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Проведены исследования теплофизических и электрических свойств терморасширенного графита
в области температур 300–800 К. Установлено, что фононный вклад в процессы теплопереноса в
терморасширенном графите является доминирующим. Определена зависимость средней длины
свободного пробега фононов от температуры. На температурных зависимостях теплоемкости Ср,
теплопроводности и электропроводности обнаружены слабые аномалии в области температур 550–
600 К. Показано, что теплопроводность в терморасширенном графите на два порядка меньше, чем
в обычном графите, и на три порядка меньше, чем в графене и углеродных нанотрубках.
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ВВЕДЕНИЕ

Углеродные материалы широко используются
в различных областях техники. В последнее деся-
тилетие активно исследуется графен, интерес к
которому обусловлен перспективами его приме-
нения в электронике, а также при разработке но-
вого поколения термоизоляционных материалов
[1, 2]. Графен и родственные ему кластеры в силу
плоскостности при достаточных продольных раз-
мерах могут являться наполнителями, обеспечива-
ющими эффективное подавление переноса тепла
излучением и при этом лишь незначительно уве-
личивающими теплопроводность.

При разработке материалов с заданными теп-
лоизолирующими свойствами требуется достаточ-
но большое количество материала, которое не мо-
жет обеспечить современная технология получения
графенов. В то же время требования к графенопо-
добным модификаторам существенно менее стро-
гие, чем к образцам графенов, предназначенным
для применения в электронике. В частности, мож-
но ожидать, что для целей теплоизоляции не требу-
ется графеновых фрагментов большой площади,
так же как представляется необязательным при-
менение однослойных углеродных слоев. В этой
связи повышенное внимание уделяется к созданию
и исследованию высокотехнологичного углеродно-
го материала нового поколения на основе термо-
расширенного графита. Терморасширенный гра-
фит, который часто называют пенографитом, вер-

микулярным или терморасщепленным графитом,
представляет собой низкоплотный углеродный
материал, обладающий уникальными физико-
химическими свойствами: большая удельная по-
верхность, достаточно высокая термическая и хи-
мическая стойкость, низкая теплопроводность,
высокая пористость и др.

В данной работе представлены результаты ис-
следования теплофизических свойств керамики
на основе терморасширенного графита из мало-
слойных графеновых кластеров.

ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТ
Графеновые кластеры для исследования гото-

вились в два этапа. На первой стадии порошок
графита по стандартной технологии импрегниро-
вался HClO4 и быстро нагревался до температуры
873 К [3]. В результате взрыва проходило вспени-
вание графита с образованием слоистой структу-
ры. Терморасширенный графит не имеет посто-
ронних включений и примесей и содержит до
99.9% углерода. На рис. 1 представлена электронная
микрофотография полученного таким способом
терморасширенного графита. Толщину отдельных
листов (вид с торца) можно оценить в 10–20 нм.
Общая длина вспененной чешуйки графита вели-
ка ~1000 мкм, поэтому попытка использования та-
ких чешуек в качестве теплоизолирующего напол-
нителя может привести к обратному эффекту – уве-
личению теплопроводности. На втором этапе
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проводилась обработка суспензии вспененного
графита в среде органического окислителя с по-
мощью ультразвука. Использовался ультразвуко-
вой генератор марки ИЛ10-0.63 с частотой 21 кГц,
мощность излучателя составила до 500 Вт.

Такое комбинированное механохимическое
воздействие приводило к дополнительному рассло-
ению и разламыванию частиц с большим продоль-
ным размером. Полученная таким образом суспен-
зия содержала как осколки объемного графита, так
и графеновые листы. Далее методом седиментации
графен отделялся от частиц графита.

Строение материала на разных стадиях его об-
работки изучалось в растровом электронном мик-
роскопе JSM-7001F (JEOL, Япония) с термополе-
вым катодом и предельной разрешающей спо-
собностью в единицы нанометров. Микроанализ
проводился на этом же микроскопе с помощью
энергодисперсионного рентгеновского спектро-
метра INCA PentaFETx3 (Oxford Instruments, Ан-
глия). Микрофотографии материала тонкослой-
ной фракции представлены на рис. 2 [4]. По рис. 2а
можно оценить толщину фракций – порядка еди-
ниц нанометров. Фотография на рис. 2б дает пред-
ставление о продольных размерах чешуек – от еди-
ниц до 100 мкм. Поскольку тепловое излучение при
температурах вблизи комнатной имеет максимум
интенсивности вблизи длины волны 10 мкм, полу-
чившееся распределение размеров чешуек пред-
ставляется близким к оптимальному при использо-
вании чешуек для блокирования теплового излу-
чения [5].

Образцы получены методом холодного прес-
сования порошка графита в воздушной среде при
давлении 900 кг/см2 в течение 10 мин с последую-
щим отжигом в воздушной среде при температуре
923 К в течение 2 ч. Плотность образца составляла
0.816 г/см3.

Исследованиe температуропроводности и теп-
лопроводности проводилось методом лазерной
вспышки на установке LFA-457 MicroFlash фирмы
NETZSCH (Германия). Относительная погреш-
ность измерений – не более 6%. Образцы плоско-
параллельные: диаметр – 12.7 мм, толщина – 1 мм.
Скорость изменения температуры – 5 К/мин. До-
полнительное покрытие при измерении не ис-
пользовалось. Теплопроводность рассчитывалась
по формуле λ = ηCpρ (где η – температуропро-
водность, ρ – плотность образца, Cp – теплоем-
кость). Измерение теплоемкости проводилось
на дифференциальном сканирующем калори-
метре DSC 204F1 Phoenix фирмы NETZSCH.
Образец для измерения теплоемкости представ-
ляет собой пластину диаметром 4 мм и толщиной
1 мм. Для измерения электропроводности исполь-
зовался тераомметр Е6-13А.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3–5 представлены температурные за-
висимости температуропроводности η, теплопровод-
ности λ, теплоемкости Ср и электропроводности σ
терморасширенного графита (ТРГ) в области тем-
ператур 300–800 К. Для анализа температурных

Рис. 1. Микрофотография фрагмента терморасши-
ренного графита, получаемого по стандартной техно-
логии.

