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Streszczenie: W niniejszej pracy przedstawiono podstawowe informacje dotyczace
materiatow weglowych. Szczeg6lng uwagg skupiono na graficie. Opisano takze wyniki badan
struktury poszczeg6lnych odmian grafitu z wykorzystaniem nowoczesnych metod
badawczych takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa, spektrometria ramanowska
oraz dyfraktometria rentgenowska.

Abstract: The paper presents the base information about the carbon materials. The main case
of this article is graphite. There was also shown results of structure research of different
graphite forms using modern research methods such as scanning electron microscopy, Raman
spectroscopy and roentgen diffractometry.
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1. WSTEP

Jednym z najpowszechniej wystepujacych na §wiecie pierwiastkow jest wegiel. Kojarzony
jest gtéwnie z przemyslem kopalnianym i energetycznym, ale znajduje zastosowanie rOwniez
w wielu innych galeziach przemystu takich jak elektronika, inzynieria materiatowa
i medycyna. Wegiel wystepuje w kilku odmianach alotropowych takich jak: diament, grafit,
fulereny, nanorurki, wegiel szklisty czy grafen. R6znice w tych materiatach wynikaja glownie
z roznorodnos$ci wigzan. Kazda z odmian alotropowych zostala pokrétce opisana w rozdziale
drugim niniejszego artykutu [1].

Grafit jest jedna z najpopularniejszych, pod wzgledem zastosowania, odmian wegla. Do
popularnosci tej przyczyniaja si¢ korzystne wiasnosci fizyko-chemiczne grafitu, takie jak
duza odporno$¢ wysokotemperaturowa z jednoczesnym zachowaniem dobrych wtasnosci
mechanicznych, mata ggstos¢, dobre przewodnictwo cieplne 1 elektryczne, dobre wtasciwosci
trybologiczne oraz wysoka odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych. Wtasnosci
| zastosowanie grafitu zostaly szczegotowo opisane w rozdziale trzecim [2].
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Ze wzgledu na sposob uzyskania badz wytworzenia wyrdzni¢ mozna mig¢dzy innymi takie
odmiany grafitu jak grafit naturalny, syntetyczny czy kish grafit.

Celem niniejszej pracy byto poroéwnanie struktury wyzej wymienionych rodzajow grafitu
z wykorzystaniem takich technik badawczych, jak skaningowa mikroskopia elektronowa,
spektrometria ramanowska oraz dyfraktometria rentgenowska.

2. PRZEGLAD MATERIALOW WEGLOWYCH
2.1. Diament

Diament jest odmiang alotropowa wegla, ktora powstaje przy udziale bardzo wysokiego
ciSnienia 1 wysokiej temperatury. Aby skrystalizowa¢ o odpowiedniej strukturze i1 nie
przemieni¢ si¢ w grafit, do chlodzenia diamentu wymagane jest rowniez wysokie cisnienie.
Diament charakteryzuje si¢ nadzwyczajnymi wlasno$ciami, ktére decyduja o jego wysokiej
cenie [3, 4]:

e jest najtwardszym naturalnym mineratem,;

e odznacza si¢ najwyzsza przewodnoS$cia cieplng w temperaturze pokojowej sposrod
wszystkich cial stalych (5 razy wyzsza od miedzi) oraz niska przewodnoS$cia
elektryczna;

e jest materialem zdolnym do transmitowania $wiatla z dalekie podczerwieni do
ultrafioletu;

e ma niezwykle wysoki wspolczynnik zatamania $wiatta n=2,42 (dla szkta $rednio
n=1,5, a dla wody n=1,33);

e charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymato$cia i sztywno$cia (modul Younga dla
diamentu wynosi 910-1250 GPa, a dla stali 190-210 GPa).

Che¢ wykorzystania wyzej wymienionych wiasnosci materiatowych, przy jednoczesnie jak
najnizszej cenie, doprowadzila do opracowania procesu wytwarzania diamentu
syntetycznego, gldwnie w postaci polikrystalicznych i1 amorficznych cienkich warstw.
Wiasnosci optyczne, elektryczne 1 mechaniczne syntetycznych diamentéw sa wysoce zblizone
do prawdziwego diamentu 1 wykorzystywane sa w wielu dziedzinach przemystu.
Najpopularniejsze zastosowania to soczewki o wysokiej przejrzystosci, supertwarde 1 odporne
na $cieranie narzgdzia, endoprotezy i implanty czy mikrometry [3].

