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Приведены результаты рентгенографических исследований образцов очищенного и термически
модифицированного шунгитового углерода. Определены количественные характеристики ближне-
го порядка, построены пространственные модели областей ближнего упорядочения. Установлено,
что структура этих областей может быть описана в рамках турбостратных моделей, представляющих
собой наборы из пяти искаженных, разориентированных относительно друг друга графеновых
листов размером 26 × 27 Å. Толщина кластера 15 Å. Среднее расстояние между листами 3.5 Å. В ре-
зультате термической обработки образцов шунгитового углерода происходит отслоение графеновых
листов. Толщина кластеров, образующих структуру областей ближнего упорядочения, уменьшается
до 7 Å.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследованию структуры шунгитового угле-

рода и продуктов, получаемых на его основе, на
протяжении многих лет уделяют большое вни-
мание. Его структурные особенности изучают с
использованием различных экспериментальных
методик и методов компьютерного моделирова-
ния [1–8]. Однако данные о структуре шунгито-
вого углерода различаются. Как известно [9], тер-
мически расщепленный графит имеет структур-
ные особенности, отличающие его от объемного
графита. Можно предположить, что сходные из-
менения будут происходить в структуре термиче-
ски модифицированного шунгитового углерода.

В работе приведены результаты исследования
структуры обогащенного шунгитового углерода
Шуньгского месторождения и термически моди-
фицированного шунгитового углерода. Опреде-
лены количественные характеристики ближнего
порядка (радиусы и размытия (дисперсии) коор-
динационных сфер, координационные числа),
построены 3D-модели областей ближнего упоря-
дочения порошковых образцов из анализа кри-
вых s-взвешенных интерференционных функций
H(s). Показан результат применения моделей,
представляющих собой совокупность хаотически
разориентированных кластеров, для описания
структуры областей ближнего упорядочения об-

разцов исходного и термически модифицирован-
ного шунгитового углерода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе были исследованы порошковые об-

разцы шунгитового углерода, прошедшего не-
сколько циклов обогащения, и образцы термиче-
ски расширенного шунгитового углерода, полу-
ченного из порошка исходного шунгитового
углерода путем обработки в растворе 37% переки-
си водорода с серной кислотой (5 : 1). На началь-
ном этапе процесса интеркаляции смесь нагрева-
ли до 80°С, далее процесс шел при комнатной
температуре в течение суток. Порошок затем был
промыт в дистиллированной воде, остатки воды
выпарены при температуре 60°С. Далее был про-
веден отжиг при температуре ~900°С в течение
5 мин. Для исследований полученный порошок
был спрессован под давлением 0.26 МПа.

Структуру образцов изучали методами рентге-
нографии на дифрактометре ДРОН-6.0 (MoKα-
излучение) в интервале углов от 2° до 145° в гео-
метрии на прохождение. Обработку полученных
дифрактограмм, расчет s-взвешенных интерфе-
ренционных функций и кривых распределения
парных функций осуществляли методом Финба-
ка–Уоррена [10–14], который был применен ра-
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нее к исследованию структуры природных и син-
тезированных углеродных материалов [7, 15].
В экспериментальные кривые распределения ин-
тенсивности рассеяния I(2θ) были введены по-
правки на поглощение, поляризацию, были осу-
ществлены их перевод в электронные единицы
(эл. ед.) и преобразование к масштабу I(s), где s –
длина дифракционного вектора, по известной
методике [10–14]. По кривой I(s) были рассчита-
ны функции H(s), которые представляют собой
s-взвешенные интерференционные функции
рассеяния H(s) = si(s)exp(–α2s2), где i(s) – интер-
ференционная функция рассеяния, определяемая
как  fС(s) – функция атомного
рассеяния j-го атома с поправкой на аномальную
дисперсию [10, 12], exp(–α2s2) – множитель зату-
хания, вводимый для уменьшения влияния оши-
бок эксперимента при больших значениях s.
Функция H(s) является подынтегральной для рас-
чета кривой распределения парных функций D(r)
[11, 12]:

где ρe – среднее значение электронной плотности
материала, ZC – число электронов в атоме углерода,
g–2(s) – фактор обострения, повышающий кон-
трастность интерференционной функции рассея-
ния i(s) при больших значениях s [10, 12].

