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Методами рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рассеяния
исследована последовательность структурных преобразований углеродного материа-
ла, изготовленного на основе пекового кокса, в процессе высокотемпературной обра-
ботки в интервале температур 1100–2200 ◦С. Показано, что рекристаллизация угле-
родных материалов сопровождается формированием кристаллов графита через ряд
промежуточных метастабильных состояний. Повышение температуры обработки от
1100 до ∼1800 ◦С стимулирует только процесс перекристаллизации наноструктуриро-
ванного углеродного материала. Обнаружена температурная область (∼1900 ◦С), при
которой происходит резкая перестройка структуры материала, проявляющаяся в су-
щественных изменениях значений межплоскостного расстояния, размеров областей
когерентного рассеяния и фазового состава углеродного материала.
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Введение
Графитированные углеродные материалы конструкционного назначения обла-

дают рядом уникальных эксплуатационных свойств — химической и радиацион-
ной стойкостью, высокой тепло- и электропроводностью, низким коэффициентом
трения — и способны работать при высоких температурах [1–4]. В качестве ис-
ходного прекурсора для производства графитированных материалов широко ис-
пользуют пековый кокс. Прокаленные при ∼800–1000 ◦С дисперсные пековые кок-
сы, поступающие на стадию смешения с пековым связующим, содержат до 96.5
масс.% углерода, водорода — до 0.9 масс.%, серы — до 0.6 масс.%, азота — до 1.2
масс.%, кислорода — до 0.7 масс.% [5]. В процессе высокотемпературной обработ-
ки (карбонизации и графитации) происходит постепенное удаление летучих [6–8].
При температурах выше 1400 ◦С активируется процесс перекристаллизации нано-
структурированных углеродных материалов на основе нефтяных или пековых кок-
сов, наблюдается постепенное увеличение размеров областей когерентного рассея-
ния (ОКР) и уменьшение межплоскостного расстояния d002 от ∼3.5 до 3.37–3.35 Å
[1; 9; 10] (степень графитации материалов постепенно увеличивается [11]). Актив-
ные химические преобразования наноструктурированных углеродных материалов
при высоких температурах могут оказывать существенное влияние на одновремен-
но развивающуюся перекристаллизацию, стимулировать этот процесс. При этом
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изменение значения d002 от условий обработки может происходить ступенчато. Так,
авторы [12–16] полагают, что в углеродных материалах могут формироваться мета-
стабильные состояния, отличающиеся значением d002. В [13] отмечается, что таким
состояниям соответствуют межплоскостные расстояния d002 при значениях, равных
3.36, 3.37, 3.40, 3.425 и 3.44 Å. В работах [14; 15] на зависимостях d002 от условий
обработки обнаружены плато при d002 3.38, 3.40, 3.425, 3.44 и 3.55/3.68 Å. Возмож-
ность существования промежуточных углеродных фаз впервые была рассмотрена
в работах В. Г. Нагорного [12]. Автором проанализированы возможные угловые со-
пряжения графитовых плоскостей, в результате которых могут сформироваться в
углеродном материале области со следующими значениями межплоскостных рас-
стояний: dG0 = 0.365 нм, dG1 = 0.344 нм (турбостратная структура), dG2 = 0.3354 нм
(графитовая структура), dG3 = 0.334 нм. Формирование нескольких таких метаста-
бильных состояний в углеродном материале обусловливает появление асимметрии
дифракционных максимумов (002) и (004). Анализ профилей таких асимметричных
максимумов позволяет получать новые данные о тонкой структуре углеродного ма-
териала [17–19].

Целью работы является исследование закономерностей изменения тонкой струк-
туры пековых коксов в зависимости от температуры обработки методами рентге-
новской дифракции и спектроскопии комбинационного рассеяния.

Объекты и методы исследования
Исследования проведены на образцах, изготовленных на пековом коксе, связу-

ющее ∼25 масс.% пека. Образцы углеродных материалов прошли термообработку
в интервале температур от 1100 до 2200 ◦С. Скорость подъёма температуры до за-
данного значения составляла 300 град./ч, время изотермической выдержки — 3
часа.

