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Методом рентгеновской дифракции изучено изменение тонкой структуры природного графита, из-
мельченного в планетарной мельнице в атмосфере воздуха и Ar + 10%CH4. Профили эксперимен-
тально наблюдаемых асимметричных максимумов 002 графита раскладывали на минимальное ко-
личество симметричных компонент, описываемых функцией Пирсона VII. Асимметричные макси-
мумы 002 могут быть представлены как суперпозиция минимального количества симметричных
компонент разложения. При этом вычисленные значения межплоскостных расстояний (d002) ком-
понент разложения достаточно близки к значениям d002 метастабильных состояний (фаз), приве-
денных ранее в литературе. Показано, что процесс диспергирования и структурных преобразований
развивается по пути последовательного формирования компонент с увеличенным межплоскост-
ным расстоянием d002 в диапазоне от ∼3.36 до ∼3.55/3.68 Å. Диспергирование не сводится только к
уменьшению размеров частиц графита. Замена атмосферы воздуха на Ar + 10%CH4 оказывает наи-
более существенное влияние на диспергирование графита в первые ~40 мин.
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ВВЕДЕНИЕ
Особенности фазового перехода “рентге-

ноаморфного” углеродного материала в графит
при высокотемпературной обработке, а также
аморфизации структуры графита в процессе дли-
тельного механического диспергирования или
нейтронного облучения были предметом много-
численных исследований. Например, в [1–5] по-
лучены данные по монотонному росту размеров
областей когерентного рассеяния (ОКР) и умень-
шению межплоскостного расстояния d002 по мере
повышения температуры или увеличения про-
должительности изотермической обработки как
хорошо графитирующихся углеродных материа-
лов, так и трудно графитирующихся углеродных
волокон. В [6–8] показано, что по мере повыше-
ния температуры или продолжительности высо-
котемпературной обработки изменение d002 мо-
жет развиваться ступенчато, наблюдаются плато
при значениях, равных 3.36, 3.37, 3.40, 3.425 и
3.44 Å [6]. В [8] методами рентгеноструктурного
анализа (РСА), спектроскопии комбинационного
рассеяния света и просвечивающей электронной
микроскопии исследована структура углеродного
материала (предварительно карбонизованное
при 900°С полимерное волокно), прошедшего
термообработку в интервале температур 1400–

2800°С. Были выделены четыре этапа графитации
углеродных волокон. Межплоскостные расстоя-
ния d002 в зависимости от температуры обработки
изменяются ступенчато (наблюдаются плато при
значениях ~3.45 и ~3.42 Å).

В процессе длительного механического дис-
пергирования [6, 9–18] или нейтронного облуче-
ния [6, 19] графита наблюдается ступенчатое уве-
личение значений d002 и происходит частичная
аморфизация материала. На зависимостях изме-
нения межплоскостного расстояния графита от
условий обработки, опубликованных в [12, 15],
также наблюдаются плато при значениях d002,
равных ~3.38, 3.40, 3.425, 3.44 и 3.55/3.68 Å. Со-
гласно [6, 12, 15] такое изменение d002 может быть
обусловлено формированием метастабильных уг-
леродных фаз, различающихся значением меж-
плоскостного расстояния. Одновременное при-
сутствие нескольких таких фаз в исследуемых уг-
леродных материалах обусловливает асимметрию
профиля экспериментально наблюдаемых ди-
фракционных максимумов 002. Постепенное из-
менение компонентного состава материала в
процессе термообработки, а также при механиче-
ском диспергировании или радиационном воз-
действии приводит к достаточно плавному сме-
щению центра тяжести таких максимумов.
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НАНОМАТЕРИАЛЫ ФУНКЦИОНАЛЬНОГО 
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РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 19  № 2  2024

ИЗМЕНЕНИЕ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ ПРИРОДНОГО ГРАФИТА 215

Анализ профиля асимметричного дифракци-
онного максимума 002 графитов и образующихся
в процессе диспергирования углеродных матери-
алов проведен в [12–15, 18]. Так, в [13, 15] выпол-
нено деление асимметричного дифракционного
максимума 002 графита на две компоненты. Меж-
плоскостное расстояние одной из компонент из-
меняется ступенчато по мере увеличения продол-
жительности диспергирования и принимает зна-
чения 3.40, 3.63 и 3.68 Å [15], вторая компонента,
возможно, обусловлена рассеянием от аморфной
фазы. В [18] проводилось разделение асиммет-
ричного дифракционного максимума 002 на три и
четыре компоненты. Предполагалось, что асим-
метрия максимума обусловлена структурным пе-
реходом гексагонального графита сначала в состо-
яние турбостратного углерода, который по мере
увеличения продолжительности диспергирования
переходит в аморфный материал. Также имеются
данные по влиянию газовой среды на процесс
диспергирования углеродного материала [9, 17].
Показано, что в атмосфере инертного газа (Ar,
N2) диспергирование углеродного материала раз-
вивается более активно. В атмосфере, содержа-
щей кислород, наблюдается замедление струк-
турных превращений графита. Однако в литера-
туре отсутствуют методика анализа профиля
дифракционного максимума 002 и детальный
анализ последовательности структурного перехо-
да графита в процессе диспергирования. Наблю-
даемая асимметрия характерного дифракционно-
го максимума 002 на протяжении всего процесса
диспергирования свидетельствует о неоднород-
ности углеродного материала по фазовому соста-
ву. Выявление закономерностей изменения тон-
кой структуры графита в процессе диспергирова-
ния может представлять практический интерес.

