Graphit und seine Verbindungen

Von Markus Eiswirth und Robert Schwankner

1. Elementarer Kohlenstoff

Kohlenstoff tritt als Element hauptséchlich in zwei
Modifikationen auf, die beide natiirlich vorkom-
men: als Graphit und als Diamant. Diese beiden
kristallinen Arten von Kohlenstoff zeigen zum Teil
betrichtliche Unterschiede in ihren Eigenschaften.
Zwar sind beide extrem schwerfliichtig und schwer-
16slich sowie auffallend reaktionstrage, doch wih-

rend Diamant einen sehr harten, farblosen, stark
lichtbrechenden Isolator darstellt, ist Graphit
weich, schwarzgrau, undurchsichtig, metallisch
glinzend und elektrisch gut leitend. Die unter-
schiedlichen Eigenschaften sind in einer stark ab-
weichenden Anordnung der Atome im Kristall be-
griindet (Abb. 1). Im kubischen Diamantgitter ist je-
des Kohlenstoff-Atom tetraedrisch von vier weite-
ren Kohlenstoff-Atomen im Abstand von 0,154 nm

Abb. 1. Ausschnitte aus dem
Kristallgitter =~ von  Diamant
(links) und Graphit (rechts);
nach [15]
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Abb. 2. Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs (nach [16])

umgeben. Die Kohlenstoff-Atome sind also sp*-hy-
bridisiert. Der Graphit besteht aus vollstindig pla-
naren Schichten, in denen die Kohlenstoff-Atome
regelméBige Sechsecke mit einer Kantenldnge von
0,142 nm ausbilden (Wabenstruktur). Jedes Kohlen-
stoff-Atom ist somit mit drei anderen durch o-Bin-
dungen verkniipft (sp?-Hybridisierung). Die ,,vier-
ten* Valenzelektronen bilden ein iber die ganze
Schicht delokalisiertes z-Elektronensystem aus. Der
Abstand von Schicht zu Schicht betrdgt 0,335 nm,
wobei die Schichten gegeneinander versetzt sind.
Abb. 1 zeigt den gewohnlichen hexagonalen Gra-
phit (Schichtenfolge ABAB...). Daneben existiert
noch eine seltenere rhomboedrische Form (Schich-
tenfolge ABCABC...), die in natiirlich vorkommen-
dem Graphit anwesend sein kann. Die Beweglich-
keit der m-Elektronen in einer Schicht erklart die
hohe (metallische) Leitfdhigkeit o, parallel zu den
Gitterebenen.

Die Leitfihigkeit o, senkrecht dazu ist etwa 10° mal
kleiner. Wie aus dem Phasendiagramm zu erkennen
ist (Abb. 2), lassen sich die beiden Kohlenstoffmo-
difikationen ineinander umwandeln. Erhitzt man
Diamant unter Luftausschluf3 auf ca. 1500°C, so
geht er unter geringer Warmeentwicklung in Gra-
phit tiber; Diamant ist bei Normaldruck metastabil.
Ein Alchimist eines mittelalterlichen Fiirstenhofes
soll gekopft worden sein, weil er beim Versuch,
kleine Diamanten zu einem groB3en zusammenzu-
schmelzen, scheiterte und das kostbare Ausgangs-
material lediglich in wertlosen Graphit umwandelte
[1]. Die umgekehrte Verwandlung von Graphit in
Diamant ist unter extremen Bedingungen moglich
[2, 3]. Der Graphit wird bei hoher Temperatur (z. B.
3000°C) in Anwesenheit eines Ubergangsmetallka-
talysators einem auBerordentlich hohen Druck
(z.B. 20000 bar) ausgesetzt. Die dabei entstehen-
den Industriediamanten dienen hauptsdchlich zu
Schleifzwecken bei der Bearbeitung sehr harter
Werkstoffe.