Рентгеноструктурные исследования выполнены с помощью порошкового ди-
фрактометра D8 ADVANCE в геометрии Брегга — Брентано (фильтрованное
CuKα-излучение, сканирование θ/θ). Межплоскостные расстояния и размеры ОКР
(Lhkl) определяли по центру тяжести и интегральной ширине дифракционных мак-
симумов (предварительно проведено разделение дуплета Kα):

Lhkl =
k · λ

β · cos θ
, (1)

где λ— длина волны рентгеновского излучения CuKα1 (1.5405 Å); β — интегральная
ширина максимума; k = 0.89 — при вычислении средних размеров ОКР в направ-
лении (002); k = 1.84 — при вычислении средних размеров ОКР в направлении
(100).

Спектры комбинационного рассеяния регистрировали в широком спектральном
диапазоне 350–4000 см−1 с помощью лазерного спектрометра КР фирмы EnSpectr
с длиной волны 532 нм. Для определения средних характеристик линий КР выпол-
нено микрокартирование исследуемых образцов с шагом 50 мкм (∼50 измерений в
точках каждого образца с шагом 50 мкм). Средние размеры ОКР (La, нм) в базис-
ной плоскости определяли по формуле, предложенной в [20,21]:

La = 2,4 · 10−10 · λ4 ·
(
ID

IG

)−1

,

где λ— длина волны излучения (532 нм), ID/IG — отношение интенсивностей линий
спектра D и G.
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Обработку экспериментально наблюдаемых дифракционных максимумов про-
водили с помощью программного пакета OriginLab.

Экспериментальная часть

На рис. 1 приведены профили характерного для углеродного материала дифрак-
ционного максимума (002), полученные от образцов, прошедших высокотемпера-
турную обработку в интервале от 1100 до 2200 ◦C. По центру тяжести и интеграль-
ной ширине таких асимметричных максимумов вычислены средние значения меж-
плоскостных расстояний d002 и размеров областей когерентного рассеяния L002.

Рис. 1. Профили дифракционных максимумов (002) исследованных образцов
углеродного материала на основе пекового кокса и результаты разделения

максимума на симметричные компоненты

Как видно на рис. 2, по мере повышения температуры обработки до 1400 ◦C
наблюдается уменьшение средних значений d002 от 3.56 до 3.48 Å. В интервале
температур 1400–1800 ◦C средние значения d002 практически не изменяются. Даль-
нейшее уменьшение значений межплоскостного расстояния до 3.39 Å (температу-
ра ∼2200 ◦C) не монотонно. При температуре обработки ∼1900 ◦C, по сравнению
с ∼2000 ◦C, происходят более активные структурные преобразования углеродного
материала, сопровождающиеся существенным уменьшением среднего значения d002

и ростом средних размеров ОКР L002 до 3.45 Å и ∼ 12.5 нм соответственно. Среднее
значение L002 углеродного материала достаточно плавно в интервале 1100–1800 ◦C
увеличивается от ∼2.5 до ∼7.5 нм, а в результате обработки при ∼2200 ◦C возрас-
тает до ∼22.5 нм.
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Рис. 2. Изменение средних значений межплоскостного расстояния (d002) и средних размеров
областей когерентного рассеяния (L002) углеродного материала в процессе графитации

Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм углеродного материала на основе пекового кокса,
прошедших термообработку при 1500–2200 ◦С

Для определения средних размеров ОКР в азимутальной плоскости (L100) были
записаны рентгенограммы исследуемых углеродных материалов, прошедших тер-
мообработку при 1500 ◦С и выше, в диапазоне брэгговских углов от 40 до 52 граду-
сов. На рентгенограммах образцов наблюдается широкий максимум, являющийся
результатом наложения близко расположенных дифракционных максимумов (100)
и (101) графита (брэгговские углы 2θ — ∼42.3 и ∼44.5 градуса соответственно, PDF
№ 01-089-7213). Для вычисления средних размеров ОКР L100 по формуле Шеррера
(1) проведено разделение таких профилей на две компоненты, описываемые функ-
циями Пирсона (рис. 3). По выделенной таким образом компоненте (100) определи-
ли центр тяжести, интегральную ширину максимумов и вычислили значения d100 и
L100. В образцах, прошедших термообработку в интервале 1500–1800 ◦С и 2000 ◦С,
средние размеры ОКР L100 составляют ∼10–16 нм. В процессе изотермической вы-
держки при 1900 ◦С наблюдается более активная перекристаллизация материала,
значение L100 увеличивается до 20 нм. После термообработки при 2200 ◦С средние
размеры ОКР составляют ∼30 нм (рис. 4).
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Рис. 4. Изменение средних значений размеров
ОКР (L100) углеродного материала в процессе
термообработки, вычисленных по данным

