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Аппроксимация  
дифрактограмм порошков нанографитов 
с учетом радиальной зависимости 
межатомных расстояний

Представлены основные контуры процедуры определения размеров, структурных параметров и процент-
ного содержания нанографитов в их порошках путем полнопрофильной аппроксимации дифрактограммы об-
разца с помощью набора профилей рентгеновской дифракции порошков модельных нанографитов. Показано, 
что использование модельных нанографитов с учетом радиальной зависимости межатомных расстояний 
в  слое и зависимости межплоскостного расстояния от количества атомов в слое позволяет описать дифрак-
тограмму порошка нанографитов в широком угловом диапазоне, включая так называемый малоугловой γ-пик 
без предположений о наличии в нем других структур.
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The approximation of X-ray diffractograms of nanographite powders taking into account the radial 
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This paper outlines the procedure for determining the sizes, structural parameters and percentage content of various 
nanographite particles in its powders by full-profile approximation of the X-ray diffractogram sample using a set of X-ray 
diffraction profiles for powders of model nanographites. It was shown that taking into account the model nanographites 
with the radial dependence of interatomic distances within the layer and the dependence of interlayer distances on 
average number of atoms in the layer, allows to describe the X-ray diffraction profile of nanographite powder in the 
wide angular range including so-called γ-band in small angles without assumptions on presence of other structures in it.
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distances, full-profile approximation.

Введение

Наноразмерные углеродные структуры, в том числе наноразмерные сотовид-
ные углеродные сетки с плоской π-электронной системой (нанографены) и их несколь-
кослойные стопки (нанографиты), благодаря своим уникальным характеристикам стали 
объектами пристального внимания исследователей [11, 12, 16, 19, 26–28]. Для коррект-
ной интерпретации большинства данных экспериментальных исследований этих объек-
тов нужна максимально точная информация об их размерах и структуре [5, 12]. Одним 
из методов, широко используемых для получения такой информации, является метод 
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рентгеновской дифракции [4]. Однако профиль рентгеновского рассеяния на множестве 
(ансамбле) наночастиц, как правило, содержит всего несколько частично разрешенных 
широких полос (отражений), угловые значения максимумов которых уже не соответ-
ствуют межатомным и межплоскостным расстояниям, как это следует из условий Брэг-
га–Вульфа [22]. Анализ данных рентгеновской дифракции системы наночастиц услож-
няется также разбросом частиц по размерам и возможным наличием слабой корреляции 
их ориентаций (текстурой) [24]. Кроме того, значение коэффициента пропорционально-
сти в известной формуле Шеррера для наночастиц существенно зависит от их размеров 
[8, 22]. И, наконец, в микро- и наноразмерных слоистых структурах порядок упаковки 
слоев может отличаться от упаковки, которая характерна для их макроскопических ана-
логов. Из всего вышесказанного следует, что общепринятые методики рентгенострук-
турного анализа порошков частиц субмикронного размера могут быть непригодны для 
анализа дифрактограмм порошков наночастиц. Это обстоятельство диктует необходи-
мость развития новых и совершенствования существующих методик определения сред-
них размеров и значений структурных параметров наночастиц. В данной работе кратко 
описаны основные контуры методики полнопрофильной аппроксимации эксперимен-
тальных дифрактограмм порошков нанографитов с помощью набора профилей рентге-
новской дифракции порошков модельных нанографитов и приведены некоторые резуль-
таты ее практического применения.

Материалы и техника экспериментов

Объект исследований – порошок нанографитов, полученный из коммерческих 
полиакрилонитрильных активированных углеродных волокон (АУВ) с удельной поверх-
ностью ≈ 1400 м2/г по разработанной нами методике. Профили рентгеновской дифракции 
указанного углеродного материала записаны в геометрии Брэгга–Брентано на приборе 
марки «SmartLab» (фирма «Rigaku», Япония), оснащенном 9 кВт источником СuKα излу-
чения с длиной волны λ = 0,15406 нм, вращающимся медным анодом и никелевым филь-
тром. Измерения проводились в угловом диапазоне 2θ от 3 до 105º в режиме непрерывной 
съемки со скоростью 1 град в минуту.