Neben Graphit und Diamant sind noch mindestens
vier weitere Kohlenstoffmodifikationen bekannt [4,
20]. Sie sind jedoch duBerst selten und wenig unter-

sucht, so da3 hier nicht darauf eingegangen wird.
Graphit kommt je nach Herstellungsverfahren in
verschiedenen dufleren Erscheinungsformen vor,
die sich voneinander in GroB3e und Anordnung der
Kristalle unterscheiden. Bei der Abscheidung aus
kohlenstoffhaltigen Substanzen durch Erhitzen (Py-
rolyse) auf relativ niedrige Temperaturen (400°C)
erhilt man sehr feinkristallines, schwammartig po-
roses, meist mit Sauerstoff und Wasserstoff verun-
reinigtes Material (Ruf3) mit sehr groBer Oberflache
(bis zu 1000 m? pro Gramm). Bei héherer Tempera-
tur entstehen immer groBere kristalline Aggregate
(Retortengraphit), bei ca. 2500 °C erhalt man kiinst-
lichen Graphit, der sich nur wenig vom geordneten
Gitter des natiirlichen Graphits unterscheidet.

Die Eigenschaften von Graphitverbindungen hén-
gen naturgemdl von der Qualitit des verwendeten
Ausgangsmaterials ab. Erst die Verwendung von
synthetischem hochorientierten pyrolytischen Gra-
phit (HOPG) ermdéglichte eine verldBliche systema-
tische Erforschung dieser Verbindungsklasse [5]. So
ist ein Vergleich der Eigenschaften verschiedener
Graphitverbindungen meist nur dann sinnvoll,
wenn der gleiche Graphit als Ausgangsprodukt ver-
wendet wurde. Andererseits kann auch die Varia-
tion der Eigenschaften ein und derselben Verbin-
dung bei Verwendung von Graphit unterschiedli-
cher Korngréf3e von Interesse sein.

2. Graphitverbindungen
2.1. Allgemeines

Reagiert Kohlenstoff in Form von Graphit, Dia-
mant oder einer brennbaren Kohlenstoffverbindung
(z.B. Ol oder Holz) bei erhohter Temperatur mit
Sauerstoff, so bilden sich immer Oxide des Kohlen-
stoffs. Aufbau und Eigenschaften dieser Molekiile
sind unabhingig davon, in welcher Form der Koh-
lenstoff eingesetzt wurde. Die Art des Ausgangsma-
terials ist in keiner Weise im Endprodukt erkenn-
bar. Anders bei Einlagerungsverbindungen von
Graphit: vielleicht ist dies in der Chemie ein einma-
liger Fall, wo es moglich ist, nicht iiber Verbindun-
gen eines Elements im allgemeinen zu sprechen,
sondern iiber Verbindungen einer ganz bestimmten
,JFForm‘ eines Elements. Die chemische Individuali-
tiat des urspriinglichen Stoffes, des Graphits, bleibt
bis zu einem gewissen Grad erhalten.

Eine Verbindung wird als Einlagerungsverbindung
bezeichnet, wenn die Schichtstruktur der Graphit-
kristalle weiterbesteht. Schichtfolge, Bindungslidn-
gen und -richtungen konnen verdndert werden, die
charakteristische starke Bindung eines jeden C-
Atoms zu seinen drei ndchsten Nachbarn muB je-
doch erhalten bleiben. Daher ist es moglich, alle
derartigen Verbindungen zu einem Graphit zuriick-
zuverwandeln, der d&hnliche KristallgroBe und
-form wie das Ausgangsmaterial aufweist.
Erstmalig beobachtet wurden Graphitverbindungen
Mitte des 19. Jahrhunderts von Schafhdutl, der ver-
schiedene Eisen- und Stahlsorten analysierte. Dabei
erhielt er schwarze, graphitdhnliche Schuppen, die
teilweise (im Unterschied zum diamagnetischen
Graphit) von einem Magneten angezogen wur-
den.
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Abb. 3. Verschiedene Stufen von Graphitintercalations-
verbindungen; die Bezeichnungen A und B beziehen sich
auf die Schichtenfolge der Kohlenstoffschichten (nach
9D

,Durch wiederholte Behandlung einer der gro3en
Graphitschichten oder Platten mit siedender Chlor-
wasserstoffsdure und Alkalien nahm sie an
Schwirze und Glanz zu. Die einzelnen Blatter er-
schienen diinner, ihr gegenseitiger Zusammenhang
war lockerer geworden und der Magnet hatte keine
weitere Wirkung auf sie* [6]. Spéter konnte Schaf-
hdutl zeigen, daB der ,,schuppige Hochofengraphit*
aus Verbindungen von Kohlenstoff, Silicium und
Eisen besteht.

