindung gestort ist,
aufweisen.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.1]
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3.2

Graphit

allotrope Modifikation des Elements Kohlenstoff, die aus parallel ilibereinanderliegenden Graphen-
schichten (3.1) in einer dreidimensionalen, kristallinen Fernordnung besteht

Anmerkung 1 zum Begriff:  Ubernommen aus der Definition in IUPAC Compendium of Chemical Terminology.

Anmerkung 2 zum Begriff: Es gibt zwei primdre allotrope Formen mit unterschiedlichen Stapelanordnungen:
hexagonal und rhomboedrisch.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.2]

3.3

Zweischicht-Graphen

2LG

zweidimensionales Material, das aus zwei wohldefinierten gestapelten Graphenschichten (3.1) besteht

Anmerkung 1 zum Begriff: =~ Wenn das Stapelregister bekannt ist, kann es separat angegeben werden, z. B. als ,Bernal-
gestapeltes Zweischicht-Graphen®.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.6]

3.4

Wenigschicht-Graphen

FLG

zweidimensionales Material, das aus drei bis zehn wohldefinierten gestapelten Graphenschichten (3.1) besteht

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.10]

3.5

Graphen-Nanoplittchen

Graphen-Nanotifelchen

GNP

Nanoplattchen, das aus Graphenschichten (3.1) besteht

Anmerkung 1 zum Begriff: GNP haben iblicherweise eine Dicke von 1 nm bis 3 nm und laterale Mafde von etwa
100 nm bis 100 pm.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.11]

3.6

laterale Grofie

Flockengrofie

<2D-Material> laterale Mafie einer Flocke eines 2D-Materials

Anmerkung 1 zum Begriff: ~Wenn die Flocke anndhernd kreisféormig ist, dann wird die laterale Grofde tiblicherweise
unter Verwendung eines Aquivalentkreisdurchmessers bestimmt oder, wenn nicht, iiber x- und y-Messungen lidngs und

rechtwinklig zur langsten Seite.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.4.1.15]
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3.7

Graphenoxid

GO

chemisch modifiziertes Graphen (3.1), hergestellt durch Oxidation und Exfoliation von Graphit (3.2), was eine
extensive oxidative Modifikation der Basalebene bewirkt

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Graphenoxid ist ein einschichtiges Material mit einem hohen Sauerstoffgehalt,
iiblicherweise gekennzeichnet durch C/0-Atomverhaltnisse von etwa 2,0, abhdngig von dem Syntheseverfahren.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.13]

3.8

reduziertes Graphenoxid

rGO

Form von Graphenoxid (3.7) mit reduziertem Sauerstoffgehalt

Anmerkung 1 zum Begriff:  Es kann durch chemische, thermische, Mikrowellen-, photochemische, photothermische
oder mikrobielle/bakterielle Verfahren oder durch Exfoliation von reduziertem Graphitoxid hergestellt werden.

Anmerkung 2 zum Begriff: =~ Wenn Graphenoxid vollstdndig reduziert wiirde, dann ware Graphen (3.1) das Produkt. In
der Praxis bleiben jedoch einige sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen erhalten, und nicht alle sp3-Bindungen kehren in
die sp2-Konfiguration zuriick. Unterschiedliche Reduktionsmittel fithren zu unterschiedlichen Kohlenstoff-Sauerstoff-

Verhéltnissen und unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen in reduziertem Graphenoxid.

Anmerkung 3 zum Begriff: Es kann die Form mehrerer morphologischer Variationen annehmen wie Plattchen und
wurmartige Strukturen.

[QUELLE: ISO/TS 80004-13:2017, 3.1.2.14]

4 Abkiirzungen

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Abkiirzungen.

ANMERKUNG Das am Ende mehrerer Abkiirzungen angegebene ,M“, das hier fiir ,Mikroskopie” steht, kann je nach
Kontext auch als ,Mikroskop“ verstanden werden.