2.2. Fulereny

Fulereny sa kolejna odmiana alotropowa wegla. Nazwa ta obejmuje cala rodzing
czasteczek o ogdlnym wzorze C2n (n > 16), w ktorych atomy wegla potozone sa tylko na
powierzchni bryly. Sa to przestrzennie zamknigte, puste wewnatrz czasteczki czystego wegla
typu sp2, w sktad ktorych wchodzi od kilkudziesigciu do kilkuset atomow wegla. Wérod
licznej rodziny fulerendw najbardziej rozpowszechnione, a zarazem najlepiej poznane, sa
fulereny zawierajace 60 lub 70 atoméw wegla. Czastki te wykazuja wiele ciekawych
wlasciwosci, z ktérych szczegélnie interesujace i intensywnie badane sa wlasciwosci
elektrochemiczne, wsrod nich zdolno$¢ do odwracalnej redukcji z wytworzeniem stabilnych
jondw w ujemnym zakresie potencjatow. Wieloatomowe weglowe bryty fulerenow sa
w $rodku zupelie puste 1 maja wystarczajaco duza Srednice wewngtrzna, by zmiescity sig
W nich nawet najwigksze atomy pierwiastkdbw chemicznych. Do tej pory we wnetrzu
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weglowej sfery udato si¢ badaczom umiesci¢ wiele atomdéw metali, migdzy innymi lantanu,
wtym takze pierwiastkOw promieniotworczych oraz atomy gazow szlachetnych [5].
Najwigkszym zainteresowaniem naukowcOw cieszy si¢ czasteczka fulerenu C60, gdyz ze
wzgledu na swa budoweg przestrzenna jest uwazana za strukturg ,,idealng”. Czasteczka
fulerenu C60 ma ksztatt sferoidu, a doktadniej $cigtego dwudziestoscianu foremnego (z ang.
turncated icosahedron), ktory posiada 60 wierzchotkow, kazdy stanowiacy jeden atom wegla.
Dwudziestoscian foremny jest zbudowany z 20 §cian szesSciokatnych i1 12 $cian pigciokatnych.
Kazdy z 20 sze$ciokatéw graniczy z trzema pigciokatami i trzema szesciokatami. Kazdy
z atomoéw wegla fulerenu C60 posiada identyczne otoczenie, zatem wszystkie atomy sa
réwnocenne i czasteczka nie zawiera stabych punktéw oddzialywan chemicznych [5, 6].

2.3. Grafen

Odseparowana, pojedyncza warstwa grafitu nazywana jest grafenem. Grafen to
dwuwymiarowy nanomateriat o grubosci réwnej jednemu atomowi wegla. Zwinigty lub
przeksztalcony w odpowiedni sposéb grafen jest budulcem innych form wegla, np. nanorurek
weglowych lub fulerenow. W 2004 roku, po tym jak réwnolegle grupy naukowcow
z Georgii i Manchesteru pokazaty, ze wytworzony przez nich grafen ma unikatowe wiasnosci,
nastapit przetom oraz gwaltowne przyspieszenie prac nad tym materialem - zaré6wno pod
katem czysto badawczym, jak i w poszukiwaniu coraz lepszych metod wytwarzania [7].

Dobre wtlasno$ci elektryczne sa podstawa dla stwierdzenia, ze grafen moze staé sig
nastepca krzemu. Grafen bowiem wykazuje mata rezystywno$s¢ wynoszaca 10-8 Q-m,
podczas gdy po odpowiedniej obrébce chemicznej, np. poprzez przylaczenie atoméw wodoru,
staje si¢ izolatorem. Grafen ma doskonala przewodnos¢ elektryczng oraz cieplna, wynoszaca
ok. 5000 W/(m'K), czyli dwukrotnie wigksza niz diament i 10-krotnie wigksza niz miedz.
Material ten jest bardzo twardy 1 wytrzymaty, a jednocze$nie sprgzysty (granica sprezystosci
ok. 1 TPa), dodatkowo pochtania niewiele ponad 2% S$wiatla, czyli jest materiatem
praktycznie przezroczystym [8].

Grafen wytwarzany jest w dzisiejszych czasach wieloma technikami — od eksfoliacji, az po
bardziej skomplikowane procesy, takie jak CVD. Kazda z technik wytwarzania ma bowiem
inne potencjalne zastosowanie w nauce i przemysle [9].

2.4. Nanorurki

Nanorurki weglowe to odmiany alotropowe wegla. Ich $cianki zbudowane sa ze
zwinigtego grafitu. Sa strukturami jednowymiarowymi, poniewaz ich grubos¢ i szerokos¢ jest
rzedu kilku nanometrow, a dlugo$¢ moze dochodzi¢ do kilkunastu centymetréw [10, 11].