,Indessen hinterldBt jeder Graphit, der mir unter
die Hinde kam, auch nachdem er zuvor aufs Sorg-
faltigste mit Kali und Salzsdure behandelt worden,
nach seiner Zersetzung durch Salpetersdure, Kiesel-
sdure und Eisen; es kann deshalb dieser Graphit
schon darum nicht als chemisch reiner Kohlenstoff
betrachtet werden‘ [7].

,Hochofengraphit und graues GuBeisen sind ihrem
Wesen nach ein und dasselbe Produkt, unterschie-
den von einander nur durch das verschiedene quan-
titative Verhiltnis, in welchem die einzelnen chemi-
schen Bestandteile der Verbindung zu einander ste-
hen. (...) Beim grauen GuBleisen herrscht Eisen und
Kiesel, beim Graphit dagegen herrscht der Kohlen-
stoff vor. Ich habe zwischen diesen zwei Grenzen
zahllose vermittelnde Ubergénge nicht allein ge-
sammelt, sondern auch analysiert* [7].

Auch die Reaktion von Hochofengraphit mit oxi-
dierenden Sduren (Schwefelsiure/Salpetersidure)
wurde von Schafhdutl bereits untersucht [6].

Man unterscheidet zweckmiBig zwei Grundtypen
von Graphitintercalationsverbindungen [8, 9]: Ho-
moopolare Verbindungen, in denen das Graphitgit-
ter zum Nichtleiter wird, und heteropolare, bei de-
nen die hohe elektrische Konduktivitdt erhalten
bleibt oder zunimmt. Das Verhéltnis n der Anzahl
von Graphitschichten zur Anzahl eingelagerter
Schichten wird als Stufe der Einlagerung bezeich-
net; n kann durch geeignete Wahl der Reaktionsbe-
dingungen in gewissen Grenzen gesteuert werden
(Abb. 3).

2.2. Homoopolare Graphitverbindungen

Hierzu gehoren die kovalenten Verbindungen Gra-
phitoxid, Kohlenstoffmonofluorid und Tetrakoh-
lenstoffmonofluorid. Die Liganden sind durch
Atombindungen an die vierten Valenzen der (dann
sp>-hybridisierten) Kohlenstoff-Atome gebunden.
Dies hat zur Folge, daBl die Kohlenstoffschichten

ihren ungesittigten Charakter verlieren und nicht
mehr eben, sondern gewellt sind. AuBerdem wird
die elektrische Leitfahigkeit stark herabgesetzt, da
die Valenzelektronen nicht mehr frei beweglich,
sondern durch lokalisierte C—O- bzw. C—F-Bin-
dungen festgelegt sind. Bei der thermischen Zerset-
zung dieser Verbindungen entstehen neben Gra-
phitru niedermolekulare Kohlenstoffverbindun-
gen wie Kohlenstoffmonooxid, Kohlenstoffdioxid,
Kohlenstofftetrafluorid und Dikohlenstoffhexaflu-
orid. Gegen Wasser und organische Losungsmittel
sind sie inert.

Graphitoxid entsteht beim Behandeln von Graphit
mit starken wiBrigen Oxidationsmitteln wie rau-
chender Salpetersdure, Kaliumpermanganat oder
Kaliumchlorat. Der schwarze Graphit wird dabei
zundchst braun oder griinlich, danach gelb, beim
Einbau einer gréBeren Menge Sauerstoff farblos.
Der Abstand zwischen den Kohlenstoffschichten
nimmt auf 0,6-0,11 nm zu. Die Zusammensetzung
von Graphitoxid ist nicht konstant und nicht exakt
reproduzierbar, sie ndhert sich der Grenzformel
C,0, wobei jedoch stets geringe Mengen Wasser-
stoff anwesend sind. Man nimmt an, dal3 der Sauer-
stoff in Form von C—O—C-Briicken, als Keto- und
Enolgruppe vorliegt. Letztere sind relativ sauer und
konnen verestert werden. Bei Einwirken von Fluor
auf Graphit im Temperaturbereich zwischen 20°C
und 100°C bildet sich ein schwarzes Pulver der un-
gefihren Zusammensetzung C4F (schwankt zwi-
schen C4F und C;¢F), das als Tetrakohlenstoffmo-
nofluorid bezeichnet wird. Der Schichtabstand
wichst auf 0,55 nm an; die elektrische Leitfdhigkeit
nimmt um das Hundertfache ab, da die Elektronen
des Systems teilweise in C—F-Bindungen lokali-
siert werden. Die Struktur von ,,C,F** ist noch nicht
endgiiltig geklart.