1LG Monoschicht-/Einschicht-Graphen (en: single-layer graphene)
2D zweidimensional (en: two-dimensional)

2LG Zweischicht-Graphen (en: bilayer graphene)

AFM Rasterkraftmikroskopie (en: atomic force microscopy)

BET-Verfahren = Brunauer-Emmett-Teller-Verfahren (en: Brunauer-Emmett-Teller method)

CvD chemische Gasphasenabscheidung (en: chemical vapour deposition)

FLG Wenigschicht-Graphen (en: few-layer graphene)

FWHM Halbwertsbreite (en: full width at half maximum)

GNP Graphen-Nanoplattchen oder Graphen-Nanotédfelchen (en: graphene nanoplate or

graphene nanoplatelet)

GO Graphenoxid (en: graphene oxide)
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NMP 1-Methyl-2-Pyrrolidinon, auch bekannt als N-Methylpyrrolidon (en: 1-methyl-2-
pyrrolidinone also known as N-methylpyrrolidone)

rGO reduziertes Graphenoxid (en: reduced graphene oxide)

SAED Feinbereichs-Elektronenbeugung (en: selected area electron diffraction)

REM Rasterelektronenmikroskopie (en: scanning electron microscopy)

TEM Transmissionselektronenmikroskopie (en: transmission electron microscopy)

5 Abfolge der Messverfahren

In diesem Abschnitt wird die Abfolge von Messverfahren vorgestellt, die notwendig sind, um Graphen,
Zweischicht-Graphen, Wenigschicht-Graphen und Graphen-Nanotifelchen aus Pulvern und fliissigen
Dispersionen (Suspensionen) mdoglichst effizient zu charakterisieren. In diesem Dokument wird davon
ausgegangen, dass Graphen, Zweischicht-Graphen, Wenigschicht-Graphen und Graphen-Nanotafelchen in
Form von Flocken mit begrenzten lateralen Maf3en vorliegen. Die Proben enthalten jedoch in der Regel auch
signifikante Mengen an Flocken mit einer Dicke von mehr als zehn Schichten, die der Definition entsprechend
als Graphitflocken gelten.

Nach einer ersten Untersuchung mittels Raman-Spektroskopie und unter der Annahme, dass es sich bei der
Probe dem Wesen nach um Graphen oder graphitisches Material handelt, sollte eine detailliertere
Charakterisierung folgen. Danach gibt es verschiedene Mdglichkeiten der Charakterisierung, wie in Bild 1
dargestellt. Das bzw. die anzuwendende(n) Charakterisierungsverfahren hangt (hangen) von der zur
Verfligung stehenden Zeit und Ausriistung sowie von den vom Anwender benotigten Messgrofien ab.

ANMERKUNG 1 Da die Flocken aus einem Pulver oder einer fliissigen Dispersion stammen, ist es in der Regel
erforderlich, sie vor der Analyse auf ein Substrat aufzubringen.

Documents
Document Shariringub

Full document details: DIN CEN ISO/TS 21356-1:2022-08


http://www.avadocuments.com/doc/din-cen-iso-ts-21356-1-2022-08
http://www.avadocuments.com/doc/din-cen-iso-ts-21356-1-2022-08

DIN CEN ISO/TS 21356-1:2022-08
CEN ISO/TS 21356-1:2022 (D)

(Dispersion) C Pulver )

Kein Graphen/graphitisches Kein Graphen/graphitisches
Material vorhanden Material vorhanden
Raman- Raman-
ENDE Bestdtigung Bestatigung ENDE
(6) (6)
Eine fllissige BET
Dispersion (11)
herstellen (7)

fahren auswédhlen

Spezifische
Oberflache

! !

Grad der Unordnung -
(Anzahl der Schichten ) TEM (10) SEM (9) Laterale Grofe

i

AFM (9)

T

Laterale Grofde
Dicke

Raman Grad der Unordnung
(9 Anzahl der Schichten

ANMERKUNG Die in Klammern stehenden Ziffern verweisen auf die Abschnitte, in denen der betreffende Aspekt
ausfiihrlich beschrieben wird.

Bild 1 — Ubersicht iiber die Abfolge und den Ablauf der Messverfahren zur Bestimmung der
strukturellen Eigenschaften von Graphen aus einer aus einem Pulver oder einer fliissigen Dispersion
bestehenden Probe

Zunachst wird festgestellt, ob die Probe Graphen und/oder graphitisches Material, d. h. Zweischicht-Graphen,
FLG, GNP oder Graphit, enthalt, indem eine Schnellanalyse mittels Raman-Spektroskopie durchgefiihrt wird,
wie in Abschnitt 6 und Anhang A im Einzelnen beschrieben. Die Probe muss in Form eines als diinne Schicht
auf ein Substrat aufgebrachten Pulvers vorliegen, was bedeutet, dass das Material im Falle der Lieferung einer
fliissigen Dispersion zundchst vom Losemittel getrennt werden muss, wie in Abschnitt A.2 im Einzelnen
beschrieben.