Кривая распределения парных функций ха-
рактеризует распределение электронной плотно-
сти материала и может быть представлена в виде
суммы распределений электронных плотностей
отдельно взятых пар атомов с определенным
межатомным расстоянием [12]. В случае одно-
компонентного материала выражение для D(r)
имеет вид:

Координационные числа Ni (i = 1, …, M, М –
число сфер) рассчитывали методом наименьших
квадратов из кривых распределения парных
функций при подборе радиусов координацион-
ных сфер ri и их размытия σi с использованием
метода сингулярного разложения [12]. Для расче-
та в первом приближении были приняты радиусы
координационных сфер ri, рассчитанные для гек-
сагонального графита [16]. Методика определе-
ния количественных характеристик ближнего по-
рядка описана в [12–15].
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Поиск оптимальной пространственной модели,
описывающей расположение атомов в областях
ближнего упорядочения образцов, осуществляли
в два этапа. На первом этапе строили 3D-модели,
состоящие из разориентированных и смещенных
относительно друг друга графеновых слоев. Для
этого были использованы структурные парамет-
ры гексагонального графита. Были сформирова-
ны кластеры, в которых число слоев варьирова-
лось от одного до десяти. Толщины слоев изменя-
лись от 10 до 50 Å. Варьировалось расстояние
между слоями и их взаимное расположение, углы
разориентации слоев. Для сформированных мо-
делей рассчитывали кривые s-взвешенных интер-
ференционных функций, которые сравнивали
с соответствующей экспериментальной кривой
H(s), и вычисляли фактор недостоверности. На
следующем этапе выбирали все модели, для кото-
рых фактор недостоверности был не более 15%.
Затем случайным образом формировали вакан-
сии атомов углерода в слоях, варьировалось коли-
чество вакансий (до 10% от общего числа атомов),
вносили случайные изменения в координаты ато-
мов с целью искажения графеновых слоев, дости-
жения оптимальной геометрии кластера и полу-
чения меньших значений факторов недостовер-
ности, рассчитанных по кривым s-взвешенных
интерференционных функций.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены для сравнения кривые
распределения интенсивности рассеяния I(s)
образцов исходного и термически модифициро-
ванного шунгитового углерода и теоретически
рассчитанная дифрактограмма гексагонального
графита (JCPDS 41-1487). Первый максимум (s =
= 1.78 Å–1) на кривой I(s) исследуемого образца
шунгитового углерода на 0.09 Å–1 смещен в сторо-
ну меньших значений s по сравнению с максиму-
мом 002 на теоретической кривой распределения
интенсивности рассеяния гексагонального гра-
фита (рис. 1а). Наличие интенсивного первого
максимума говорит о том, что структуру областей
ближнего упорядочения могут образовывать
стопки небольших по размеру графеновых слоев.
Сравнение кривых распределения интенсивно-
сти рассеяния образцов до и после отжига пока-
зывает, что основные изменения кривой I(s), воз-
никающие в результате обработки, наблюдаются
в области первого максимума: его интенсивность
понижается, он становится асимметричным. Та-
кие изменения формы первого максимума могут
быть связаны с расщеплением стопок графено-
вых слоев. На рис. 1б представлены для сравне-
ния экспериментальные кривые распределения
парных функций исходного и модифицирован-
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ного шунгитового углерода, которые свидетель-
ствуют о том, что характер ближнего упорядоче-
ния в результате термической обработки исход-
ного образца не изменяется.

Результаты расчета количественных характе-
ристик ближнего порядка (радиусов ri, размытий σi
координационных сфер и координационных чи-
сел Ni) для образца шунгитового углерода в срав-
нении с теоретическими расчетами для гексаго-
нального графита представлены в табл. 1. Сте-
пень несоответствия экспериментальной кривой
D(r) образца шунгитового углерода и расчетной
составила 4.0%. Из анализа данных, представлен-
ных в таблице, следует, что первое координаци-
онное число шунгита занижено на 0.6 по сравне-
нию с данными для графита. Второе и третье ко-
ординационные числа соответствуют значениям
для графита в пределах погрешности экспери-
мента.

Координационное число для четвертой коор-
динационной сферы в шунгите в два раза выше, а
для пятой сферы – почти в два раза ниже коорди-
национного числа для соответствующих сфер в
структуре гексагонального графита. Таким обра-
зом, можно сделать предположение об искаже-
нии графеновых слоев или о присутствии атомов
углерода в межслоевом пространстве. Макси-
мальное отклонение радиусов координационных
сфер составляет 0.04 Å (для четвертой координа-
ционной сферы). Для последующих сфер наблю-
дается перераспределение атомов по координа-
ционным сферам при небольших отклонениях в
радиусах сфер.

