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РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАЗМЕРОВ И СТРУКТУРНЫХ 

ХАРАКТЕРИСТИК НАНОГРАФИТОВ В АКТИВИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

В работе развита методика определения размеров и структурных характери-

стик нанографитов в активированных углеродных волокнах (АУВ) из анализа их экспе-

риментальных профилей рентгеновской дифракции. В ней используются кривые рентге-

новского рассеяния, рассчитанные для набора нанографитов, состоящих из бензолопо-

добных и феналеноподобных нанографенов различных размеров, межатомные и меж-

плоскостные расстояния в которых зависят от числа атомов в слое. Разработанная 

методика может быть использована для анализа профилей рентгеновской дифракции и 

других нанокристаллических графитовых структур. Данные, полученные предложенной 

методикой, согласуются с результатами спектроскопии комбинационного рассеяния и 

малоуглового рентгеновского рассеяния по мотивам строения АУВ. 

Ключевые слова: активированные углеродные волокна, нанографит, нанографен, рентгенов-

ская дифракция, спектроскопия комбинационного рассеяния, малоугловое рентгеновское рассеяние 
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X-RAY DIFFRACTION METHOD FOR DETERMINATION OF SIZES AND STRUCTURAL 

CHARACTERISTICS OF NANOGRAPHITES IN ACTIVATED CARBON MATERIALS 

The method for determination of sizes and structural characteristics of nanographites in 

activated carbon fibers (ACFs) by analyzing their experimental X-ray diffraction profiles has 

been developed in the paper. It uses the curves of X-ray scattering calculated for the set of 

nanographites consisting of benzene- and phenalene-bazed nanographenes of various sizes, 
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which interatomic and interlayer distances depend on the number of atoms in layer. The devel-

oped method can be also applied to analysis of the X-ray diffraction profiles of other nanocrystal-

line graphite structures. The data acquired by the method agree with results of Raman spectros-

copy and small-angle X-ray scattering on ACFs structure motives. 

Key words: activated carbon fibers, nanographite, nanographene, X-ray diffraction, Raman spectros-

copy, small-angle X-ray scattering 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Степень проявления ряда важных свойств 

производных графена (например, нанографитов) 

определяется их латеральными размерами, числом 

и типом упаковки слоев, а также геометрией их 

краев [1-5]. Поэтому данные о размерах и струк-

туре таких систем являются базовыми при анализе 

и интерпретации их свойств. В частности, они 

необходимы для корректного определения истин-

ных значений зависящих от размеров спектроско-

пических характеристик производных графена, 

правильной интерпретации их происхождения, а 

также причин их изменений под влиянием раз-

личных внешних факторов. 

Для определения размеров и структуры 

наноразмерных объектов широко используются 

различные физические методы, в том числе метод 

рентгеновской дифракции. Однако при использо-

вании этого метода для изучения наноразмерных 

объектов многие исследователи игнорируют тот 

факт, что из-за малой длины когерентности в на-

ночастицах и обусловленного этим уширения и 

смещения рентгеновских отражений общеприня-

тые методики рентгеноструктурного анализа по-

рошков непосредственно к ним не применимы. 