Методика исследования изменения тонкой
структуры углеродных материалов, основанная
на анализе профиля дифракционных максиму-
мов 002, 004 и 006, подробно обсуждалась в [20–
23]. Показано, что асимметрия таких максимумов
и положение центра тяжести существенно зави-
сят от режимов получения углеродного волокна.
Для анализа профиля максимумов применялась
программа Origin, с помощью которой экспери-
ментально наблюдаемые асимметричные макси-
мумы разделяли на минимальное число симмет-
ричных компонент, описываемых функцией
Гаусса или Войта. Было установлено, что вычис-
ленные по положению центров тяжести компо-
нент разложения значения d002 соответствуют ме-
тастабильным состояниям (фазам) из числа воз-
можных, перечисленных выше [6, 12].

В данной работе методом РСА и растровой
электронной микроскопии изучено изменение
тонкой структуры углеродного материала в про-
цессе длительного диспергирования природного

графита в планетарной мельнице в атмосфере
воздуха и Ar + 10%CH4.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проведены на порошковом при-

родном графите. Его измельчение осуществляли
при длительном механическом диспергировании в
планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6 в раз-
мольном стакане из карбида вольфрама (80 мл) при
комнатной температуре со скоростью 400 об./мин
как в атмосфере воздуха (длительность размола до
2700 мин), так и в среде Ar + 10%CH4 (продолжи-
тельность размола до 1500 мин). Масса мельнич-
ного шарика диаметром 10 мм из карбида воль-
фрама – 4 г, отношение массы 30 шариков к массе
порошка графита составило ∼120/1. Частицы ис-
ходного графита имеют размеры от 100 до 300 мкм,
рис. 1а (изображения получены с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа (СЭМ)
JEOL JSM-6510LA). После 1500 мин размола в ат-
мосфере воздуха встречаются отдельные частицы
размером до 50 мкм, а также частицы неправиль-
ной формы размером от ~1 до ~10 мкм (рис. 1б).
В процессе диспергирования образца в газовой
среде Ar + 10%CH4 наблюдаются частицы разме-
ром от 0.5 до 40 мкм, рис. 1в.

Рентгенодифракционные исследования вы-
полнены в геометрии Брегга–Брентано (CuKα-
излучение, θ/θ-сканирование с шагом 0.025°).
Дифрактометр D8 Advance, Bruker, инструмен-
тальное уширение максимума 002 βинстр = 0.06°, в
качестве эталона для определения βинстр исполь-
зовали поликристаллический кварц. Удаление ли-
нии фона и дуплета CuKα2 проводили с помощью
программы EVA, входящей в пакет DIFFRAC Plus.

Размеры ОКР углеродного материала в на-
правлении 002 (L002) вычисляли по формуле Шер-
рера: L = K · λ/β cos θ, где θ – угол рассеяния, λ –
длина волны рентгеновских лучей, β – интеграль-
ная ширина максимума. Форм-фактор K состав-
ляет 0.89 для L002 [1]. В процессе диспергирования
графита в атмосфере воздуха в течение 2700 мин
были записаны рентгенограммы 20 проб. Вре-
менной интервал отбора проб составлял 5 мин,
затем 10 мин, далее при продолжении дисперги-
рования увеличивался от 30 до 300 мин.

Наблюдаемая экспериментально асимметрия
профиля дифракционного максимума 002, как
отмечалось в [6, 12, 13, 15, 18], может быть обу-
словлена одновременным присутствием в мате-
риале компонент, различающихся размерами
ОКР и величиной межплоскостного расстояния.
Поэтому получаемая по центру тяжести и инте-
гральной ширине асимметричных максимумов
информация о среднем значении межплоскост-
ного расстояния и средних размерах ОКР не отра-
жает реальной структуры материала. В связи с
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Рис. 1. СЭМ-изображения исходных частиц природ-
ного графита (а), после диспергирования в планетар-
ной мельнице в течение 1500 мин в атмосфере воздуха
(б) и Ar + 10%CH4 (в).

