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Выполнен рентгеноструктурный анализ биоуглеродов, полученных карбонизацией дерева бука при различ-

ных температурах карбонизации Tcarb в области 800−2400◦C и представляющих собой природные композиты.

Последние состоят из аморфной матрицы и нанокристаллитов графита и графена. Определены объемные

доли аморфной и нанокристаллической фаз в зависимости от Tcarb . Проанализированы температурные

зависимости фононной теплопроводности ̹(T ) биоуглеродов с различными Tcarb (1000 и 2400◦C) в

области 5−300K. Показано, что для биоуглерода с Tcarb = 1000◦C в области 5−50K поведение ̹(T )
контролируется аморфной, а в интервале 100−300K — нанокристаллической фазой. Для биоуглерода с

Tcarb = 2400◦C характер ̹(T ) определяется переносом (рассеянием) тепла в нанокристаллической фазе во

всем температурном интервале 5−300K.

Работа частично поддерживалась РФФИ (проект № 14-03-00496).

1. Введение

Появление за последнее десятилетие в научных жур-

налах заметного числа публикаций, посвященных ис-

следованию физических свойств биоуглеродов, может

служить подтверждением того, что экспериментаторы

и теоретики продолжают уделять большое внимание

изучению этой уникальной группы новых материалов.

Биоуглероды представляют собой высокопористые

(до 75 vol.%) углеродные материалы, которые получают

путем пиролиза различных типов дерева в токе инерт-

ного газа при температурах карбонизации (Tcarb) от 600

до 3000◦C [1–5]. В процессе приготовления биоуглерода

в нем формируются канальные поры с диаметрами

микронных размеров, которые повторяют картину рас-

положения
”
питательных“ каналов исходного дерева.

Ранее совместно с польскими, испанскими и амери-

канскими коллегами мы провели комплексное иссле-

дование теплопроводности (̹exp), удельного электросо-

противления (ρexp) и рентгеноструктурных свойств ряда

биоуглеродов, приготовленных на основе различных

типов дерева: белого эвкалипта [6], сосны [7], сапели [8]
и бука [9–11].
В этих работах основное внимание было уделено рас-

смотрению экспериментальных данных, относящихся к

углеродным каркасам биоуглеродов. Значения теплопро-

водности (̹0) и удельного электросопротивления (ρ0)
для этих каркасов были получены с учетом пористости,

характерной для каждого из биоуглеродов.

В [6–11] было сделано два основных вывода, которые

позволили выделить биоуглероды в особую группу угле-

родных материалов.

1. На основании анализа рентгеноструктурных данных

была предложена модель кристаллической структуры их

углеродных каркасов, согласно которой она формиру-

ется из аморфного углерода и наночастиц двух видов:

”
трехмерных графитовых осколков“ и двумерных графе-

нов. Таким образом, углеродные каркасы биоуглеродов

можно отнести к семье нанокомпозитов.

В биоуглеродах, приготовленных при Tcarb < 1000◦C,

объемная доля аморфного углерода велика, концентра-

ция наночастиц мала, а их размеры составляют вели-

чины порядка единиц нанометров. Наночастицы как бы

”
плавают“ в большой по размерам

”
ванне“ из аморфно-

го углерода. При Tcarb > 1000◦C доля аморфной фазы

уменьшается, а концентрация и размеры наночастиц

увеличиваются [6–11]. Предложенная в [6–11] качествен-
ная модель поведения компонентов, составляющих на-

нокомпозиты различных биоуглеродов, полученных при

Tcarb = 1000 и 2400◦ С, достаточно убедительна. Однако

остается еще ряд невыясненных моментов. Как было от-

мечено выше, при исследовании физических параметров

биоуглеродов [6–11] нас главным образом интересовало

поведение теплопроводности. Однако, к сожалению, мы

не смогли получить ответы на следующие вопросы.

а) Какой количественный вклад в теплопроводность

рассматриваемых нанокомпозитов (биоуглеродов) носят

аморфная и нанокристаллическая фазы по отдельности?

б) Изменяются ли величины этих вкладов с темпе-

ратурой (конкретно в интервале 5−300K, в котором

проводились измерения теплопроводности в [6–11])?
Попытка дать ответ на эти вопросы и будет одной из

задач настоящей работы.

