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Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
Metodyka:

Badania dyfrakcji rentgenowskiej wykonano przy wykorzystaniu dyfraktometru D8 Advance firmy Bruker
AXS, wyposazonego w lampe miedziang (A = 1.54 A) pracujaca przy napieciu 40 kV i natezeniu 40 mA oraz
detektor paskowy LYNXEYE-XT. Badania prowadzono w geometrii Bragg-Brentano (6/28), z krokiem
pomiarowym 0.02° przy predkosci skanowania 1°/min w zakresie 5-80° 28. Identyfikacje fazowa
przeprowadzono z wykorzystaniem baz danych ICDD (International Centre for Diffraction Data) oraz COD
(Crystallography Open Database). Analize iloSciowa przeprowadzono z wykorzystaniem metody RIR
{Reference Intensity Ratios), stosujgc intensywnos¢ pikéw kwarcu jako fazy wzorcowe;j.
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Rys. 1. Widmo XRD uzyskane dla preparatu AURONN

Tab. 1. Sktad procentowy zwigzkdw zidentyfikowanych w widmie XRD wyznaczony za pomocg metody
RIR

Nazwa angielslia Wzor chemiczny Udzial, % \_;5;;_.'_
Quartz S5i0; 27
Sylvite KCl 5 37
Illite (K,Hs0)Al(SisAl)O10{OH).*xH,0 12
Whitlocite Ca1sMgzHa(POa) 1 - 10
Clairite (NH):Fes(SO.){(OH):*3H,0 | 14




Omdwienie wynikow na podstawie dyfraktograméw:

W badanej prébce nie stwierdzono krystalicznych form wegla w postaci grafitu czy fullerenéw. Obecnoé¢
amorficznych form wegla, takich jak wegiel szklisty czy biowegiel, nie moze by¢ catkowicie wykluczona, z
uwagi na obecnos¢ amorficznego halo w charakterystycznym zakresie niskich katow (ponizej 12° 20) oraz
podniesione tfo w zakresie 15 - 30° 20, $wiadczace o obecnosci fazy amorficznej. Uwzgledniajac analize
elementarng, wskazujgca na okoto 5% udziatu pierwiastka C, jak réwniez spektroskopie Ramana,
pokazujaca charakterystyczne piki D i G dla substancji weglowych, nalezy zauwaiy¢, ze obecno$é form
wegla w formie amorficznej jest bardzo prawdopodobna.

Spektroskopia RAMANA
Metodyka:

Oceng struktury faz weglowych wystepujacych w prdbce preparatu przeprowadzono przy uiyciu
spektrometru ramanowskiego Witec Alfa M300+ sprzeionego 2z mikroskopem konfokalnym,
wyposazonego w laser Nd-YAG o maksymalnej mocy 50 mW generujacy $wiatto zielone o dlugoéci fali A
532 nm. Materiat zbadano przy mocy lasera 3 mW, stosujac czas ekspozycji 120 s i 100 skanéw w zakresie
akwizycji 0-3800 cm™. Dia kazdej prébki pomiary wykonano w 5 punktach i usredniano. Interpretacja
wynikow bazowata na polozeniu, intensywnosci oraz wielkoéci pél powierzchni pikéw
charakterystycznych dla materiatéw weglowych oraz na analizie wystepujacych pomiedzy nimi zaleznosci.

interation time :120 s, Accumulations: 10, Laser power: 3 mW
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Rys. 2. Widmo Ramana uzyskane dla badanej struktury preparatu Auronn.
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Rys. 3. Dekonwolucja widma Ramana na 4 piki uzyskana dla badanej struktury preparatu Auronn.

W wyniku analizy Ramana preparatu uzyskano widmo charakteryzujace sie wystepowaniem pasm
Ramana odpowiadajgcych amorficznym strukturom nieuporzadkowanym sp® (pasmo D) jak i strukturom
o wigkszym stopniu uporzadkowania ptaszczyzn grafitowych sp? (pasmo G). Na podstawie
zaobserwowanego szerokiego pasma o dwéch wyrazniejszych maksimach przy przesunieciu Ramana 1310
cm' oraz 1335 cm™ nie mozna wykluczyé obecnosci amorficznych form wegla typu biowegiel. Ponadto
widoczne jest stabe maksimum przy okoto 1460 cm™. To zlozone pasmo naktada sie na kolejne pasmo z
maksimum 1565 cm™. Pasmo to w pofaczeniu z zarejestrowanym szerokim, rozmytym pasmem z
maksimum przy ok. 2770 cm™ moze $wiadczy¢ o obecnosci struktur sp? grafitowych/grafenowych.