Анализ количественных характеристик ближ-
него порядка позволяет говорить о том, что
структура областей ближнего упорядочения в об-
разцах шунгитового углерода состоит из фраг-
ментов графитоподобных слоев. В ходе поиска
моделей структуры областей ближнего упорядо-
чения исходного и модифицированного шунги-
тового углерода было установлено, что вторич-
ный уровень структуры может быть описан в виде
наборов, искаженных графеновых слоев разме-
ром 26 × 27 Å. Турбостратные модели исходного
шунгитового углерода состоят из пяти слоев, по-
сле отжига происходит их расщепление в стопках,
и число слоев уменьшается до трех. Среднее рас-
стояние между листами 3.5 Å. На вставке рис. 2а
показана одна из возможных моделей, для кото-
рой значение фактора недостоверности состави-
ло Rp = 11.7%. Толщина кластера, описывающего
структуру областей ближнего упорядочения ис-
ходного шунгитового углерода, составляет 15 Å.
Общее число атомов в исходном кластере было

Рис. 1. Зависимости I(s) (а) и D(r) (б) для образцов ис-
ходного (1), термически модифицированного шунги-
тового углерода (2) и теоретическая дифрактограмма
гексагонального графита (3).
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Таблица 1. Радиусы ri, размытия σi координационных
сфер и координационные числа Ni для образца шунги-
тового углерода в сравнении с данными для гексаго-
нального графита

№ сферы
Графит Шунгитовый углерод

ri, Å Ni ri, Å σi, Å Ni

1 1.42 3 1.43 0.09 2.4 ± 0.1
2 2.46 6 2.46 0.11 5.9 ± 0.2
3 2.84 3 2.86 0.10 2.9 ± 0.1
4 3.35 1 3.31 0.02 2.0 ± 0.1
5 3.68 15 3.69 0.10 8.3 ± 0.2
6 4.27 21 4.28 0.20 18.0 ± 0.4
7 5.01 30 5.00 0.22 22.0 ± 0.6
8 5.41 6 5.38 0.25 11.0 ± 0.5
9 5.67 3 5.71 0.12 4.1 ± 0.5

10 6.08 30 6.10 0.32 21.0 ± 0.6
11 6.57 29 6.45 0.22 28.0 ± 0.7
12 7.06 33 7.08 0.20 24.0 ± 0.8

Δri = ±0.01 Å; Δσi = 0.02 Å
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1430, после формирования вакансий (3.3%) число
атомов уменьшилось до 1383. Углы разворота
каждого слоя относительно предыдущего состав-
ляют: 1.96°, 2.00°, 1.68°, 2.60°. Углы поворота сло-
ев относительно оси, перпендикулярной первому
слою: –3.75°, 9.47°, 4.30°, 4.71°. Смещение слоев в
двух направлениях в плоскости слоя относитель-
но каждого предыдущего изменялось от 1.42 до
2.46 Å. Полученные данные согласуются с резуль-
татами [1].

Один из возможных кластеров, описывающих
структуру образцов модифицированного шунги-
тового углерода (рис. 2б, вставка), состоит из трех
графеновых слоев указанных выше размеров.
Фактор недостоверности модели равен 13.7%.
Толщина кластера уменьшается до 7 Å. Число
атомов в кластере 831. Углы разворота слоев со-
ставляют 1.96°, 2.00°. Углы поворота слоев отно-

сительно оси, перпендикулярной первому слою,
и смещения слоев в плоскости слоя относительно
плоскости каждого предыдущего не изменяются.
Величины независимых смещений атомов из по-
ложений равновесия составили от 0.01 до 0.22 Å
в плоскости слоя и перпендикулярно ему.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что области ближнего упорядо-

чения образцов шунгитового углерода до и после
термической обработки состоят из искаженных
разориентированных графеновых слоев, сгруп-
пированных в кластеры размерами 26 × 27 × 15
и 26 × 27 × 7 Å соответственно. В кластерах до 3%
углеродных позиций вакантны. При термической
обработке интеркалированных образцов шунги-
тового углерода число искаженных графеновых
слоев в кластерах, образующих структуру этих ма-
териалов, уменьшается.
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Рис. 2. Кривые s-взвешенных интерференционных
функций: а – образца шунгитового углерода (1), мо-
дели (2); б – образца, термически модифицированно-
го шунгитового углерода (3), модели (4). На вставках
показаны возможные модели областей ближнего упо-
рядочения исходного и термически модифицирован-
ного шунгитового углерода.
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Structure of Nanocarbon Forms on the Basis of Schungite
D. V. Loginov1, *, V. B. Pikulev1, S. V. Loginova1

1Petrozavodsk State University, Petrozavodsk, Republic of Karelia, 185910 Russia
*e-mail: logindm@mail.ru

The results of X-ray studies of samples of purified and thermally modified schungite carbon are presented.
Quantitative characteristics of short-range order are determined, and 3D models of short-range ordering re-
gions are presented. It is found that the structure of these regions can be described by turbostratic models,
which are sets of five distorted, disoriented relative to each other graphene sheets with sizes of 26 × 27 Å. The
cluster thickness is 15 Å. The average distance between the sheets is 3.5 Å. As a result of heat treatment of
schungite carbon samples, graphene sheets are exfoliated. The thickness of the clusters forming the structure
of short-range regions ordering decreases to 7 Å.

Keywords: schungite carbon, X-ray methods, 3D models, short-range order characteristics.
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