Bei hoherer Temperatur (420°-460°C) kann Gra-
phit noch mehr Fluor aufnehmen. Es entsteht das
stabile Kohlenstoffmonofluorid mit einér Zusam-
mensetzung zwischen CF,; und CF. Die Eigen-
schaften dieser Verbindung héngen stark von dem
C/F-Verhiltnis ab: CF,; ist schwarz, mit zuneh-
mendem Fluorgehalt hellt sich die Farbe auf, bei

Abb. 4. Kristallstruktur von Kohlenstoffmonofluorid
(nach [9])

PdN-Ch. 5/82

139



Anndherung an die Zusammensetzung CF wird die
Verbindung farblos. Der Schichtabstand wird auf
0,8 nm aufgeweitet, die Kohlenstoffnetze sind ge-
wellt (Abb. 4).

2.3. Heteropolare Graphitverbindungen

Diese Stoffe haben einen mehr oder weniger ausge-
prigten ionischen Charakter und sind elektrisch lei-
tend. Das Graphitgitter kann je nach Art der Einla-
gerung Elektronen aufnehmen oder abgeben. Den
Verbindungen ist gemeinsam, daf sie durch Wasser
angegriffen werden konnen und durch thermische
Zersetzung oder Redoxreaktionen wieder in Gra-
phit iibergehen.

2.3.1. Einlagerung von Akzeptoren

Dabei gibt das Graphitgitter Elektronen aus dem
Valenzband ab. Typische Vertreter sind die Gra-
phitsalze. So entsteht bei der vorsichtigen Oxida-
tion von Graphit in konz. Schwefelsdaure mit Salpe-
tersdure, Chrom(VI)-oxid oder Ammoniumperoxo-
disulfat unter Aufweitung des Schichtabstandes auf
0,798 nm ein blaues Salz der Zusammensetzung
C,, HSO; -2H,S0, (1. Stufe). Auch Perchlorate,
Nitrate, Hydrogenselenate und Hydrogenphos-
phate werden auf dhnliche Weise erhalten. Der Siu-
regehalt der Graphitsalze (und damit die Stufe der
Einlagerung) kann durch geeignete Wahl der Reak-
tionsbindungen (Konzentration von Saure und Oxi-
dans) oder durch anschlieBende teilweise Reduk-
tion reguliert werden. Mit Oxidationsmitteln wie
Chlor oder Brom entstehen unter Einlagerung von
Halogen Graphitverbindungen wie C3Cl bzw.
CgBr.

Zahlreiche Metallchloride sowie einige Oxidchlori-
de, Oxide und Sulfide kénnen ebenfalls in Graphit
eingelagert werden z.B. FeCl;, UCl,, CrO,Cl,,
MoOs,, FeS,. Die Reaktion mit Metallchloriden ge-
lingt nur in Gegenwart von elementarem Chlor, das
zum Teil mit eingelagert wird. Man nimmt an, daf3
dabei das zusitzlich gebundene Chlor Elektronen
vom Graphit aufnimmt und somit Verbindungen
des Typus C; Cl~ MCl,, entstehen. Leitfahigkeits-
messungen und Untersuchungen des Hall-Effekts
[3] bestitigen diese Annahme. Auf welche Weise die
anderen Spezies die Leitfahigkeit von Graphit erho-
hen, ist nicht genau geklart.