Результаты и обсуждение

В традиционной методике анализа дифрактограмму порошка нанографитов по-
сле вычета из нее полинома четвертой степени от 1/2θ [21], отражающего вклады в спектр 
фонового рассеяния (за счет малоугловое рассеяния, рассеяния на атомах углерода, не 
принадлежащих к нанографитам, рассеяния молекулами воздуха и другими факторами), 

Рис. 1. Экспериментальный 
профиль рентгеновской 
дифракции порошка на-
нографитов (точки) и его 
аппроксимация шестью 
лоренцианами (пунктир-
ные линии), отнесенными 
к γ-пику, (002), (10), (004), 
(11) и (006) отражениям. 
Штриховая линия – фоно-
вое рассеяние, сплошная – 
сумма всех лоренцианов и 
фонового рассеяния
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в диапазоне 2θ от 10 до 90° можно аппроксимировать шестью лоренцианами (рис.  1). 
Пять из них – хорошо известные по дифрактограммам мультислойных нанографенов от-
ражения (002), (10), (004), (11) и (006) [10, 23]. Отметим, что отсутствие в разложении 
рассматриваемой дифрактограммы отражений общего вида (hkl) является характерным 
признаком турбостратной упаковки углеродных слоев [10, 23]. Из углового значения ши-
рины (≈ 24,4°) и углового значения положения (≈ 9,5°) отражения (002), используя форму-
лу Шеррера и условия Брэгга [7], можно оценить соответственно средний размер частиц 
графита в направлении, перпендикулярном к слоям Lс ≈ 0,817 нм, и среднее расстояние 
между ними dс ≈ 0,364 нм. Аналогично по угловому значению ширины (≈ 5,7°) и углово-
му значению положения (≈ 43,7°) отражения (10) можно оценить соответственно средний 
латеральный размер частиц La ≈ 2,64 нм и среднее расстояние между атомами углерода 
в  слое rC–C ≈ 0,138 нм. Шестой лоренциан, наблюдаемый при 2θ ≈ 19,9°, в литературе при-
нято называть γ-пиком [2, 3]. Происхождение γ-пика объясняют по-разному: рассеянием 
на алифатических боковых цепочках и/или на алициклических кольцах на краях наногра-
феновых слоев, и/или малоугловым рассеянием на близко расположенных частицах [2, 3]. 
Из условия Брэгга его угловому положению отвечает расстояние dγ ≈ 0,446 нм.

Основой предлагаемой нами методики анализа дифрактограммы порошка нанографи-
тов является модель, в которой он рассматривается как гипотетический порошок, состоя-
щий из q разновидностей модельных порошков. Каждая разновидность гипотетического 
порошка состоит из частиц с одинаковым числом слоев (нанографенов) M, а каждый на-
нографен содержит одинаковое число атомов N, т.е. толщины всех нанографитов Lc и их 
латеральные размеры La одинаковые. Очевидно, толщина M-слойного нанографита равна 
Lc = (M – 1) × d (М  > 1). Площадь нанографена равна произведению площади его элемен-
тарной ячейки ((3√3 /2) × (rC‑C)2) и количества таких ячеек в слое (N/2). Следовательно, 
в  случае нанографена дискообразной формы его диаметр La равен [22]: 

	 (1)

Аппроксимация экспериментального профиля рентгеновской дифракции порошка на-
нографитов, скорректированного на поглощение и поляризацию рентгеновского излуче-
ния [6], проводилась с помощью выражения:

	 (2)