Например, из теоретических расчетов следует [6], 

что для нанографитов значение коэффициента 

пропорциональности в известной формуле Шер-

рера зависит от размеров частиц. В традиционных 

методиках анализа спектра рентгеновской ди-

фракции порошков пренебрегают и зависимостью 

межатомных расстояний в наночастице от ее раз-

меров. В то же время известно, что межплоскост-

ное и межатомные расстояния, например, в нано-

графитах, зависят от их латеральных размеров [7, 

8]. Кроме того, в работах, посвященных анализу 

экспериментальных профилей рентгеновской ди-

фракции порошков и агломератов наноразмерных 

систем, не всегда учитывается возможный вклад в 

нее рентгеноаморфных фаз. Из всего сказанного 

очевидно, что разработка и развитие методик 

определения размеров и структурных характери-

стик наночастиц из профилей рентгеновской ди-

фракции их порошков и агломератов и по сей день 

остаются актуальными задачами. В нашей преды-

дущей работе [9] была рассмотрена методика 

определения размеров нанографитов путём ком-

пьютерного моделирования экспериментального 

профиля рентгеновской дифракции активирован-

ных углеродных волокон (АУВ) с помощью кри-

вых рентгеновского рассеяния модельных нано-

графитов, состоящих из нанографенов с бензоло-

подобной и пиреноподобной формой. При этом 

межплоскостные расстояния во всем наборе мо-

дельных нанографитов, используемых в аппрок-

симации, считались фиксированными, а межатом-

ные расстояния в слое – зависящими от его разме-

ра [8]. Учитывался также возможный вклад в рас-

сеяние рентгеноаморфных фаз. В настоящей рабо-

те представлено дальнейшее развитие вышеопи-

санной методики определения размеров наногра-

фитов в АУВ. В частности, расчеты кривых рент-

геновского рассеяния этих объектов выполнены с 

модельными нанографитами, состоящими из бен-

золоподобных и феналеноподобных слоев, что 

обеспечивает более равномерное распределение 

латеральных размеров частиц. Кроме того, в пред-

ставленных расчетах учитывается зависимость 

межплоскостного расстояния в нанографите от 

числа атомов в слое. Предложенная методика поз-

воляет оценить не только средние размеры нано-

графитов в АУВ, но и средние значения их струк-

турных характеристик. Полученные данные о мо-

тивах строения изученных АУВ согласуются с 

результатами их исследований методами спектро-

скопии комбинационного рассеяния (КР) и мало-

углового рентгеновского рассеяния. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В исследованиях были использованы ком-

мерческие полиакрилонитрильные АУВ с удель-

ной поверхностью ≈ 1400 м
2
/г. Профили рентге-

новской дифракции АУВ были записаны на при-

боре марки «D8 Advance» (фирма «Bruker», Гер-

мания) в геометрии Брэгг-Брентано с источником 

излучения Cu Kα (λ = 0,15418 нм) и графитовым 

монохроматором. Измерения проводились в угло-
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вом диапазоне 2θ от 5 до 90º с шагом 0,1º и време-

нем счета 40 с на шаг. Исследования малоуглово-

го рентгеновского рассеяния исходного АУВ, а 

также волокон, поры которых были заполнены 

палладием и водой, проводились на установке 

«КРМ-1» (ЗАО «Научприбор», Россия) с источни-

ком излучения Fe Kα (λ = 0,19373 нм). Поры АУВ 

заполнялись палладием с помощью известной в 

литературе методики: образец вымачивался в рас-

творе хлористого палладия, затем после его про-

сушки проводилось восстановление палладия в 

потоке водорода; процедура повторялась несколь-

ко раз [10]. КР-спектры АУВ записывались на 

конфокальном спектрометре «alpha 500» (фирма 

«WiTec», Германия) с длиной волны лазера λexc = 

=531,8 нм. Экспериментальный спектр был полу-

чен усреднением по 1800 спектрам со временем 

накопления 2 с при температуре детектора 214 K. 

Сравнение спектров, записанных при 100- и 1000-

кратном сканировании, позволяет пренебречь 

влиянием облучения на изучаемый объект. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В основе предложенной в работе методики 

анализа профиля рентгеновской дифракции АУВ 

лежит модель, в которой образец рассматривается 

как аналог порошка, состоящий из q разновидно-

стей модельных нанографитов, отличающихся 

друг от друга формой нанографенов, числом ато-

мов углерода в слое N (латеральными размерами 

нанографена La) и числом таких слоев M (толщи-

ной нанографита Lc). При этом значения меж-

атомных расстояний rC-C в модельных нанографе-

нах задаются линейной интерполяцией значений в 

бензоле (rC-C = 0,139 нм, η = 1,5) и в графите (rC-C 

= 0,142 нм, η = 1,33): 

rC-C = A + B η,   (1) 

где η – средний порядок ковалентной связи, кото-

рый определяется соотношением числа атомов 

углерода в нанографене и максимальным числом 

атомов водорода на его краях, а A = 0,1653 нм и B 

= –0,0174 нм – параметры интерполяции. В до-

полнение к этому, используя результаты кванто-

во-химических расчетов структур нанографитов с 

различным числом атомов в нанографене N [11], 

было предложено аналитическое выражение для 

определения межслоевого расстояния d: 

d = d0 + C exp(–D N),     (2) 

где С = 0,101 нм и D = 0,0213 – параметры аппрок-

симации, а d0 = 0,3426 нм – значение межслоевого 

расстояния в графите с турбостратной упаковкой. 

Определение латерального размера La в данной 

работе основано на предположении, что площадь 

«дискообразного» нанографена с диаметром La 

прямо пропорциональна площади его элементар-

ной ячейки ( 2

CC
33 r /2) и количеству элементар-

ных ячеек в нем (N/2) [12]: 

La = rC-C р/33 N   (3) 

Расчеты показали, что, используя бензоло-

подобные и феналеноподобные нанографены, 

можно получить наиболее равномерное распреде-

ление значений La в наборе модельных наногра-

фитов. Толщину M-слойного нанографита Lc при 

М > 1 можно определить как [13]: 

Lc = (M – 1)d   (4) 

Интенсивность дифракции такого порошка 

определяется суммой удельных интенсивностей 

дифракции Ji(s) отдельных порошков нанографи-

тов i-й разновидности с бензолоподобной или фе-

наленоподобной формой слоя с учетом их относи-

тельных вкладов wi, где i принимает значения от 1 

до q, s = 2sinθ/λ (λ – длина волны рентгеновского 

источника, θ – угол скольжения падающего луча). 