Mozna wymieni¢ nanorurki jedno - oraz wielo$cienne. Nanorurki jedno$cienne sa
zbudowane z jednej warstwy atomow wegla i wykazuja dobre wiasnos$ci elektryczne. Ich
wytwarzanie jest obecnie bardzo skomplikowane i drogie. Scianki nanorurek wielosciennych
zbudowane sa z kilku warstw grafitowych. Ich wilasnosci zaleza od liczby warstw.
Najlepszymi wlasnosciami charakteryzuja si¢ nanorurki dwuwarstwowe, poniewaz posiadaja
cechy nanorurek jednowarstwowych a wykazuja o wiele wyzsza niz nanorurki
jednowarstwowe odporno$¢ chemiczna [11].

Nanorurki charakteryzuja si¢ bardzo wysoka wytrzymatoscia na rozciaganie, duza
przewodnoscia cieplna 1 elektryczna. Dzigki tym wlasnosciom begda mogly by¢
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wykorzystywane w elektronice, optyce, medycynie, bioinzynierii, czy nanotechnologii [10,
11, 12].

Do najczesciej stosowanych metod wytwarzania nanorurek zaliczy¢ mozna [10]:

¢ metodg elektrolukowa;

metode laserowa;
metodg pirolizy katalitycznej;
metody syntezy nanorurek;
metody oczyszczania.

2.5. Wegiel szklisty

Wegiel szklisty (z ang. glassy carbon) jest stosunkowo niedawno otrzymana postacia
wegla w wyniku rozktadu termicznego polimerow organicznych. Posiada on ztozona strukture
wzajemnie splatanych mikrofibryl, gdzie mozna wyr6zni¢ tetragonalne wiazania poprzeczne,
charakterystyczne dla diamentu, oraz ptaskie fragmenty warstw grafenowych [13, 14].

Wegiel szklisty charakteryzuje sig¢ szklistym przetomem, duza przewodnoscia cieplna
i elektryczna, odpornos$cia na wysokie temperatury, odpornos$cia na utlenianie, a takze
biozgodno$cia. Dzigki swoim wlasnosciom znalazt zastosowanie w elektrochemii do
produkcji elektrod, czy w medycynie w symulatorach pracy serca [14].

Proces otrzymywania wegla szklistego sktada si¢ z nastgpujacych etapow [13]:

e nadanie ksztaltu z wybranej zywicy poprzez prasowanie przetloczne lub wtryskiwanie
do matrycy;
e karbonizacja wyprasek w atmosferze obojetnej w temperaturze do 900°C przez okres
okoto dwéch tygodni;
e koncowe wypalanie wyrobu w piecu préozniowym do temperatury 1800°C lub WYZSZ€]
przez okres jednego tygodnia.
Najwigkszymi producentami wegla szklistego sa obecnie Francja, Anglia i Japonia [13].

3. GRAFIT
3.1. Struktura i wlasnosci grafitu

Grafit to materiat, ktory charakteryzuje si¢ wielowarstwowa budowa (Rys. 1). Pojedyncze
warstwy tworzone sa z regularnych sze$ciokatow z atomami wegla znajdujacymi si¢ na
wierzchotkach. Kazdy z atomow wegla w warstwie potaczony jest silnymi wigzaniami
kowalencyjnymi z trzema sasiednimi atomami, ktore utozone sa w tej samej plaszczyznie.
Czwarty elektron uczestniczy w wigzaniu Van der Walls’a pomigdzy warstwami atomow.
Odlegto$é pomiedzy warstwami atoméw wynosi 3,35A [3, 4, 15]
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Rys. 1. Struktura grafitu [15]
Fig. 1. Structure of graphite [15]

Najwigksze sily wiazace atomy wystgpuja wzdluz plaszezyzn. Sily taczace poszczegdlne
plaszczyzny sa znacznie nizsze i wynosza ok. 2% sil wzdhuz ptaszczyzn. Stabsze wiazanie
atomoéw migdzy plaszczyznami wynika z wystgpowania sit van der Waals’a. Taka struktura
grafitu przyczynia si¢ do podatnosci na Sciskanie, dobrego przewodnictwa elektrycznego
w kierunkach réwnoleglych do ptaszczyzn czy tendencji pgkania i odrywania tego materiatu
wzdhuz plaszczyzn co jest jedna z przyczyn dobrych wiasnosci smarowniczych. Efekt
smarowania wystgpuje nawet przy duzym rozdrobnieniu ziaren. Grafit pokrywa elementy,
ktoére maja by¢ smarowane cienkim filmem grafenowym, ktory pozostaje na cz¢$ciach nawet
po wyschnigciu innych smarow [15, 16]

Przewodno$¢ cieplna grafitu (70 — 180 W/mK) jest porownywalna z przewodnoscia
wigkszosci metali (wyzsza od stali, ale nizsza od aluminium). Wysoka przewodno$¢ grafitu
przyczynia si¢ do jego dobrej odpornosci termicznej 1 ochrony przed uszkodzeniami na skutek
szokoéw cieplnych. Grafit odznacza si¢ takze bardzo wysoka temperatura topnienia - 3600°C
[16, 17].