Es wird wie in Abschnitt 8 ausgefiihrt entschieden, welche Verfahren angewendet werden miissen. Es wird
entweder TEM oder eine Kombination aus REM, AFM und Raman-Spektroskopie angewendet, um die
Verteilung der lateralen Flockengroéfle und deren Beziehung zur Flockendicke zu bestimmen. Fiir diesen
Schritt sind vollstdndig voneinander getrennte Flocken auf einem Substrat erforderlich. Zur Vorbereitung
dieser Proben durch Abscheidung ist zunachst eine fliissige Dispersion erforderlich; wenn das Material als
Pulver geliefert wurde, muss es daher in einem geeigneten Losemittel dispergiert werden, wie in Abschnitt 7
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beschrieben, bevor es nach einer der in Anhang B und Anhang C beispielhaft beschriebenen Verfahrensweisen
auf ein geeignetes Substrat abgeschieden wird.

Wird TEM angewendet (siehe Abschnitt 10) wird die Probe auf einem TEM-Tragergitter wie in Abschnitt C.2
beschrieben vorbereitet, ansonsten wird die Probe auf einem Siliciumdioxid-auf-Silicium-Substrat
vorbereitet, Abschnitt B.2. Anschlieffend wird mittels Lichtmikroskopie eine Qualitatsschnellpriifung
durchgefiihrt, um festzustellen, ob die Probe zu stark agglomeriert ist und daher nicht genau gemessen
werden kann. Die Probenvorbereitung wird so lange optimiert, bis das Material gleichmaf3ig tiber das Substrat
verteilt abgeschieden wird. Danach wird eine Kombination aus REM-, AFM- und Raman-Spektroskopie-
Messungen (siehe Abschnitt 9 und Anhang B) oder eine TEM (siehe Abschnitt 10, Anhang C) durchgefiihrt.
REM, AFM und Raman-Spektroskopie sollten in Kombination miteinander und nicht jeweils allein angewendet
werden, um die in Bild 1 aufgefiihrten Messgrofien zu bestimmen.

Falls erforderlich, wird die spezifische Oberfldche des Pulvers mit Hilfe des BET-Verfahrens bestimmt (siehe
Abschnitt 11 und Anhang E).

Sobald alle notwendigen Messungen durchgefiihrt wurden, werden der Median der lateralen Flockengrofse,
der Bereich der Flockengrofden und die Stoffmengenanteile an Einschicht-Graphen und an FLG berechnet, wie
in Abschnitt 12 und Anhang D erortert. In diesem Fall ist der Stoffmengenanteil der Anteil des Graphens oder
des FLG an der Gesamtanzahl an Flocken; dieser kann auch in Prozent ausgedriickt werden.

ANMERKUNG 2 Es wird davon ausgegangen, dass die Probe Graphen/2LG/FLG/Graphit enthdlt. Falls die Probe
chemisch anders zusammengesetzt ist und z. B. Graphenoxid oder funktionalisiertes Graphen enthalt, fiihrt dies bei der
Raman-Spektroskopie nicht zu den gleichen Ergebnissen wie in diesem Dokument beschrieben. Lichtmikroskopie, REM
und AFM konnen jedoch auch bei diesen Materialien angewendet werden, um die lateralen Mafde und die Dicken (nicht
jedoch die Anzahl der Schichten) zu charakterisieren.

ANMERKUNG 3 Es gibt derzeit kein quantitatives oder genormtes Verfahren zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache des graphitischen Materials fiir den Fall, dass die Probe in Form einer fliissigen Dispersion vorliegt oder aus
einer solchen stammt.