Аппроксимация экспериментального профиля 

рентгеновской дифракции порошка нанографитов 

I(s) производится кривой 
q

i
ii

sJwsGsI
1

)()()(          (5) 

путем вариации значений wi. В выражении (5) 

функция G(s) учитывает изменения интенсивно-

сти дифракции, обусловленные поглощением и 

поляризацией рентгеновского излучения, а также 

геометрией эксперимента. Удельная интенсив-

ность дифракции определяется суммой когерент-

ной и некогерентной компонент. Расчет когерент-

ной компоненты в модельных нанографитах про-

водится в приближении турбостратной упаковки 

их слоев [6, 9, 12]. Некогерентная компонента ин-

тенсивности рентгеновской дифракции рассчиты-

вается с помощью известных в литературе выра-

жений [6]. 

С учетом качественной схожести профи-

лей рентгеновской дифракции рентгеноаморфных 

и нанокристаллических веществ, до применения 

предложенной в статье методики анализа профиля 

рентгеновской дифракции АУВ, некоторые моти-

вы их строения были предварительно изучены ме-

тодами спектроскопии КР и малоуглового рентге-

новского рассеяния. 

КР-спектр первого порядка в АУВ содер-

жит две интенсивные не полностью разрешенные 

полосы с максимумами при значениях волнового 

числа k ~ 1347 и ~1607 см
-1

 (рис. 1). В области 

больших k наблюдаются еще несколько частично 

разрешенных слабоинтенсивных полос (рис. 1, 
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врезка). В интервале от 800 до 2100 см
-1

 спектр 

хорошо аппроксимируется суммой трех лоренци-

анов (G-, D- и D´- полосы) и двух гауссианов (T- и 

D´´- полосы) (рис. 1). Спектр обертонов, наблюда-

емый в интервале от 2100 до 3600 см
-1

, можно 

представить в виде суммы трех лоренцианов 2D, 

D+G и 2G (рис. 1, врезка). Меньшая, чем у линии 

D, интегральная интенсивность линии G и боль-

шие, чем в графите, ширина и значение k у этой 

линии указывают на то, что изученные АУВ со-

стоят из наноразмерных частиц графита [14]. Со-

гласно литературным данным [14], линии T и D´´ 

отвечают sp
2
- и/или sp

3
-фрагментам аморфного уг-

лерода. Возможность описать G´-полосу с помо-

щью только одного лоренциана указывает на тур-

бостратную упаковку слоев в нанографитах [15]. 

 
Рис. 1. КР-спектр АУВ после учета фонового рассеяния (се-

рые точки) и его разложение на пять составляющих (серые 

линии). Во врезке представлен КР-спектр обертонов после 

учета фонового рассеяния и его разложение на три лоренциа-

на. Чёрная линия – сумма компонент. λexc = 531,8 нм 

Fig. 1. The Raman spectrum of ACFs after background correction 

(gray dots) and its decomposition into five components (gray 

lines). In the inset the overtone spectrum after background correc-

tion (gray dots) and its decomposition into three Lorentzians are 

presented. The black line corresponds to the sum of components. 

λexc = 531.8 nm 

 

На основе данных малоуглового рентге-

новского рассеяния АУВ, находящихся в атмо-

сфере, а также АУВ, поры которых заполнены во-

дой и палладием, были рассчитаны массовые 

функции распределения неоднородностей D(r) по 

их размерам r. В ряду изученных АУВ интенсив-

ность характерного максимума зависимости D(r) 

при r ≈ 1,2 нм коррелирует со значением контра-

ста между нанографитами и веществом пор. Этот 

результат позволяет соотнести неоднородности 

указанного размера с микропорами АУВ. 

Структура АУВ была изучена с помощью 

традиционного анализа экспериментального про-

филя рентгеновской дифракции [16]. Для этого 

получена функция интерференции (рис. 2) путем 

коррекции интенсивности рентгеновской дифрак-

ции АУВ на поглощение и поляризацию излуче-

ния, геометрию эксперимента, а также угловую 

зависимость рассеяния на атомах углерода (по-

следнее с помощью атомного форм-фактора угле-

рода). Далее, используя ширину и положение ло-

ренцианов, соответствующих рентгеновским от-

ражениям (рис. 2), были вычислены значения 

структурных параметров частиц графита в АУВ. 