рентгеновской дифракции (РСА) и
спектроскопии комбинационного рассеяния

(КР)

Рис. 5. Последовательность изменения
компонентного состава и размеров L002

(указаны числами рядом с точками
на графике) углеродного материала,

изготовленного на основе пекового кокса,
по мере повышения температуры обработки

от 1100 до 2200 ◦С

Рассмотрим более детально изменение тонкой структуры углеродного матери-
ала в процессе высокотемпературной обработки. Дифракционный максимум (002)
остаётся асимметричным на всех этапах термообработки (рис. 1), что, по-видимому,
обусловлено структурной неоднородностью исследуемого материала. Аналогично
работам [17–19] проведено разделение асимметричных профилей (002) на мини-
мальное количество компонент, описываемых функцией Пирсона. Применительно
к исследованному материалу асимметричные максимумы можно представить в ви-
де суперпозиции двух симметричных компонент, коэффициент детерминации R2=
0.9962–0.9997, рис. 1. Этим компонентам соответствуют метастабильные состояния
со значениями межплоскостных расстояний d002, близкими к таковым, приведён-
ным в работах [13; 14; 16–19]. Так, в углеродном материале, прошедшем термообра-
ботку в температурном диапазоне от 1100 до 1800 ◦С, присутствуют метастабильные
состояния К5 (d002 ∼3.44 Å) и К6 (d002 ∼3.55/3.68 Å), размеры ОКР L002 которых
постепенно увеличиваются от 3 до 11 нм и от 2 до 6 нм соответственно, рис. 5. Ком-
понентный состав образца изменяется после обработки при температуре 1900 ◦С.

Наряду с метастабильным состоянием K5 (средние размеры увеличились до
∼12 нм) появляется состояние К4, которому соответствуют значения d002 ∼3.425
Å и L002 ∼22 нм. После обработки исходного образца при более высокой темпера-
туре 2000 ◦С в углеродном материале вновь регистрируются две компоненты К5 и
К6, которым соответствуют значения L002 ∼15 и 8 нм. В образце, прошедшем тер-
мообработку при 2200 ◦С, формируются новые метастабильные состояния К2 и К3,
межплоскостные расстояния которых составляют d002 ∼ 3,37 и ∼ 3,40 Å, а размеры
ОКР — ∼41 и 24 нм соответственно.

Процесс структурных преобразований углеродного материала на основе пеко-
вого кокса исследован методом спектроскопии комбинационного рассеяния в более
широком температурном интервале от 1100 до 2200 ◦С. На спектрах КР наблюдают-
ся характерные для sp2-углерода линии первого порядка D (в области ∼1350 см−1,
«defects, disorder») и G (в области ∼1580 см−1, «graphite»), а также линия D’
(∼1620 см−1) как плечо на линии G, которую связывают с дефектами решётки
графита (рис. 6). После обработки при 1800 ◦С и выше появляется линия второ-
го порядка 2D (в области ∼2700 см−1). Изменение параметров линий спектра КР
исследуемых образцов приведено в таблице. Повышение температуры сопровож-
дается уменьшением полуширины (∆ν1/2) линий, что обусловлено образованием
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sp2-углерода в образцах.
По результатам микрокартирования (выполнено ∼50 измерений в точках каж-

дого образца с шагом 50 мкм) были вычислены средние значения соотношений ин-
тенсивностей линий D и G (ID/IG) и среднеквадратического отклонения σ(ID/IG),
см. таблицу.

Рис. 6. Спектры КР углеродных композитов на основе пекового кокса, прошедших
термообработку в интервале 1500–2200 ◦С

Положение (ν) и полуширина (∆ν1/2) линий D и G спектра КР, среднее значение
(ID/IG) и среднеквадратическое отклонение (σ) величины степени

разупорядоченности структуры исследуемых образцов углеродных материалов

T , ◦С D G
ID/IG σ(ID/IG)