6 Schnellpriifung auf Vorhandensein von graphitischem Material mittels Raman-
Spektroskopie

Zunachst wird die in Pulverform auf einem Substrat abgeschiedene Probe mittels Raman-Spektroskopie
untersucht, um festzustellen, ob die vorgelegte Probe Graphen und/oder graphitisches Material enthalt. Diese
Priifung kann auch qualitative Informationen iiber die strukturellen Eigenschaften des Materials liefern,
einschliefdlich des Grades der Unordnung und der Mafie der Flocken. Wird die Probe in einer fliissigen
Dispersion geliefert, wird die Fliissigkeit aus der Dispersion entfernt und die Probe in Pulverform analysiert.

Flir diesen Schritt der Schnellanalyse mittels Raman-Spektroskopie ist eine diinne Pulverschicht erforderlich.
Wurde ein Pulver geliefert, so sollte dieses in Form einer signifikanten auf Klebeband haftenden Probenmenge
analysiert werden (siehe Abschnitt A.2), so dass nur die Flocken und nicht das Substrat analysiert werden.

Ein Messprotokoll und ein Verfahren fiir die Probenaufbereitung sind in Anhang A im Einzelnen beschrieben.

Um das Vorhandensein von graphitischem Material zu bestdtigen, sollten in den Raman-Spektren dauerhaft
ein scharfer G-Peak (mit < 30 cm~—1 Halbwertsbreite [FWHM]) bei etwa 1 580 cm~1 und ein 2D-Peak (der
manchmal auch als G'-Peak bezeichnet wird) bei etwa 2 700 cm~1 beobachtet werden, wie im Graphen-
Spektrum in Bild 2 dargestellt. Wird fiir den 2D-Peak eine starke, symmetrische, der Lorentz-Verteilung
entsprechende Peakform beobachtet, deren Intensitdt dem G-Peak nahe kommt oder grofier ist als dieser, so
deutet dies darauf hin, dass die Probe Einschicht-Graphen enthalten kénnte. Flocken von umgestapeltem
Wenigschicht-Graphen kénnen jedoch ebenfalls einen einzigen Raman-2D-Peak aufweisen. Wenn der 2D-Peak
nicht symmetrisch ist, deutet dies darauf hin, dass Flocken mit mehreren Schichten vorhanden sind. Ein
ausgepragter Absatz im 2D-Peak zeigt ein geschichtetes Material mit einer Dicke von mehr als zehn
Graphenschichten (d. h. Graphit) an. Ist weder der G-Peak noch der 2D-Peak vorhanden, so ist eine weitere
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Charakterisierung nicht erforderlich, weil die Probe dann weder Graphen noch Graphit enthalt; allerdings
sollte ein ausreichender Storabstand zwischen dem Raman-Peak-Signal und dem Hintergrundrauschen
(Signal-Rausch-Verhaltnis) erreicht werden, bevor diese Schlussfolgerung gezogen werden kann, fiir
Einzelheiten zu Beispielen hierzu siehe Anhang A. Um das Signal-Rausch-Verhaltnis zu verbessern, konnen
entweder langere Erfassungszeiten verwendet oder die Mittelwertbildung aus mehreren Abtastungen mit
kurzen Erfassungszeiten verwendet werden.

Wenn funktionalisiertes Graphen oder Graphenoxid vorhanden ist, zeigt die Raman-Spektroskopie die D- und
G-Peaks, jedoch nicht notwendigerweise einen 2D-Peak, und die D- und G-Peaks haben viel hohere Werte der
Halbwertsbreite (> 30 cm™1), als fiir Graphen zu erwarten sind. In diesem Fall sollte eine zusatzliche
chemische Charakterisierung vorgenommen werden, um den Sauerstoffgehalt und alle sonstigen Bestandteile
zu ermitteln, die, falls in erheblichen Anteilen festgestellt, bedeuten, dass das Material nicht in den
Anwendungsbereich dieses Dokuments fallt.
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Bild 2 — Beispiel-Raman-Spektren von hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG), Graphen,
reduziertem Graphenoxid mit geringerem Sauerstoffgehalt [rGO(L)], reduziertem Graphenoxid mit
héherem Sauerstoffgehalt [rGO(H)] und Graphenoxid (GO)

Dieser Schritt sollte nicht mit den Prozessen verwechselt werden, die spater, nach weiterer
Probenaufbereitung, fiir die Messung einzelner Flocken mittels AFM und Raman-Spektroskopie (im Einzelnen
beschrieben in Abschnitt 9 und Anhang B) verwendet werden.