2.3.2. Einlagerung von Donoren

Bei der Einlagerung unedler Metalle in Graphit ent-
stehen Verbindungen mit negativ geladenem Koh-
lenstoffgitter. Sie weisen gute elektrische Leitfdahig-
keit und eine kleinere Hall-Konstante als reiner
Graphit auf. Haufig sind sie charakteristisch ge-
farbt. Einige Alkalimetall-Graphitverbindungen
sind bei tiefer Temperatur supraleitend (z. B. CgK,
Sprungtemperatur 0,55 K).

Lithium ergibt Verbindungen der Zusammenset-
zung CgLi (1. Stufe), Cj,Li (2. Stufe) und CygLi (3.
Stufe). Kalium, Rubidium und Caesium liefern
bronzefarbene Verbindungen der erste Stufe CgM
sowie blaue bis schwarze alkalidrmere Spezies
CuM (n=2), C3M (n=3) etc. Die unterschiedliche
Zusammensetzung der Li- und K-Verbindungen be-
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Abb. 5. Packung der Kaliumschichten in CzK. Die Mittel-
punkte der Sechsecke sind in den kaliumidrmeren Verbin-
dungen nicht besetzt (nach [10])

ruht auf der verschiedenen Struktur der Metall-
schichten, was wiederum auf die unterschiedlichen
Radien von Li und K zuriickzufiihren ist (Abb. 5
und 6). In den Verbindungen der 1. Stufe sind alle
Kohlenstoffschichten deckungsgleich iibereinander
angeordnet; in den hoheren Stufen haben die einer
Metallschicht benachbarten C-Atome identische
Lage, wahrend die iibrigen wie im Graphit aufein-
anderfolgen (Abb. 7).

Die Einlagerung von Natrium ist schwieriger und
fithrt nur zur 6. Stufe; jedoch gelingt es in Gegen-
wart von fliissigem Ammoniak sdmtliche Alkali-
und Erdalkali-Metalle sowie Al und Eu einzulagern
[10]. Die Strukturaufkldarung der genannten Verbin-
dungen ist dadurch erschwert, dal die Metall-
schichten nicht immer geordnet sind; sondern in
quasifliissigem Zustand vorliegen konnen. AuBer-
dem spielen Phaseniibergénge zwischen geordneten
und teilweise geordneten Zustinden eine Rolle.
Alkali-Metall-Graphitverbindungen werden von
Wasser heftig zersetzt und sind an Luft selbstent-
ziindlich. Mit Quecksilber kann das Metall leicht
ausgewaschen werden, es ist also nur locker gebun-
den.

Abb. 6. Packung der Lithium-Atome in C4¢Li (nach [10])
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Abb. 7. Schematische Darstellung des Aufbaus von Gra-
phitverbindungen mit Alkali-Metallen (nach [17])

2.4. Graphitihnliche Verbindungen

Bornitrid ist eine dem Kohlenstoff isoelektronische
Substanz. Unter hohem Druck kann es in einer ku-
bischen, diamantartigen, extrem harten Modifika-
tion erhalten werden [11]. Unter normalen Bedin-
gungen besitzt Bornitrid eine dem Graphit dhnliche
hexagonale Schichtstruktur, die Schichtenfolge ist
jedoch so, daB sich die Sechsecke im Bornitrid ge-
nau iibereinander befinden und iiber einem Bor-
Atom in der nichsten Schicht jeweils ein Stickstoff-
Atom steht und umgekehrt (Abb. 8). Bornitrid ist im
Gegensatz zu Graphit bei nicht zu hoher Tempera-
tur ein weil} gefarbter Isolator.

Bornitrid bildet dhnliche Intercalationsverbindun-
gen wie Graphit. So konnen Alkalimetalle, Eisen,
Aluminium u.a., aber auch Hydrazin eingelagert
werden.

3. Uber elektronische Eigenschaften von
Graphitverbindungen

Zur Untersuchung der elektronischen Eigen-
schaften eines Festkorpers sollten dessen Kristall-
struktur, die chemischen Komponenten sowie Art
und EinfluB3 von Fehlstellen bekannt sein.