400 мкм

Рис. 2. Микрофотография графенового наполнителя,
полученного с применением механохимичеcкой об-
работки (а); (б) – микрофотография графитовых кла-
стеров (чешуек).

100 нм

100 мкм

(а)

(б)



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 60  № 1  2022

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА 21

зависимостей теплопроводности и температуро-
проводности рассчитывается длина свободного
пробега фонона по известному соотношению

 с учетом выражения Дебая для теп-
лопроводности фононов  (где 
– теплоемкость единицы объема). Величины η,
λph и Ср (Ср ≈ ) определяются из эксперимента
(рис. 3, 4), данные о скорости звука для обычного
графита взяты из [6].

Независимые оценки lph, рассчитанные по из-
меренным теплопроводности и температуропро-
водности, приводят к одной и той же величине
lph ~ 2–4 нм и ее температурной зависимости, ко-
торая представлена на вставке рис. 4. Таким обра-
зом, можно пренебречь рассеянием фононов на
границах кристаллитов, размеры которых поряд-
ка нескольких микрометров, так как lph  d, где
d – средний размер гранул. Отсюда можно пред-
положить, что структурные искажения (т.е. цен-
тры рассеяния), ограничивающие длину свободно-
го пробега фононов в терморасширенном графите,
имеют величину порядка нескольких нанометров и
меньше. В качестве таких центров рассеяния могут
выступать локальные искажения решетки и сме-
щения тонкослойных фракций (толщиной по-
рядка нанометров). Такие искажения могут сыг-
рать существенную роль в ограничении фонон-
ного теплопереноса в этих материалах.

На температурной зависимости Ср(Т) наблюда-
ется слабая аномалия в области Т = 600 К, которая
может быть связана со структурными изменениями
в ТРГ (вставка на рис. 4). В области 550–600 К так-
же наблюдаются изменения на температурных за-
висимостях теплопроводности (рис. 4) и электро-
проводности (рис. 5). Теплопроводность ТРГ на два
порядка меньше, чем у обычного графита, и на три
порядка меньше, чем у графена [7] и углеродных
нанотрубок (УНТ) [8, 9]. За температурную зави-
симость теплопроводности графитов при высо-
ких температурах практически полностью отвечает
фонон-фононное взаимодействие, т.е. ангармо-
низм, а также рассеяние фононов на границах кри-
сталлитов, неоднородностях структуры и дефектах
решетки [10, 11]. Динамика решетки кристалла, в
котором учитывается фонон-фононное взаимодей-
ствие, очень сложна, но в конечном результате ока-
зывается, что длина свободного пробега фононов
обратно пропорциональна температуре. Аналогич-
ная зависимость длины свободного пробега фо-
нонов наблюдается и для ТРГ (вставка на рис. 3).

В области температур 550–600 К теплопровод-
ность с повышением температуры почти не изме-
няется, что может быть связано с увеличением
теплоемкости в этой температурной области. В
данном температурном интервале электропро-
водность также не зависит от температуры. По
мере роста температуры при Т ≥ 600 К зависи-

( ) ph1/3 slη = v

( )ph ph1/3 sС lλ =
v
v С

v

С
v

!
Рис. 3. Температурная зависимость температуропро-
водности η терморасширенного графита; на вставке –
температурная зависимость средней длины свобод-
ного пробега фононов lph ТРГ.
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Рис. 4. Температурная зависимость теплопроводно-
сти λ терморасширенного графита; на вставке – тем-
пературная зависимость теплоемкости Cp ТРГ.
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Рис. 5. Температурная зависимость электропровод-
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мость λ(Т) спадает в результате увеличения концен-
трации рассеивающих центров (фононов). Следует
отметить, что, согласно работе [12], с ростом тем-
пературы коэффициент теплового расширения
ТРГ увеличивается до 500 К, затем в интервале
500–600 К почти не зависит от температуры, а в
области Т > 600 К уменьшается. Иначе говоря, при
Т > 600 К происходит сжатие керамики ТРГ, что,
возможно, приводит к уменьшению теплопровод-
ности и электропроводности.

Полученные экспериментальные значения теп-
лопроводности и электропроводности ТРГ (рис. 4, 5)
позволяют говорить о том, что фононный вклад
является доминирующим во всем диапазоне тем-
ператур измерения в процессах, связанных с теп-
лопереносом в ТРГ, как и в традиционных угле-
родных материалах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования теплофизических

свойств показывают, что фононный вклад в
процессы теплопереноса в ТРГ является домини-
рующим. Определена температурная зависимость
средней длины свободного пробега фононов. На
температурных зависимостях теплоемкости Ср,
теплопроводности λ и электропроводности σ в об-
ласти температур 550–600 К обнаружены слабые
аномалии, характерные для структурных измене-
ний. Установлено, что теплопроводность ТРГ на
два порядка меньше, чем в обычном графите, и на
три порядка меньше, чем в графене и УНТ.
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