где J0(2θ) – фоновое рассеяние, которое, по аналогии с традиционным анализом экспе-
риментального профиля, описывается полиномом четвертой степени от 1/2θ [21], второе 
слагаемое представляет собой сумму q удельных интенсивностей рассеяния порошков 
модельных нанографитов Ji (2θ), а wi – вклад i-го порошка в теоретическую интенсив-
ность рентгеновского рассеяния всего гипотетического порошка. Минимизация суммы 
квадратов отклонений значений интенсивности теоретического профиля, рассчитанного 
с использованием выражения (2), от значений интенсивности экспериментального про-
филя, скорректированного на поглощение и поляризацию рентгеновского излучения [6], 
производилась вариацией параметров wi, а также коэффициентов полинома J0(2θ). Норми-
рованные значения параметров wi, полученные в результате описанной аппроксимации, 
отражают процентный вклад соответствующих компонент в рассчитанный теоретический 
профиль. Далее с использованием параметров нанографитов rC–C, dc, La и Lc в модельных 
порошках, а также их относительных вкладов wi, были рассчитаны средние взвешенные 
значения этих параметров как в порошке, содержащем модельные нанографиты с опре-
деленным числом слоев M, так и в порошке, содержащем модельные нанографиты всех 
типов. 

Удельная интенсивность рассеяния порошком нанографитов Ji (2θ) определяется сум-
мой некогерентной и когерентной составляющих. Некогерентное рассеяние на атомах 
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углерода рассчитывали по стандартной методике [6, 8]. Для расчета когерентного рассе-
яния мы выбрали модель турбостратного нанографита с идеализированной структурой 
идентичных слоев, при этом полагали, что тепловые колебания атомов углерода в модель-
ных частицах имеют ту же амплитуду, что и в макроскопическом графите [6, 8, 17]. Ис-
пользуя значения dс и La из работы [25], а также формулу (1), получили эмпирическое 
выражение для описания зависимости dс от N: dс = 0,333 + 0,049 exp(– N/440) (в нм). Более 
сложной задачей является вывод аналитического выражения, учитывающего факторы, 
определяющие значение rC–C. В различных органических и неорганических соединени-
ях углерода среднее значение rC–C коррелирует с так называемым порядком ковалентной 
связи η, который отражает среднее число электронных пар, принимающих участие в об-
разовании этой связи [20]. В модельных нанографенах, построенных на основе бензола, 
кратность связи можно определить как η = (4N – m) / (3N – m), где m – число краевых ато-
мов углерода, насыщенных водородом [1]. Используя в качестве реперных точек значения 
межатомных расстояний в бензоле (η = 3/2) [18], коронене (η = 7/5) [13] и графите (η = 4/3) 
[15], можно определить следующую эмпирическую зависимость межатомных расстояний 
от η: rC–C = 0,0175 – 0,0248×η (в нм). В простейших бензоидных полициклических аромати-
ческих углеводородах [13], а также в отдельных нанографенах [9] зафиксировано умень-
шение межатомных расстояний в направлении от внутренних областей к краям частицы. 
В идеализированных высокосимметричных нанографенах эту зависимость можно считать 
радиальной и в общем виде задать выражением Rn = Rn0 (1 – f(Rn0)), где Rn и Rn0 соответ-
ственно расстояние от центра искаженного и неискаженного нанографена до данного ато-
ма, f(Rn0) – некоторая безразмерная функция, задающая искажение Rn0.

Результаты аппроксимации экспериментальной дифрактограммы порошка нанографи-
тов в диапазоне 2θ от 10 до 90° с помощью выражения (2) методом полнопрофильно-
го анализа с использованием модельных нанографитов, построенных на основе бензола 
с различными способами задания межатомного и межплоскостного расстояний в них, 
представлены на рис. 2. Можно видеть, что аппроксимация с использованием теоретиче-
ских профилей порошков модельных нанографитов с фиксированными значениями rC–C 
(= 0,1421  нм) и dс (= 0,335 нм) является неудовлетворительной (рис. 2, кривая 2). Исполь-
зование при аппроксимации профилей рентгеновской дифракции порошков модельных 
нанографитов, в которых межатомные и межплоскостные расстояния зависят от лате-
ральных размеров частиц, существенно улучшает описание экспериментального профиля 