Jedna z cech, ktora sprawia, ze grafit jest chgtnie wykorzystywany w elektrotechnice jest
jego dobre przewodnictwo elektryczne wynoszace od 10 do 15 uQm, czyli jest lepsze niz dla
miedzi (1,7 — 2 pQm). Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie 400 do 600°C maleje
oporno$¢ elektryczna grafitu [16, 17].

Grafit, w porownaniu przyktadowo do stali, czy aluminium, odznacza si¢ gorszymi
wlasno$ciami mechanicznymi w temperaturze pokojowej. Natomiast wlasnosci te polepszaja
si¢ wraz ze wzrostem temperatury i powyzej 2500°C podwajaja one swoja wartos¢. Ta cecha
czyni grafit dobrym materialem konstrukcyjnym w miejscach, gdzie wystgpuja bardzo
wysokie temperatury. Grafit sprawdzi si¢ wtedy lepiej niz wiele trudnotopliwych metali [16].

3.2. Zastosowanie grafitu

Grafit znajduje zastosowanie przy produkcji takich wyrobow jak [18]:
e Szczotki weglowe (ze wzgledu na przewodno$¢ elektryczna, male tarcie 1 zdolnos¢
samoczyszczenia);
e Materiaty ogniotrwale (opornos¢ termiczna, przewodnos¢ cieplna i niska zwilzalnos¢
metali ciektych);
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e Cegly magnezowo-wgglowe do piecow do wytopienia stali (zawieraja az 25%
grafitu);
e Elektrody do elektrycznych piecow tukowych (opornosé cieplna i przewodnictwo
elektryczne);
e Formy do ciaglego odlewania - z izostatycznie prasowanego grafitu (przewodno$¢
cieplna, odporno$¢ termiczna, niski poziom tarcia i samoczyszczanie, niska
zwilzalnos¢);
Smary (niski poziom tarcia i samoczyszczanie);
Proszek grafitowy jako staly srodek poslizgowy lub dodawany do olejow i smarows;
Powtoki polimerowe zawierajace proszek grafitowy;
Kompozyty z brazu grafitowego do tozysk $lizgowych;
Materiaty cierne (niski wspétczynnik tarcia, samosmarowanie, przewodnos¢ cieplna,
oporno$¢ termiczna) zawieraja do 15% proszku grafitowego do kontroli
wspotczynnika tarcia i rozproszenia energii tarcia;
e Sprzegla, bebny i podktadki hamulcowe;
e Folia grafitowa (oporno$¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna), ta za$ jest stosowana do
produkcji uszczelek 1 opakowan w wysokiej temperaturze;
e Materiat katodowy w akumulatorach cynkowo-weglowych i litowo jonowych
(przewodnos¢ elektryczna i odpornos¢ chemiczna);
e Moderatorzy reaktorow jadrowych (odporno$¢ na promieniowanie neutronowe, opor
cieplny);
e Otowki (niski wspdtczynnik tarcia) sktadaja si¢ z mieszaniny mikrokrystalicznego
grafitu i gliny.

Ponadto, szerokim zastosowaniem ciesza si¢ rowniez kompozyty zawierajace w SWOIm
sktadzie grafit [18].

Kompozyty grafitu z miedzia oraz srebrem sa aplikowane tam, gdzie wymagana jest
wysoka przewodnos$¢ elektryczna, na przyktad: technologia kolejowa, generatory turbin
wiatrowych, generatory tachometryczne. Kompozyty aluminiowo-grafitowe sa stosowane
w kadziach do cieczy, odlewania. Kompozyty glinowo-grafitowe i weglowodorowo-grafitowe
zawierajace naturalny grafit grubowarstwy sa uzywane do produkcji termopar 1 rur
grzewczych, narzedzi i tygli do stopienia metali niezelaznych [18].

3.3. Wytwarzanie grafitu

Grafit jest materiatem, ktory wystgpuje naturalnie w $Srodowisku w postaci ptatkowe;,
krystalicznej 1 amorficznej. W postaci ptatkowej moze zosta¢ uzyskany z metamorficznych
skatl takich jak kwarcyt, gnejs czy marmur. Grafit krystaliczny ujawnia si¢ w magmowych
I metamorficznych skatach, gdzie nastapita transformacja olejowego prekursora. Amorficzny
grafit jest wynikiem metamorfozy wegla wystawionego na dziatanie wysokiego ci$nienia.
Mozliwe jest takze sztuczne wytworzenie grafitu. Metodami wytwarzania grafitu sa [4]:

e grafityzacja koksu powyzej temperatury 2500°C, podczas ktérej uzyskuje si¢ dobrze
uporzadkowany grafit o zwigkszonym przewodnictwie cieplnym i elektrycznym;

e piroliza oraz grafityzacja mieszaniny prekursora (np. poliakrylonitrylu)
oraz organicznego spoiwa z nast¢gpnym formowaniem elementdw grafitowych
poprzez wyttaczanie, formowanie tloczne lub formowanie izostatyczne;
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e chemiczne osadzanie powtok grafitowych z fazy gazowej (CVD) z wykorzystaniem
prekursora (najczesciej metan , etylen lub propylen) w temperaturze odpowiednio
dla metanu - 1100°C, dla etylenu 300 -750°C, a dla propylenu 1000 - 1400°C.