Von Graphitintercalationsverbindungen 148t sich
die Struktur des Kohlenstoffgitters (Schichtenab-
stand und -folge) zwar relativ gut aufkldren, das
nicht immer geordnete Teilgitter der Einlagerung ist
jedoch nur bei wenig Verbindungen bekannt. Der
EinfluB von Phaseniibergingen auf die elektroni-
schen Eigenschaften ist kaum untersucht. Die Iden-
tifizierung der Komponenten einer Graphitverbin-
dung ist bei Metallverbindungen gut durchzufiih-
ren, Molekiilverbindungen (etwa Graphitsalze) sind
schwer zu untersuchen, da Reaktionen des Mole-
kiils wihrend des Intercalationsvorgangs moglich
sind. Vollstindige chemische Analysen sind nur in
wenigen Fillen durchgefiihrt worden. Der Einflul3
von Fehlordnungen ist fast nicht untersucht. Es

Abb. 8. Kristallgitter des hexagonalen Bornitrids (nach
(1on

iberrascht daher nicht, daB ein genaues Verstind-
nis der elektronischen Eigenschaften von Graphit-
intercalationsverbindungen noch aussteht. Reiner
Graphit zeigt innerhalb der Schichten metallische
Leitfahigkeit, senkrecht dazu besitzt er halbleitende
Eigenschaften (0,/0,~ 10°). Valenz- und Leitungs-
band iiberlappen sich ganz leicht. Bei Raumtempe-
ratur befinden sich etwa 10 ~* Elektronen pro Koh-
lenstoff-Atom im Leitungsband und ebensoviele
Locher im Valenzband. Da die Locher im Graphit-
gitter beweglicher sind als die Elektronen, wird der
Ladungstransport in erster Linie durch Locher be-
werkstelligt, d. h. Graphit ist ein p-Leiter.
AufschluB3 iiber Art, Anzahl und Beweglichkeit von
freien Ladungstrdgern in einem Leiter erhédlt man
aus der Hall-Konstanten Ry;. In einem stromdurch-
flossenen Leiter tritt in einem homogenen Magnet-
feld, dessen Feldlinien senkrecht zur Richtung des
elektrischen Stromes (Stromdichte ) verlaufen, ein
elektrisches Feld Ey senkrecht zur Stromrichtung
und senkrecht zur Richtung der magnetischen In-
duktion B auf:

Eyu=Ru(7xB) (Abb.9).
Fiir die Hall-Konstante gilt:
1 onp?—ngl
ec (n_p_+n,p,)

Dabei sind n_ und n, die Teilchendichten, u _ und
1+ die Beweglichkeiten der negativen bzw. positi-
ven Ladungstrager (e: Elementarladung, c: Lichtge-
schwindigkeit).

Ry=

Abb. 9. Zustandekommen des Hall-Effekts (nach [18])
Magnetfeld H,

Pt

—=Jx
(b)
_>Ex
‘Ex _>j)(

PdN-Ch. 5/82

141



Die Hall-Konstante ist fiir jeden Leiter charakteri-
stisch, bei p-Leitern ist sie positiv, bei n-Leitern ne-
gativ. Alle heteropolaren Graphitverbindungen sind
metallisch leitend, wobei o, groBer ist als in reinem
Graphit. Metalle wirken als Donoren, d. h. sie iiber-
tragen Elektronen in das Leitungsband des Kohlen-
stoffgitters, Akzeptoren nehmen Elektronen auf, so
daB zusétzliche Locher im Valenzband entstehen.
Infolge der groBeren Beweglichkeit der Locher
nimmt o, bei Einlagerung von Akzeptoren im allge-
meinen stirker zu als bei Einlagerung von Donoren.
Der Hall-Koeffizient wird mit zunehmendem Ein-
bau von Donoren kleiner und schlieBlich negativ, in
Graphitverbindungen mit Akzeptoren ist er stets
positiv. Die Leitfahigkeit o. senkrecht zu den
Schichten wird durch Einbau von Akzeptoren er-
niedrigt, durch Donoren erhoht. Dies beruht dar-
auf, daB3 die Leitungselektronen eine endliche Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit in ‘den Metallschichten
haben, also nicht nur in den Kohlenstoffschichten,
sondern auch ldngs der c-Achse delokalisiert
sind.