(а)

SEI 5 кВ 100 мкм�100

(б)

SEI 5 кВ 50 мкм�500

(в)

SEI 5 кВ 10 мкм�1000

этим профили дифракционных асимметричных
максимумов 002 раскладывали с помощью про-
граммы Origin 8 на компоненты, описываемые
функцией Пирсона. Минимальное количество
таких компонент разложения определяли совпа-
дением суммарного максимума компонент с про-
филем экспериментально полученного максиму-
ма (коэффициент детерминации R2 находится в
пределах 0.985–0.999).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Структурные изменения графита в процессе
длительного диспергирования в планетарной
мельнице иллюстрируют рентгенограммы, при-
веденные на рис. 2. Интегральная ширина (с уче-
том инструментального уширения) дифракцион-
ного максимума 002 исходного графита и про-
шедшего диспергирование в течение 5 мин
составляет 0.266° и 0.354° соответственно. На на-
чальном этапе диспергирования образца профиль
дифракционного максимума 002 практически не
изменяется. По мере увеличения продолжитель-
ности диспергирования графита более ~250 мин
на рентгенограммах образцов наблюдается суще-
ственное изменение интегральной ширины и
асимметрии максимумов 002. Асимметрия ди-
фракционных максимумов 002 ограничивает
применение формулы Шеррера для оценки сред-
них размеров ОКР. Тем не менее средние разме-
ры ОКР и средние межплоскостные расстояния
d002 были вычислены по интегральной ширине и
центру тяжести таких асимметричных максиму-
мов. На рис. 3а показано, что процесс структур-
ных изменений графита можно разделить на два
временных интервала. Первоначально при дис-
пергировании графита до ~250 мин значения
межплоскостных расстояний остаются почти не-
изменными и составляют ~3.38 Å. По мере увели-
чения продолжительности диспергирования до
2700 мин значения d002 постепенно возрастают до
~3.45 Å. Вычисленные значения средних разме-
ров ОКР практически линейно уменьшаются в
течение всего процесса диспергирования (до
2700 мин) от ~34 до ~5 нм, рис. 3б.

Рассмотрим влияние газовой среды на процесс
диспергирования природного графита. Как сле-
дует из данных, приведенных на рис. 3б, в про-
цессе диспергирования графита в атмосфере
Ar + 10%CH4 в течение первых 40–50 мин наблю-
дается активное уменьшение средних размеров
L002 от ~34 до ~18 нм. В этом же временном интер-
вале наблюдается резкое увеличение среднего
значения межплоскостного расстояния d002 от
~3.38 до ~3.41 Å. Продолжение механического
диспергирования углеродного материала сопро-
вождается постепенным уменьшением средних

размеров ОКР L002 до ~5 нм. При этом среднее
значение межплоскостного расстояния d002 плав-
но увеличивается до ~3.45 Å.
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Рассмотрим результаты анализа профилей ди-
фракционных максимумов 002, характерных для
графита, с целью исследования изменения тон-
кой структуры углеродного материала в процессе
механического диспергирования. В [6, 12] пред-
полагалось, что асимметрия максимумов обу-
словлена одновременным присутствием в угле-
родном материале компонент, различающихся по
размерам ОКР и величине межплоскостного рас-
стояния. Поэтому детально проанализировав
профиль максимумов, можно получить дополни-
тельную информацию о закономерностях изме-
нения тонкой структуры исследуемого материа-
ла. Как следует из данных, приведенных на рис. 4
и в табл. 1, в процессе диспергирования в атмо-
сфере воздуха весь период диспергирования гра-
фита можно разделить на четыре временных ин-
тервала. В первом интервале (продолжительность
до ∼1000 мин) межплоскостные расстояния ком-
понент разложения близки к значениям 3.36, 3.37
и 3.40 Å (коэффициент R2 находится в пределах от
0.994 до 0.998), что соответствует компонентам
К1, К2 и К3. При дальнейшем диспергировании
углеродного материала появляются метастабиль-
ные состояния с увеличенными значениями меж-
плоскостных расстояний. Первоначально вместо
компоненты К3 формируется компонента К5
(d002 ~ 3.44 Å). Затем при диспергировании графи-
та от 1500 до 2500 мин в углеродном материале
формируются компоненты К2, К3 и К6 со значе-
ниями d002 ~ 3.37, 3.40 и 3.55 Å. В следующем ин-
тервале вместо компоненты К3 появляется компо-
нента К5, фазовый состав представлен компонен-
тами К2, К5 и К6 со значениями межплоскостных
расстояний ~3.37, 3.44 и 3.55 Å.