4. METODYKA
4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Do badan wlasnych probek grafitowych wykorzystany zostal mikroskop skaningowy
SUPRA 25 firmy ZEISS. Probki grafitu umieszczone zostaly na stolikach przy pomocy
samoprzylepnej, przewodzacej tasmy miedziane;.

Do zbadania struktur postuzyly detektory SE2 i inLens, a takze wykonano jako$ciowa
analize sktadu chemicznego z wykorzystaniem detektora EDS. Detektor SE2 wykorzystuje
elektrony wtorne drugiego rodzaju, czyli takie, ktore powstaly poprzez wybicie
powracajacych do powierzchni elektronéw wstecznie rozproszonych. Dla tego detektora
zastosowano powigkszenia od 100x do 9000x. Strukturg grafitu naturalnego przedstawiono na
Rys. 2 —Rys. 7, kish grafitu na Rys. 8 — Rys. 13, a grafitu syntetycznego na Rys. 14 — Rys.
19. Detektor inLens zastosowano wylacznie dla kish grafitu przy powigkszeniach od 1700x
do 8500x. Struktury przedstawiono na Rys. 20 — Rys. 23. Analiz¢ jakosciowa EDS wykonano
dla powierzchni wszystkich probek na podstawie ich struktur uzyskanych z detektora SEI,
a wyniki przedstawiono na Rys. 24 - Rys. 35.

4.2. Spektroskopia ramanowska

Badajac struktury weglowe za pomoca spektroskopii ramanowskiej, mozna okresli¢ takie
parametry probek jak: liczba warstw, stopien naprezen wewngtrznych, koncentracja
no$nikow, czy rodzaj utozenia warstw weglowych na sobie [19].

Pasmo D (ang. Defects) - wystgpuje zazwyczaj pojedynczo. Szeroko$é pola powierzchni
pod pikiem D okresla zawarto§¢ amorficznego wegla w probcee, natomiast intensywnos$¢ jest
wyznacznikiem obecno$ci defektow w strukturze. Dla czystego grafitu warto$¢ centrum
pasma D wynosi 1357 cm™. Pasmo G (ang Graphite) - ksztalt piku, szeroko$¢ oraz obecnosé
jego czeSci sktadowych, zwiazane sa ze stopniem dyspersji badanej probki. Intensywnos¢
piku jest wyznacznikiem uporzadkowania struktury grafenowej. Dla czystego grafitu wartos¢
centrum pasma G wynosi 1583 cm™. Pasmo 2D (G') (pochodna piku D) - obecno$é tego piku
swiadczy o obecnosci materialu weglowego o strukturze materiatu.

Celem okreslenia czystosci badanej probki, stosuje si¢ analizg porOwnawcza intensywnosci
pikow D 1 G. Ponadto, przesunigcie obu pikéw w widmie w granicach powyzej 4 cm™ takze
moze sugerowac¢ domieszkowanie [20].

5. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
5.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa
Struktura grafitu naturalnego ma morfologie podobna do struktury grafitu syntetycznego.

Materiaty te sa do$¢ zbite, bez wigkszych porowatosci. W niektdrych obszarach dostrzec
mozna rownolegle warstwy, natomiast wigkszo§¢ materialu jest nieuporzadkowana.



60 A. Dudek, D. Szwej, H. Wita, M. Pawlyta

Podobienstwo powyzszych rodzajow grafitu wynika¢ moze ze zblizonych warunkow
powstawania obu materiatow, w tym gléwnie temperatury.

Kish grafit charakteryzuje si¢ bardziej regularna budowa w stosunku do grafitu
naturalnego 1 syntetycznego. Struktur¢ mozna okresli¢ jako platkowa. W strukturze ujawnito
si¢ takze trochg zanieczyszczen — niewielki biale obszary. Jest to Zelazo, ktérego obecno$¢
wynika ze sposobu otrzymywania kish grafitu. Kish grafit zbadano takze przy pomocy
detektora inLens, dzigki ktoremu mozna zobaczy¢ heksagonalne plaszczyzny grafenowe.
Swiadczy to o wysokim uporzadkowaniu tego materiatu.