ν, см−1 ∆ν1/2, см−1 ν, см−1 ∆ν1/2, см−1

1100 1344.7 98.2 1590.8 79.2 0.89 0.07
1200 1343.9 73.5 1597.4 67.7 0.85 0.10
1300 1342.4 88.0 1584.7 79.7 0.86 0.08
1400 1344.4 71.9 1584.9 74.0 0.94 0.09
1500 1344.3 72.8 1583.7 76.3 0.99 0.08
1600 1348.7 53.4 1583.6 57.0 0.79 0.06
1700 1350.7 62.6 1592.8 67.6 1.14 0.12
1800 1349.2 66.9 1589.4 69.4 1.01 0.09
1900 1346.1 64.6 1543.7 54.9 0.66 0.15
2000 1350.1 50.9 1586.4 51.8 0.86 0.09
2200 1343.3 47.0 1571.2 26.6 0.29 0.05

Для углеродного материала, прошедшего обработку в температурном диапа-
зоне при 1100–1500 ◦С, среднее значение ID/IG и величина σ(ID/IG) составляют
∼0.90 и 0.08 соответственно. Интенсивность линии D в спектре КР уменьшилась
после обработки углеродного материала при 1600 ◦С, в результате значение степени
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разупорядоченности (отношение ID/IG) составило ∼0.79. Повышение температуры
обработки до 1800 ◦С обусловливает увеличение значения ID/IG до ∼1.00. Резкое
уменьшение значения степени разупорядоченности (отношения ID/IG) и увеличе-
ние среднеквадратического отклонения σ(ID/IG) до ∼0.15 наблюдается у образца,
прошедшего термообработку при 1900 ◦С. Это может быть обусловлено более ак-
тивной перекристаллизацией наноструктурированного материала и формировани-
ем метастабильных состояний K5 и К4, которым соответствуют значения d002 ∼3.44
и 3.425 Å, а также L002 ∼12 и 22 нм соответственно. В процессе изотермической тер-
мообработки при более высокой температуре 2000 ◦С столь активной перекристал-
лизации наноструктурированного углеродного материала не наблюдается. Струк-
турные преобразования активируются при 2200 ◦С — соотношение интенсивностей
ID/IG и величина σ(ID/IG) уменьшаются до ∼0.29 и 0.05 соответственно.

Заключение

Методами рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рассея-
ния исследована последовательность структурных преобразований углеродного ма-
териала, изготовленного на основе пекового кокса, в процессе высокотемпературной
обработки в интервале температур 1100–2200 ◦С. Показано, что углеродный мате-
риал во всём исследованном температурном интервале изотермических обработок
гетерогенен. По результатам анализа профиля асимметричного максимума (002)
можно предполагать одновременное присутствие в образце двух метастабильных
состояний. Повышение температуры обработки от 1100 до ∼1800 ◦С стимулирует
только процесс перекристаллизации наноструктурированного углеродного матери-
ала (размеры ОКР L002 увеличились в ∼4 раза, L100 в ∼1.2 раза). При этом фазовый
состав образцов не меняется — присутствуют метастабильные состояния К5 и К6,
(d002 ∼3.44 и ∼3.55/3.68 Å). В процессе изотермической выдержки при ∼1900 ◦С
наблюдается более активная по сравнению с ∼2000 ◦С перекристаллизация угле-
родного материала и формирование ОКР нового метастабильного состояния К4,
которому соответствуют значения d002 ∼3.425 Å и L002 ∼22 нм. После термообработ-
ки при 2200 ◦С в углеродном материале формируются метастабильные состояния
К2 и К3, d002 которых ∼3.37 и ∼3.40 Å соответственно.
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STRUCTURAL TRANSFORMATIONS OF CARBON MATERIALS
BASED ON PITCH COKE DURING HIGH TEMPERATURE
TREATMENT
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The sequence of structural transformations of a carbon material made on the basis of
pitch coke during high-temperature treatment in the temperature range of 1100–2200◦C
was studied by X-ray diffraction and Raman spectroscopy methods. It was shown that
recrystallization of carbon materials is accompanied by the formation of graphite crystals
through a number of intermediate metastable states. Increasing the treatment temperature
from 1100 to ∼1800◦C stimulates only the recrystallization process of the nanostructured
carbon material. A temperature range (∼1900◦C) was found in which a sharp restructuring
of the material structure occurs, manifested in significant changes in the values of the
interplanar distance, the sizes of the coherent scattering regions and the phase composition
of the carbon material.

Keywords: pitch coke, graphitization, X-ray diffraction analysis, Raman spectroscopy, fine
structure.
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