Eine Beschreibung der elektronischen Eigen-
schaften von Graphitintercalationsverbindungen ist
mit Hilfe der rigid-band-Nédherung méglich [5].
Ausgehend von den elektronischen Eigenschaften
des reinen Graphits werden dabei unter Vernach-
lassigung geometrischer Effekte und der Uberlap-
pung zwischen Orbitalen des Kohlenstoffs und der
Einlagerung der Ladungstransfer und die Delokali-
sation der entstandenen Ladungstriger betrachtet.
Bei Intercalationen von Stufen n<5 koénnen die
Wechselwirkungen in der c-Achse und die Ande-
rung der Graphitstruktur nicht vernachlassigt wer-
den, die rigid-band-Néherung versagt. Fiir n>5 ist
sie anwendbar. Unter der Annahme, daB jeder Do-
nor (Akzeptor) eine bestimmte Menge von Elektro-
nen (Lochern) auf das Graphitgitter iibertrégt, wer-
den die Anderungen der Leitfahigkeit und der Hall-
Konstanten verstdndlich (bzw. sie konnen berech-
net werden). Die experimentelle Verifizierung der
Voraussagen der rigid-band-Niherung ist jedoch
bisher nur an wenigen Verbindungen z. B. Halogen-
intercalationen durchgefiihrt worden. Wie schon
Schafhdutl (1859) bemerkte:

»(...) es treten bei solchen Untersuchungen kaum
erwartete anderweitige Erscheinungen ein, die
wahrscheinlich, wenn sie weiter verfolgt wiirden,
viel Licht iber manche dunkle Partie unserer theo-
retischen Chemie verbreiten wiirden* [7].

4. Darstellung von Graphitverbindungen

4.1. Graphitsalze

Graphitsalze werden durch Behandeln von Graphit
mit starken Sduren in Gegenwart von Oxidations-
mitteln erhalten.

Abb. 10. Debye-Scherrer-Aufnahme von Graphit-hydro-
gensulfat
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Graphit-hydrogensulfat

Eine Suspension von 1g Graphit in 10 ml konz.
Schwefelsdure wird mit einer Losung von
Chrom(VI)-oxid oder Kaliumdichromat in konz.
Schwefelsdure, die mindestens 50 mg Chrom(VI)
enthilt, versetzt und umgeschiittelt. Nach ca. 15 Mi-
nuten farbt sich der Graphit tiefblau. Nach ca. 2
Stunden wird er abgesaugt und mit konz. Schwefel-
sdure gewaschen. Man erhilt ein tiefblaues glin-
zendes Produkt der ungefihren Zusammensetzung
C3HSO, -2H,S0,, das sich an feuchter Luft all-
maihlich zersetzt.

Je nach Art und Zerteilungsgrad des verwendeten
Graphits konnen auch wesentlich lingere Reak-
tionszeiten erforderlich sein. Gut geeignet ist reiner
Ceylon-Graphit in Form eines feinen Pulvers. Ob
der Graphit vollstindig durchreagiert hat, ist durch
Bestimmung des Schichtabstandes aus einer Ront-
genaufnahme moglich. Die 1. Stufe von Graphit-hy-
drogensulfat existiert in einer a- und einer f-Modi-
fikation. Wéhrend in der a-Modifikation die Koh-
lenstoffschichten identische Lage haben, sind sie in
der f-Form wie im Graphit angeordnet [12]. Bei der
Oxidation mit Chromschwefelsdure treten beide
Modifikationen nebeneinander auf.

Abb. 10 zeigt die Debye-Scherrer-Aufnahmen von
Graphit und Abb. 11 die von Graphit-hydrogensul-
fat, Abb. 12 die zugehérigen Strichdiagramme.
Durch Auswertung der Filme konnen die Identi-
tiatsperioden in ¢-Richtung und daraus die Schicht-
abstidnde bestimmt werden.

(Eine Unterscheidung zwischen a- und S-Modifika-
tion wire nur aufgrund der in der vorliegenden
Aufnahme nicht erkennbaren 20 I-Interferenzen
moglich.)

Es erfolgt hexagonale Indizierung nach

5in?9 = 2 (2t hk+k) + 2
442 4c?

mit A =0,15418 nm (Cugg,).
Auf die Ableitung dieser Gleichung aus der Bragg-
Beziehung und den geometrischen Elgenschaften
des hexagonalen Gitters kann hier nicht eingegan-
gen werden (vgl. z. B. [19]).