200 pm* EHT = 20,00 kv Signal A= SE2 200 prn EHT = 20.00 kv

WD=158mm Mag= 100X |—1 WD=158mm Mag= 250 X i
Rys. 2. Struktura grafitu naturalnego Rys. 3. Struktura grafitu naturalnego
Fig. 2. Structure of natural graphite Fig. 3. Structure of natural graphite

100 pm* X ) Sign SE2 | 20 . EHT-20.00kV Signal A= SE2
WD =155 mm Mag= 500X § WD =157 mm Mag= 1.00KX |

Rys. 4. Struktura grafitu naturalnego Rys. 5. Struktura grafitu naturalnego
Fig. 4. Structure of natural graphite Fig. 5. Structure of natural graphite
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10 e EHT = 2000 KV Signal A= SE2

WD =157 mm Mag= 3.00 KX '1_U|MA - \i:g;z::gl.r:lv ::::A;.O‘E:X
Rys. 6. Struktura grafitu naturalnego ~~ Rys. 7. Struktura grafitu naturalnego
Fig. 6. Structure of natural graphite Fig. 7. Structure of natural graphite

Ayl

Rys. 8. Struktura kish grafitu o Rys. 9. Struktura kish grafitu
Fig. 8. Structure of Kish graphite Fig. 9. Structure of Kish graphite

100 pm* EHT = 20,00 K Signal A= SE2 20 pri EHT = 2000 KV Signal A= SE2

WD =171 mm Mag= 500X '_{ WD=17.0mm Mag= 1.00KX
Rys. 10. Struktura kish grafitu ~ Rys. 11. Struktura kish grafitu

Fig. 10. Structure of Kish graphite Fig. 11. Structure of Kish graphite
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Wo-17omm  Mege 300K o W~ 170mm  Mege 50K
Rys. 12. Struktura kish grafitu Rys. 13. Struktura kish grafitu
Fig. 12. Structure of Kish graphite Fig. 13. Structure of Kish graphite

2 EHT = 20,00 KV Signal A
WD =148 mm Mag= 100X i WD =148 mm Mag= 250X

Rys. 14. Struktura grafitu syntetycznego Rys. 15. Struktura grafitu syntetycznego
Fig. 14. Structure of synthetic graphite Fig. 15. Structure of synthetic graphite

] 95 ! # it ™
100 pe EHT v Signal A= SE2 10 EHT = 20.00 kv Signal A= SE2
WD =145 mm Mag= 500X H WD =145 mm Mag= 1.00KX

Rys. 16. Struktura grafitu syntetycznego ~ Rys. 17. Struktura grafitu syntetycznego
Fig. 16. Structure of synthetic graphite Fig. 17. Structure of synthetic graphite
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. 4

10 e EHT = 2000 KV Signal A= SE2 3 EHT = 2000 KV Signal A= SE2

WD =145 mm Mag= 3.00 KX |_| WD =145 mm Mag= 8.00 KX :
: e S } S -4
Rys. 18. Struktura grafitu syntetycznego Rys. 19. Struktura grafitu syntetycznego
Fig. 18. Structure of synthetic graphite Fig. 19. Structure of synthetic graphite

iy
Rys. 20. Struktura kish grafitu  Rys. 21. Struktura kish grafitu _
Fig. 20. Structure of Kish graphite Fig. 21. Structure of Kish graphite

Rys. 22. Struktura kish grafitu ~ Rys. 23. Struktura kish grafitu

Fig. 22. Structure of Kish graphite Fig. 23. Structure of Kish graphite
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Wyniki analizy jakosciowej EDS dla kazdej z probek wykazaly obecnos¢ oczekiwanego
wegla, czyli pierwiastka tworzacego grafit.

W przypadku grafitu naturalnego, wydobywanego ze zt6z naturalnych, w niektorych
obszarach badawczych pojawily si¢ takie zanieczyszczenia jak aluminium, krzem i1 wapn. Sa
to pierwiastki naturalnie wystgpujace w glebie w postaci takich zwiazkéw jak np.
glinokrzemiany

Dla kish grafitu ujawniono obecno$¢ zelaza, ktéry zwiazany jest ze sposobem
otrzymywania tego rodzaju grafitu, czyli jako produktu ubocznego wytopu stali.