На начальном этапе диспергирования природ-
ного графита в газовой среде Ar + 10%CH4 наблю-
даются существенные изменения в компонент-
ном составе материала (рис. 4б, табл. 1). Дифрак-
ционный максимум 002 графита, прошедшего
диспергирование в течение первых 10 мин, содер-
жит компоненты со значениями межплоскост-
ных расстояний 3.36, 3.40 и 3.425 Å (метастабиль-
ные состояния К1, К3 и К4). Этот компонентный
состав сохраняется в течение ~30 мин диспергиро-
вания. Увеличение диспергирования до 480 мин
обусловило появление компоненты К5 вместо
К4. В следующем временном интервале диспер-
гирования до ~840 мин компоненты К1 и К5 не
наблюдаются, формируются новые К2 и К6 (об-
разец содержит метастабильные состояния К2,
К3 и К6, значение R2 ~ 0.992). После диспергиро-
вания в интервале 1020–1500 мин фазовый состав
углеродного материала представлен компонента-
ми К2, К4 и К6.

Рис. 2. Изменение профиля дифракционных макси-
мумов 002 образцов природного графита в зависимо-
сти от продолжительности диспергирования в атмо-
сфере воздуха и результаты разделения асимметрич-
ных максимумов на компоненты.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящее время объектами активных теоре-

тических и экспериментальных исследований
стали наноструктурные углеродные материалы,
которые являются перспективными для нанотех-
нологий. В этом плане определенный практиче-
ский интерес представляет изучение продуктов
механического диспергирования графита. В ра-
боте показано, что процесс диспергирования не
сводится только к уменьшению размеров частиц
графита. Наблюдаются появление асимметрии
максимумов 002, постепенное смещение центров
тяжести в сторону уменьшения брэгговского угла
2θ. Среднее значение d002, вычисленное по центру
тяжести таких асимметричных максимумов, по-
степенно увеличивается. Это обусловлено фор-
мированием в процессе механического дисперги-
рования новых ОКР с увеличенным значением

межплоскостного расстояния d002. Данные о ком-
понентном составе и размерах ОКР таких мета-
стабильных состояний могут быть получены в ре-
зультате анализа профиля асимметричного ди-
фракционного максимума 002 исследуемого
углеродного материала. Показано, что вычислен-
ные значения d002 метастабильных состояний на-
ходятся в достаточно хорошем соответствии с
приведенными в [6, 12] данными 3.36, 3.37, 3.40,
3.425, 3.44 и 3.55/3.68 Å. Углеродный материал,
полученный в процессе длительного диспергиро-
вания графита, гетерогенен, имеет несколько ме-
тастабильных состояний. Наблюдаемые измене-
ния компонентного состава по мере увеличения
продолжительности механического диспергиро-
вания графита развиваются путем последователь-
ного образования ОКР, отличающихся увеличен-
ным значением межплоскостного расстояния.

Рис. 3. Изменение межплоскостного расстояния d002 (а) и средних размеров ОКР L002 (б) природного графита в про-
цессе диспергирования в атмосфере воздуха и газовой среде Ar + 10%CH4.
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Рис. 4. Изменение значений межплоскостных расстояний компонент разложения асимметричного дифракционного
максимума 002 природного графита в зависимости от продолжительности диспергирования в атмосфере воздуха (а) и
Ar + 10%CH4 (б).
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Области существования метастабильных состоя-
ний определяются условиями механического воз-
действия на графит. Размеры ОКР углеродного
материала по мере перехода к метастабильным
состояниям, соответствующим увеличенным
значениям d002, уменьшаются. Диспергирование
углеродного материала в среде Ar + 10%CH4 обу-
словливает ускорение фазовых превращений ма-
териала, переход к метастабильным состояниям с
большим значением d002.

Таким образом, полученные данные позволя-
ют предположить, что переход углеродного мате-
риала в менее равновесное состояние развивается
через ряд метастабильных. Необходимо учиты-
вать, что свойства конечного продукта, получае-
мого при механическом диспергировании, опре-
деляются не только дисперсностью, но и структу-
рой углеродных частиц.

ВЫВОДЫ

Механически диспергируемый в планетарной
мельнице углеродный материал гетерогенен по
дисперсному составу, его компонентный состав
определяется условиями получения.

Переход углеродного материала в новое состо-
яние при механическом диспергировании обу-
словлен рядом метастабильных превращений.

С увеличением продолжительности механиче-
ского диспергирования графита происходит фор-
мирование в углеродном материале компонент,
межслоевое расстояние d002 которых приближает-
ся к таковому турбостратного углерода. Поэтому
свойства конечного продукта, получаемого при
механическом диспергировании, будут опреде-
ляться не только дисперсностью, но и структурой
углеродных частиц.

Замена атмосферы воздуха на Ar + 10%CH4
стимулирует структурные преобразования, ока-
зывает наиболее существенное влияние на про-
цесс диспергирования графита в первые ~40 мин.

Работа выполнена при финансовой поддержке
фонда перспективных научных исследований
ФГБОУ ВО “Челябинского государственного
университета” 2023/10.
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