ANMERKUNG 1 Die Verwendung von Klebeband ist festgelegt, damit sich das Pulver nicht bewegt, und zwar sowohl aus
Gesundheits- als auch aus Sicherheitsgriinden und um eine magliche elektrostatische Anziehung und Verschmutzung der
Linse zu verhindern.
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ANMERKUNG 2 Die chemische Charakterisierung von Graphen, einschliefflich der thermogravimetrischen
Analyse (TGA) und der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), wird im Einzelnen in einem weiteren ISO-
Dokument beschrieben, das zum Zeitpunkt der Veroéffentlichung dieses Dokuments erarbeitet wird.

ANMERKUNG 3 Fiir die Feststellung, ob graphitisches Material vorliegt, konnen auch andere Verfahren, wie z. B. die
Rontgenbeugung (XRD), angewendet werden. Die Raman-Spektroskopie wird hier als schneller Bestatigungsschritt
angewendet, weil die Raman-Spektroskopie auch fiir die detaillierte Analyse einzelner Flocken erforderlich ist (siehe
Abschnitt 9).

7 Herstellung einer fliissigen Dispersion
7.1 Allgemeines

Flir die weitere, detailliertere Charakterisierung der Probe sollten die Flocken so aufbereitet werden, dass sie
einzeln auf einem Substrat vorliegen. Das ermdoglicht es, die nachsten Charakterisierungsschritte, wie in Bild 1
dargestellt, entweder mittels einer Kombination aus REM, AFM und Raman-Spektroskopie mit der Probe auf
einem Siliciumdioxid-auf-Silicium-Substrat, oder mittels TEM mit der Probe auf einem TEM-Gitter
durchzufiihren. Zur Herstellung der Flocken auf einem Substrat ist zundchst eine fliissige Dispersion
erforderlich; daher ist es, wenn das Material als Pulver bereitgestellt wird, erforderlich, dieses in einem
geeigneten Losemittel zu dispergieren.

7.2 Herstellung einer Dispersion der korrekten Konzentration
7.2.1 Pulverproben

Das Pulver wird in einem Losemittel so dispergiert, dass eine Konzentration von etwa 0,1 mg/ml erreicht wird.
Die Eignung des Losemittels sollte ermittelt werden, indem beobachtet wird, wie schnell und wie stark das
Material sedimentiert, sofern es iiberhaupt sedimentiert. Es gibt eine Reihe unterschiedlicher Losemittel, die
verwendet werden konnen. Es wird das Losemittel verwendet, das das Pulver dispergiert und die
Charakterisierung der Flocken mit moglichst wenig unerwiinschten Rickstdnden auf der Oberfliache
ermoglicht. Die fiir drei verschiedene Losemittel geltende Bevorzugungsrangfolge ist in Bild 3 dargestellt.

~
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i) entionisiertes " iii) N-Methyl-
) Wasser i) 2-Propanol 2-Pyrrolidon
(NMP)
AN pd
N //

ANMERKUNG  Eine Bevorzugungsrangfolge des zu verwendenden Losemittels ist angegeben.
Bild 3 — Flussdiagramm fiir die Herstellung einer Dispersion

Als erstes wird versucht, das Pulver mit entionisiertem Wasser zu dispergieren. Die Fliissigkeit und das Pulver
werden in ein Glasflischchen oder eine Glasflasche gegeben und geschiittelt. Die Dispersion wird fiir eine
Dauer von hochstens 10 min in einem Tisch-Ultraschallbad bei 30 kHz bis 40 kHz beschallt. Langere
Ultraschall-Behandlungszeiten konnen zu Verdanderungen der strukturellen Eigenschaften, einschliefilich
Spaltung der Basalebene (was eine Verringerung der lateralen Grofde zur Folge hat), und weiterer Exfoliation
(Abblattern) fithren (was eine Verringerung der Dicke/Anzahl an Schichten zur Folge hat). Die Dispersion
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wird iiber einen Zeitraum von mehreren Minuten beobachtet. Kommt es schnell und in signifikantem Ausmaf3
zu einer Sedimentation, wird diese Verfahrensweise mit einem anderen Losemittel wiederholt.