Dla grafitu syntetycznego nie stwierdzono obecnosci zadnych zanieczyszczen co moze
$wiadczy¢ o wysoce kontrolowanym procesie jego wytwarzania.
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Rys. 24. Obraz SEM powierzchni probki Rys. 25. Widmo dyspersji energii
grafitu naturalnego ze wzkazanym obszarem  charakterystycznego promeniowania
analizy EDS. rentgenowskiego EDS grafitu naturalnego

Fig. 24. SEM image of the natural graphite Fig. 25. Energy dispersive x-ray spectrum
sample with indicated area of EDS analysis  obtained for natural graphite
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Rys. 26. Obraz SEM powierzchni probki Rys. 27. Widmo dyspersji energii
grafitu naturalnego ze wzkazanym obszarem  charakterystycznego promeniowania
analizy EDS. rentgenowskiego EDS grafitu naturalnego

Fig. 26. SEM image of the natural graphite Fig. 27. Energy dispersive x-ray spectrum
sample with indicated area of EDS analysis  obtained for natural graphite
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Rys. 28. Obraz SEM powierzchni probki
grafitu naturalnego ze wzkazanym obszarem
analizy EDS.

Fig. 28. SEM image of the natural graphite
sample with indicated area of EDS analysis

Rys. 30. Obraz SEM powierzchni probki Kish

grafitu ze wzkazanym obszarem analizy EDS.
Fig. 30. SEM image of the Kish graphite sample
with indicated area of EDS analysis
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Rys. 29. Widmo dyspersji energii
charakterystycznego promeniowania
rentgenowskiego EDS grafitu naturalnego
Fig. 29. Energy dispersive x-ray spectrum
obtained for natural graphite
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Rys. 31. Widmo dyspersji energii
charakterystycznego promeniowania
rentgenowskiego EDS Kish grafitu

Fig. 31. Energy dispersive x-ray spectrum
obtained for Kish graphite
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Rys. 32. Obraz SEM powierzchni probki
Kish grafitu ze wzkazanym obszarem analizy
EDS.

Fig. 32. SEM image of the Kish graphite
sample with indicated area of EDS analysis

e : %

mael,

Rys. 34. Obraz SEM powierzchni probki
grafitu syntetycznego ze wzkazanym
obszarem analizy EDS.

Fig. 34. SEM image of the synthetic sample
with indicated area of EDS analysis

5.2. Spektroskopia ramanowska
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Rys. 33. Widmo dyspersji energii
charakterystycznego promeniowania
rentgenowskiego EDS Kish grafitu

Fig. 33. Energy dispersive x-ray spectrum
obtained for Kish graphite

ciledax32'genesis\genmaps.spe 22-Mar-2017 15:27:52

LSecs: 16
6.5 4 C

T T T T T T T
1.00 200 3.00 4.00 500 6.00 .00

i .
0.0 S
0.00
Energy - keV

Rys. 35. Widmo dyspersji energii
charakterystycznego promeniowania
rentgenowskiego EDS grafitu
syntetycznego

Fig. 35. Energy dispersive x-ray spectrum
obtained for synthetic graphite

Ponizej zostaly umieszczone wykresy zalezno$ci intensywnosci (0§ y) od przesunigcia
Ramanowskiego (0§ x) dla trzech probek grafitu: naturalnego, syntetycznego oraz kish grafitu
(Rys. 36 - Rys. 38). Wykresy zostaly wygenerowane w programie Fityk 0.9.8 za pomoca
danych otrzymanych w wyniku analizy na optycznym spektrometrze emisyjnym GDS500A
LECO. Dane odczytane za pomoca programu z wykreséw przedstawiono w Tab. 1 - Blad!

Nie mozna odnalezé¢ zrodla odwolania..

Na wszystkich wykresach mozna zaobserwowac¢ trzy podstawowe pasma: D, G oraz 2D.
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Rys. 36. Widmo ramanowskie otrzymane dla grafitu syntetycznego
Fig. 36 Raman spectrum obtained for synthetic graphite

Tab. 1. Pasma grafitu syntetycznego i ich wielkosci charakterystyczne

Pasmo | Centrum pasma | Wysokos¢ punktowa | Szerokos¢ Powierzchnia
[cm-1] potowkowa [cm-1]

G 1580,46 13492,8 19,3 409053

2D 2723,84 7383,672 76,16 883322

D 1350,04 1793,19 46,08 129795

Rys.37. Widmo ramanowskie

trzymane dla kish grafit

Fig. 37 Raman spectrum obtained for synthetic graphite
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Tab. 2. Parametry otrzymane na podstawie analizy widm ramanowskich Kish grafitu
Tab. 2. Parameters obtained from Kish graphite raman spectra

Pasmo | Centrum pasma | Wysokos$¢ punktowa | Szeroko$¢ potowkowa | Powierzchnia
[cm-1] [cm-1]

G 158046 13138,3 14,46 298420

12D 2725,44 7951,2 41,55 518947

D 2306,34 2082,3 3,25 10630,3

5000

Rys.38. Widmo ramanowskie otrzymane dla grafitu naturalnego
Fig. 38 Raman spectrum obtained for natural graphite

Tab. 3. Parametry otrzymane na podstawie analizy widm ramanowskich grafitu naturalnego
Tab. 3. Parameters obtained from natural graphite raman spectra

Pasmo | Centrum pasma | Wysokos¢ punktowa | Szeroko$¢ potowkowa | Powierzchnia
[cm™] [cm™]

G 1580,46 19275,1 20,5 620684

2D 2714,28 11935,1 75,16 140907

D 1352,53 4383,67 52,3 360130

W wyniku analizy poréwnawczej pasm dla poszczegélnych rodzajow grafitow mozna
wywnioskowaé, iz wszystkie one charakteryzuja si¢ duzym podobienstwem do czystego
grafitu, dla ktérego warto$¢ pasma G i D wynosi kolejno 1583cm™ oraz 1357cm™.