Tab. 1. Graphit

29 sin?9 h k /
26,5 0,05253 0 0 2
42 0,1284 1 0 0
44,5 0,1434 1 0 1
50,5 0,1820 1 0 2
54,5 0,2097 0 0 4
59,5 0,2462 1 0 3
71,5 0,3918 1 1 0
83,5 0,4434 1 1 2

Abb. 11. Vergleichsaufnahme von Graphit. Die Schicht-
aufweitung in Abb. 10 ist im Vergleich deutlich zu erken-
nen.
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Abb. 12. Strichdiagramme der Réntgenaufnahmen von
Graphit (oben) und Graphit-hydrogensulfat (darunter)

Daraus ergibt sich die Identitdtsperiode in c-Rich-
tung zu ¢=0,67 nm (Literaturwert 0,6696 nm [13]),
der Schichtabstand betrégt also 0,335 nm.

Tab. 2. Graphit-hydrogensulfat

239 sin’9 h k l
22,5 0,0381 0 0 2
34 0,0855 0 0 3
42,5 0,1314 2 0 0
46 0,1527 0 0 4
58,5 0,2388 0 0 5

Die Identitdtsperiode ¢, die gleich dem Schichtab-
stand ist, betriagt 0,79 nm (Literatur 0,798 nm
[12)).

(Die obige Indizierung gilt fiir die @-Modifikation,
bei der f-Form wiren /-Werte und Identitdtsperiode
jeweils doppelt so groB, der Schichtabstand ist der
gleiche.)

Graphitnitrat

Blaues Graphitnitrat (1. Stufe) kann durch sechs-
bis siebenmaliges Auswaschen von Graphit-hydro-
gensulfat mit rauchender HNO; erhalten werden
[12, 14]. Das Produkt enthdlt noch wenig (<1%)
Schwefelsdure.

Es entsteht auch durch Oxidation von Graphit mit
Distickstoffpentaoxid in rauchender Salpetersdure,
wobei die Reaktionszeit von der Art des verwende-
ten Graphits abhiingt. Die Zusammensetzung ist
CuNO; -xHNO; mit x=3.

Strukturell entspricht Graphitnitrat der a-Modifika-
tion von Graphit-hydrogensulfat, die Schichtauf-
weitung ist mit 0,784 nm etwas geringer.

4.2. Graphitkalium

Behandelt man Graphit mit dampfférmigem Kali-
um, so erhilt man je nach Temperatur und Men-
genverhdltnissen Einlagerungsverbindungen be-
stimmter Stufen. Ist ausreichend Kalium vorhan-
den, so findet Reaktion bis zum goldbraunen, &u-
Berlich an Bronze erinnernden CgK statt. Daraus
konnen durch Erhitzen aufeinanderfolgend die
blauen bis blauschwarzen Verbindungen CyK,
C36K, C4sK und CgoK dargestellt werden, wobei ab-
rupt charakteristische Farbinderungen auftreten.
Kalium wird in Form kleiner Stiickchen neben Gra-

phit unter Stickstoff in ein Reaktionsrohr gefiillt.
Dieses wird daraufhin evakuiert (Hochvakuum).
Das Kalium wird mit einer Bunsenflamme iiber den
Graphit sublimiert, wobei zunichst blaue bis vio-
lette Zonen auftreten. Unter Fiacheln mit der
Flamme und anschlieBendem Tempern bei 300°C
erfolgt die Umsetzung zu bronzefarbenem CgK.
Dieses ist an Luft selbstentziindlich und muf3 unter
Stickstoffatmosphire gehandhabt werden. Das ent-
standene CgK kann mit Wasser zersetzt werden.
Der dabei entstehende Wasserstoff wird volume-
trisch bestimmt. Bei Verwendung von sehr fein ver-
teiltem Graphit (Pudergraphit) wird praktisch ein
Aquivalent Wasserstoff entwickelt. Liegen groBBere
Kristalle vor, so reagiert das CgK nicht ganz durch
und es entsteht entsprechend weniger Wasserstoff,
da sich die Kohlenstoffschichten am Rand ,,schlie-
Ben*, nachdem das Kalium herausgeldst ist.
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