Wenn entionisiertes Wasser das Material nicht dispergiert, sollte 2-Propanol als Losemittel verwendet
werden, wobei dasselbe Verfahren angewendet wird. Falls das nicht funktioniert, sollte N-Methyl-
pyrrolidon (NMP) als Losemittel verwendet werden, weil Graphen darin gut dispergiert. Aufgrund des hohen
Siedepunkts von NMP (203°C) kann dies jedoch die Charakterisierungsergebnisse in Form von
Losemittelriickstdnden beeintrachtigen.

Das Aufbringen des Materials auf ein Substrat wird in Abschnitt 9 und Abschnitt 10 und im Besonderen in
Anhang B und Anhang C im Einzelnen beschrieben.

In der Regel bleiben Graphenflocken nur dann in entionisiertem Wasser dispergiert, wenn als Teil des
Herstellungsprozesses ein Stabilisierungsmittel, wie z. B. ein Tensid, anwesend ist. Es sollte jedoch beachtet
werden, dass ein erheblicher Einsatz von Tensiden sowohl den Zustand der Probe als auch die spéatere
Messung der Materialien beeinflussen kann, siehe die Beispiele in Abschnitt B.2.

Eine in erheblichem Umfang erfolgende Ultraschall-Behandlung zur Dispersion des Materials kann zur
Spaltung der Flocken fithren und somit die fiir die Probe erhaltenen Ergebnisse der strukturellen
Charakterisierung beeintrachtigen. Die (gewo6hnlich als Leistung ausgedriickte) Amplitude und die Dauer der
Ultraschallbehandlung sollten daher auf die zur Dispersion der Flocken erforderlichen Mindestwerte
beschrankt werden. Es kann ein Vergleich der gemessenen Flockengrofien in Abhdngigkeit von der Amplitude
und Dauer der Ultraschallbehandlung vorgenommen werden, um zu tiberpriifen, ob eine Flockenaufspaltung
auftritt, und um gegebenenfalls die Bedingungen der Ultraschallbehandlung zu optimieren.

ANMERKUNG  ISO/TS 221071 enthilt allgemeine Hinweise zur Definition der Dispergierbarkeit und behandelt die
Verarbeitung und den erreichten dispergierten Endzustand.

7.2.2  Bereits dispergierte Proben

Wurde die Probe bereits als Dispersion geliefert, sollte sie mit demselben Losemittel auf etwa 0,1 mg/ml
verdiinnt werden. Handelt es sich bei dem Losemittel jedoch um ein Wasser/Tensid-Gemisch, sollte die
Verdiinnung mit entionisiertem Wasser erfolgen, um den Tensidgehalt zu verringern.

ANMERKUNG  InFéllen, in denen die Konzentration der gelieferten Dispersion nicht bekannt ist, muss die Verdiinnung
ndherungsweise ermittelt werden. Diese Konzentration wird so gewdhlt, dass dispergierte Flocken in Losung entstehen
und beim Gief3en einzelne Flocken auf dem Substrat zurtickbleiben.

8 Ermittlung der Verfahren

Fiir die detaillierte Charakterisierung sind zwei Wege moglich, wie in Bild 1 dargestellt. Es wird ermittelt, ob
eine Kombination aus REM-, AFM- und Raman-Spektroskopie-Messungen (siehe Abschnitt 9 und Anhang B)
oder TEM (siehe Abschnitt 10 und AnhangC) angewendet werden muss. Bei Pulverproben kann zur
Bestimmung der spezifischen Oberflache das BET-Verfahren wie in Abschnitt 11 und Anhang E beschrieben
angewendet werden. Welche(s) Verfahren angewendet wird (werden), hingt von der zur Verfiigung
stehenden Zeit und Ausriistung sowie den vom Anwender geforderten Messgrofien ab.

Flir beide Mikroskopieverfahrensgruppen miissen die Proben zunichst, wie in Abschnitt 7 im Einzelnen
beschrieben, als Dispersion hergestellt und dann auf das richtige Substrat aufgebracht werden, wie in
Abschnitt B.2 oder Abschnitt C.2 erortert.

1 In Vorbereitung. Zum Zeitpunkt der Veroéffentlichung des vorliegenden Dokuments auf der Stufe
[SO/DTS 22107:2021.
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