Jednak przy zawartoéci pierwiastka C na poziomie 5% mas. interpretacja jest utrudniona. Przeprowadzona
dekonwolucja spektrum Ramana, przedstawiona na Rys.3, wskazuje na obecnoéé pasma
charakterystycznego dla fulerenéw 1465 cm™. Pasmo to widoczne jest réwniez na Rys. 2 w wycinku widma
Ramana w zakresie 1200 — 1600 cm™,

Zgodnie z danymi literaturowymi prébki zawierajace fulereny C60 wykazuja gtéwne tryby drgan Ramana
przy okoto 1469 cm 1 odpowiadajacy pentagonalnego trybowi szczypcowemu (pinch) g{2), oraz przy okoto
1424 cm 1 wiasciwemu dla trybu Hg(7.) Dodatkowo obserwowane jest tryb Hg(8) przy 1541 ¢cm 1 [1]
Wykresy z literatury przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Spektrum Ramana fulerenéw C60 [1]

Ponadto, szczegdinie z widm Ramana po dekonwolucji moina wyraénie zidentyfikowa¢ co najmniej dwa
pasma trybu Ag(2). Znajduja sie one przy 1462 cm™ i 1471 cm (Rys.4). W niniejszym badaniu pasmo w
pozycji 1462 cm™ nazwano Ag{2)1, a pik z pozycja przy 1471 cm™ jest przypisano wspomnianemu
wczesniej wybitnemu odciskowi palca fullerenu C60 pentagonalny tryb zaciskania monomerdéw C60

Pasma te zostaty zidentyfikowane dla badanej prébki.

Takze dla innych form fulerenu C60 zsyntezowanego jako jednowymiarowych krysztatéw fulerenowych tj.
fullerenowego zebrowanego-mikrofilaru [2] potwierdzono wystgpowanie pasm przy podobnych
przesunigciach Ramana (Rys. 5).
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Rys. 5 Spektrum Ramana jednowymiarowych krysztatéw fulerenowych tj. fullerenowego zebrowanego-
mikrofilaru [2]



Analiza mikroskopowa
Skaningowa mikroskopia skanningowa (SEM)

Metodyka:

Morfologie preparatu zbadano za pomocy wysokorozdzielczego $rodowiskowego skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta 250 FEG firmy FEI Company (obecnie Thermo Fisher Scientific).
Obrazowanie prébki wykonano w warunkach wysokiej prézni przy napieciu przyspieszajacym 5 kV oraz 10
kV. Proszkowq prébke zawieszono w roztworze etanolu (99,9%), nastgpnie w celu uzyskania jak najlepszej
dyspersji czastek, probke poddano dziataniu ultradiwiekdw. Roztwér wykroplono na szkto krzemowe
zamocowane na stoliku mikroskopowym za pomocg przewodzacej taémy weglowej.

Rys. 6. Obrazy SEM dla prébki preparatu Auronn



Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM)

Metodyka

Strukture preparatu badano za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) przy uzyciu
mikroskopu Tecnai F20 TWIN (FEI Company, Hillsboro, Oregon, USA) wyposazonego w dziato emisyjne,
ktore pracuje przy napieciu przyspieszajagcym 200 kV. Prébki przygotowano poprzez naniesienie kropli
zawiesiny prébki w etanolu na siatke (Lacey Carbon Film, 200 kV). suszac w powietrzu 24 h. Obrazy TEM
zostaly zarejestrowane na kamerze Gatan Rio 16 CMOS 4k (Gatan Inc, Pleasanton, Kalifornia, USA) i
przetworzone za pomocg oprogramowania Gatan Microscopy Suite (GMS) (Gatan Inc., Pleasanton,
Kalifornia, USA).

Rys. 7. Obrazy TEM prébki Auronn.

Obrazy uzyskane metoda TEM nie wykluczaja obecnosci agregatow krystalicznych form wegla.
Zaznaczone obszary na zdjgciach TEM odpowiadajg krystalicznym warstwowym strukturom weglowym,
w tym aglomeratom fulerenowym,



Podobne struktury zostaty przypisane komercyjnym fulerenom C60 (np. ACS Material,
https://www.acsmaterial.com/fullerene-c60.htm|?srsitid=AfmBOoq7 PBG6Bw2yLZpOMBJ1s-2av-Bivrbk7-
A17IJMKEbSSvVEdALHN4) jak przedstawiono na Rys.8.

Rys. 8. Zdjecia TEM komercyjnych fulerenéw C60 (ACS Material)

Uwagi koricowe

Zawartosc pierwiastka C w badanym preparacie Auronn zgodnie z wynikami analizy elementarnej to 5,4%
masy prébki. Na podstawie wynikéw uzyskanych metodg spektroskopii Ramana, dyfrakcji rentgenowskiej
i TEM badanego preparatu Auronn mozna zauwaiyé, e obecnosé szerokiego spektrum sktadnikéw
mineralnych utrudnia doktadng analize struktury frakcji weglowej. Zastosowanie dodatkowej preparatyki
w odniesieniu do materiafu, przede wszystkim w celu usunigcia dominujacych sktadnikéw mineralnych, tj.
chlorku potasu oraz krzemionki i innych form glinokrzemianowych stanowigcych do okofo 75% prébki,
pozwolitoby uzyska¢ materiat wzbogacony znaczaco w wegiel.
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