Усредненное по отражениям расстояние между 

атомами в слое (rC-C = 0,137 нм) несколько мень-

ше, а межплоскостное расстояние (d = 0,351 нм) в 

них заметно больше, чем в графите (rC-C = 0,142 

нм, d = 0,335 нм). Частицы графита в изученных 

волокнах имеют нанометрические размеры как 

вдоль (La = 2,29 нм), так и перпендикулярно угле-

родным слоям (Lc = 0,74 нм) и состоят в среднем 

из 3 нанографенов. 

 

 
Рис. 2. Функция интерференции АУВ (серые точки) и ее раз-

ложение на пять лоренцианов (пунктирные линии), соответ-

ствующих отражениям (002), (100), (004), (110), (006). 

Сплошная линия – сумма компонент 

Fig. 2. The interference function for ACFs (gray dots) and its 

decomposition into five Lorentzians (dotted lines) corresponding 

to (002), (100), (004), (110) and (006) reflections. The solid line 

corresponds to the sum of components 

 

Таким образом, данные спектроскопии ком-

бинационного рассеяния изученных АУВ корре-

лируют с результатами традиционного анализа 

профилей их рентгеновской дифракции и вместе с 

данными малоуглового рентгеновского рассеяния 

свидетельствуют о наличии в них разупорядочен-

ной системы наноразмерных частиц турбостратно 

упакованного графита, которые отделены друг от 

друга микропорами и, возможно, фрагментами 

аморфного углерода. 

Принимая во внимание средние размеры 

нанографитов, полученные из данных традицион-

ного анализа профиля рентгеновской дифракции 

АУВ, а также формулы (3) и (4), в модель порош-
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ка были включены бензолоподобные и феналено-

подобные нанографиты с параметрами N и M из 

интервалов: 6 ≤ N ≤ 541 и 1 ≤ M ≤ 4. Затем, по зна-

чениям wi, найденным из аппроксимации экспе-

риментального профиля рентгеновской дифрак-

ции по предложенной в работе методике (рис. 3), 

были определены наборы средних арифметиче-

ских взвешенных значений структурных парамет-

ров и размеров нанографитов в изученных объектах. 

Они оказались равны rC-C = 0,141 нм, d = 0,362 нм,  

La = 2,11 нм и Lс = 0,721 нм.  

 

 
Рис. 3. Экспериментальный профиль рентгеновской дифрак-

ции АУВ (серые точки) и его аппроксимация набором теоре-

тических профилей (сплошная линия) 

Fig. 3. The experimental X-ray diffraction profile of ACFs (gray dots) 

and its approximation by the set of theoretical profiles (solid line) 

 

Отметим, что предложенная методика поз-

воляет оценить как относительные вклады в ин-

тенсивность профиля рентгеновской дифракции 

разных наборов порошков нанографитов (в том 

числе имеющих определенное число слоев), так и 

значения вышеупомянутых параметров в каждом 

наборе. Хорошие аппроксимации профилей рент-

геновской дифракции изученных АУВ оказались 

возможны с нулевым вкладом в рентгеновское 

рассеяние аморфной фракции углерода. По-

видимому, это связано с тем, что профили рентге-

новской дифракции от нанографенов и нанографи-

тов малых размеров и от sp
2
-фрагментов (класте-

ров) аморфного углерода схожие, а вклад от sp
3
-

фрагментов аморфного углерода в рентгеновскую 

дифракцию незначителен. 

ВЫВОДЫ 

Представлена процедура определения раз-

меров и структурных параметров нанографитов – 

структурных блоков АУВ путем аппроксимации 

их профиля рентгеновской дифракции как целого. 

Разработанная процедура лишена ряда недостат-

ков, присущих традиционному методу анализа 

экспериментального профиля рентгеновской ди-

фракции. В частности, в ней учитываются зависи-

мость коэффициентов Шеррера от размеров нано-

графитов, разброс размеров нанографитов, тур-

бостратная упаковка нанографенов в нанографи-

тах, зависимость межатомных и межслоевых рас-

стояний от размеров нанографенов, возможный 

вклад в отражения аморфной фазы углерода, а 

также вклад некогерентного рентгеновского рас-

сеяния. Предложенная методика может быть ис-

пользована для анализа других углеродных мате-

риалов, состоящих из нанографитов. 
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держке ФАНО (проект 0265-2014-0001) и ча-

стичной финансовой поддержке программы 
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