Dla wszystkich trzech odmian grafitu warto§¢ pasma G wynosita 1580,46 cm™. Ponadto
pasma D dla grafitu syntetycznego oraz naturalnego rdznily si¢ od siebie niewielka warto$cia
— ok. 2 cm™ . Dla kazdej probki zaobserwowano réwniez obecno§é pasma 2D $wiadczaca
0 tym, iz w strukturze badanych probek wystepuje materiat wegglowy.
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4.3. Dyfraktometria rentgenowska

Probki grafitu zostaly umieszczone na szkielkach laboratoryjnych oraz zbadane
Z wykorzystaniem dyfraktometru X’Pert Pro firmy Panalitycal. Wyniki w postaci
dyfraktogramow przedstawione zostaly na Rys. 39 -

Rys. 42.

Badanie probek za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego potwierdzilo obecnosé
w nich wegla. Dodatkowo, w probkach wegla naturalnego oraz kishgrafitu widoczne sa inne
fazy — prawdopodobnie zanieczyszczenia materiatu (niezidentyfikowane refleksy oznaczone
gwiazdka na dyfraktogramie). Refleksow tych nie mozna doktadnie zidentyfikowac,
poniewaz prawdopodobnie pochodza od kilku faz. Nie bylo mozliwosci przeprowadzenia tak
doktadnej analizy, aby zidentyfikowac i ustali¢ jedna faze.

Najstabiej uporzadkowana struktura jest struktura grafitu syntetycznego. Jest to
widoczne przy powigkszeniu przedstawiajacym refleks 002 (

Rys. 42): refleks pochodzacy od syntetycznego grafitu jest najbardziej przesunigty w
strong niskich katéw, co $wiadczy o najwigkszych odlegtosciach migdzyptaszczyznowych (z
prawa Bragga). Refleks kishgrafitu jest najwezszy i najbardziej przesunigty w prawo (d=3,34
A).

T Y T T T T T T T Y T T

grafit syntetyczny

Grafit (002)
Grafit (004)

Intensywnos¢ (liczba zliczen)

Y Grafit (010)
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20 (stopnie)

Rys. 39. Dyfraktogram rentgenowski grafitu syntetycznego
Fig, 39. X-ray patterns of synthetic graphite
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Rys. 40. Dyfraktogram rentgenowski grafitu naturalnego
Fig, 40. X-ray patterns of natural graphite
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Rys. 41. Dyfraktogram rentgenowski Kish grafitu
Fig, 39. X-ray patterns of Kish graphite
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Kish grafit
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Rys. 42. Pordwnanie potozenia refleksu (002) trzech probek
Fig. 42. Comparison of the (002) reflex positions of three samples

6. PODSUMOWANIE

Poprzez zastosowanieu nowoczesnych technik badawczych mozliwe bylo poréwnanie
trzech odmian grafitu r6zniacych si¢ migdzy soba przede wszystkim sposobem wytwarzania.
W badaniach wzigto pod uwage trzy rodzaje grafitu: grafit pochodzenia naturalnego,
otrzymany metoda wydobywcza, grafit syntetyczny otrzymany sztucznie w kontrolowanym
procesie w warunkach laboratoryjnych, oraz kish grafit bedacy produktem powstatym
podczas odlewania surdwki wyrdzniajacy si¢ od pozostatych dwoch rodzajow swoja
odmienng strukturag zaobserwowana na skaningowym mikroskopie elektronowym. Struktura
grafitu naturalnego jest zblizona morfologia do struktury grafitu syntetycznego. Analiza EDS
pozwolita na okreslenie sktadu chemicznego badanych probek. Roéznice w  sktadzie
chemicznym sa niewielkie, a wynika¢ moga one z roznych metod otrzymywania materiatow
I charakterystycznych dla tych metod zanieczyszczen. Dyfraktogramy potwierdzity
wystgpowanie w probkach faz wegla. Spektrometria ramanowska dostarczyla informacji na
temat charakterystycznych wielkos$ci pasm, ktore dla wszystkich probek okazaty si¢ podobne.
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