Рис. 2. Экспериментальный профиль рентгеновской дифракции порошка нанографитов (1) и его 
аппроксимация набором дифрактограмм модельных порошков нанографитов с одинаковыми 
(2), с зависящими от их латеральных размеров (3) и радиально убывающими (4) межатомными 
расстояниями. Во врезке в увеличенном масштабе представлены зависимости I(2θ) в двух диа-
пазонах 2θ: 40–50º и 70–90º
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(рис. 2, кривая 3). Также важно отметить, что в этом случае аппроксимирующая кривая, 
несмотря на то что в расчетную модель не закладывается предположение о присутствии в 
образце алифатических или алициклических структур, хорошо описывает область углов 
вблизи 2θ ~ 20°, которая содержит γ-пик. Недостатком этой аппроксимации является за-
метное количественное расхождение между теоретическими и экспериментальными про-
филями при больших значениях 2θ (~ 80°). Одновременный учет зависимости межпло-
скостного расстояния в нанографите от числа атомов в нанографене и радиальной зави-
симости межатомных расстояний в нанографенах выражением Rn = Rn0 (1 – 0,015 Rn0/(La/2)) 
существенно улучшает аппроксимацию при этих углах. Действительно, включение в рас-
четы второго фактора приводит к уменьшению амплитуды максимума в рассматриваемой 
области и к некоторому его смещению в сторону больших значений 2θ (рис. 2, кривая 4). 
Нормированные относительные вклады профилей порошков различных нанографитов в 
результирующую аппроксимирующую кривую, а также средние параметры нанографи-
тов, рассчитанные с учетом радиального искажения решетки, представлены на рис. 3 и в 
таблице. Причинами оставшегося небольшого различия интенсивностей теоретического 
и экспериментального профилей могут быть: 1) отличие реальных форм нанографенов от 
симметричных форм молекул на основе бензола, следствием чего может быть иная зависи-
мость в них межатомных расстояний, 2) пренебрежение в расчетах возможной выпуклой 
формой наружных слоев нанографитов [14], 3) отличие амплитуд тепловых колебаний 
атомов углерода в нанографите от таковых в макроскопическом графите [17].

Рис. 3. Гистограмма нормированных относительных вкладов дифрактограмм по-
рошков различных модельных нанографитов, отвечающих 4-му варианту аппрок-
симации на рис. 2

Значения структурных параметров нанографитов,  
отвечающие варианту 4 аппроксимации на рис. 2 

Количество слоев, M
Среднее значение параметра по частицам  

с одинаковым M, нм
rC–C dc La Lc

 1 0,1400 – 0,468 –
 2 0,1401 0,3706 1,93 0,37
 3 0,1401 0,3513 3,74 0,70
 4 0,1401 0,3532 3,56 1,06
 5 0,1401 0,3493 3,96 1,40

Среднее значение параметра по 
частицам      с M = 1÷5 0,1401 0,3619 2,42 0,58
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Заключение

Таким образом, нами разработана и реализована методика определения разме-
ров, структурных характеристик и процентного содержания различных мультислойных 
нанографенов (нанографитов) в их трехмерно-разупорядоченных системах (порошках) 
путем полнопрофильного моделирования спектра рентгеновской дифракции образца на-
бором кривых рентгеновского рассеяния модельных нанографитов с учетом радиально-
го изменения межатомных расстояний в слое и зависимости межслоевых расстояний от 
среднего числа атомов в слое. С помощью указанной методики нам впервые в научной 
литературе удалось описать соответствующий спектр порошка нанографитов при малых 
углах, в том числе так называемый γ-пик, без предположений о наличии в образце допол-
нительных структур.

Дифрактограммы порошков нанографитов записаны в Дальневосточном центре струк-
турных исследований (Институт химии ДВО РАН).
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