2. При исследовании в интервале 5−300K теплопро-

водности углеродных каркасов ̹
0 всех рассмотренных

в [9–11] биоуглеродов, приготовленных при Tcarb от 800

до 2400◦C, была обнаружена нестандартная температур-

ная зависимость ̹0(T ), которая не наблюдалась у других
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твердых тел. В области низких температур 5−30K

̹
0 изменялась по закону ̹

0 ∼ T 0.9−1.0, а при высоких

температурах 30−300K — как ̹0 ∼ T 1.4−1.7. Причину (и
природу) такого поведения ̹

0(T ) нам пока не удалось

объяснить. Мы попытаемся сделать это в настоящей

работе.

2. Образцы для исследования,
методика проведения эксперимента

В качестве рабочего объекта, на котором мы попы-

тались осуществить поставленные во Введении задачи,

был выбран биоуглерод бука. Ранее [9–11] на образ-

цах биоуглерода бука нами были проведены рентге-

ноструктурные исследования (при 300K) и измерение

теплопроводности в интервале 5−300K. Для анализа

результатов по теплопроводности были выбраны данные

для образцов биоуглерода ВЕ-С-1000 и ВЕ-С-2400, при-

готовленных при Tcarb 1000 и 2400◦C соответственно.

Использовались данные для углеродных каркасов этих

образцов ̹
0, вычисленные по формуле [12]

̹
exp = ̹

0(1− p)
√

1− p, (1)

где ̹
exp и ̹

0 — теплопроводности без учета и с

учетом пористости образца, а p — величина пористости,

которая для исследованных образцов биоуглерода бука

составляла ∼ 60 vol.% [9]. Неоходимо отметить, что дан-

ные для ̹
exp и ̹

0 относятся к фононной составляющей

теплопроводности, а при их измерении тепловой поток

направлялся вдоль пустых каналов образцов (̹exp‖ и ̹
0
‖).

Далее для удобства в написании знак ‖ при обозначении

теплопроводностей ̹
exp и ̹

0 использовать не будем.

Для выполнения поставленных задач в первую оче-

редь было необходимо оценить процентное содержание

аморфной V1 и нанокристаллической V2 фаз в рассмат-

риваемых образцах. Эту задачу удалось решить с помо-

щью анализа измерений интенсивности рентгеновских

рефлексов и аморфного фона для этих образцов [9–11],
выполненного по методике, близкой к использованной

в [13]. Результаты проведенного анализа представлены

на рис. 1. Как видно их этого рисунка, значения V1 и V2

для образцов ВЕ-С-1000 и ВЕ-С-2400 равны 0.47, 0.53 и

0.22, 0.78 соответственно.

Для оценки роли аморфной и нанокристаллической

фаз в теплопроводности рассматриваемых образцов био-

углерода бука мы воспользовались простой и широко

используемой в литературе формулой для теплопровод-

ности смеси компонентов, составляющих композит [14]:

̹
0
comp = m1x + m2y, (2)

где ̹
0
comp — теплопроводность углеродного каркаса

биоуглерода бука, выступающего в роли нанокомпозита.

m1 и m2 — соответственно значения теплопроводностей

Рис. 1. Процентное содержание аморфной V1 (1) и нанокри-

сталлической V2 (2) фаз в нанокомпозите биоуглерода дерева

бука в зависимости от температуры его карбонизации Tcarb .

аморфной (̹am) и нанокристаллической (̹nano) фаз,

формирующих нанокомпозит, x и y — доли этих фаз

в нанокомпозите.

С учетом экспериментально полученных в [9] данных
для ̹

0
comp, установленных выше значений V1 и V2 и

данных о ̹am, заимствованных из работ [15,16], форму-
лу (2) можно записать для каждого из рассматриваемых

образцов в виде

̹
0
comp = ̹am · 0.47 + ̹nano · 0.53 (ВЕ-С-1000), (3)

̹
0
comp = ̹am · 0.22 + ̹nano · 0.78 (ВЕ-С-2400). (4)

Таким образом, можно заключить, что все промежу-

точные данные, необходимые для проведения расчетов

по программе, запланированной во Введении, собраны.

Раздел 3 посвящен ее реализации.

3. Результаты расчетов и их
обсуждение

3.1. А н а л и з д а н н ы х п о т е п л о п р о в о д н о с т и

о б р а з ц а ВЕ-С-1000. На рис. 2 для образца ВЕ-С-1000

приведены данные по теплопроводности нанокомпози-

та ̹
0
comp, заимствованные из нашей работы [9], и рассчи-

танные по формуле (3) доли теплопроводностей аморф-

ной и нанокристаллической фаз, составляющих этот
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Рис. 2. Температурные зависимости теплопроводностей нано-

композита ̹
0
comp (1) [9] и рассчитанных по формуле (3) вели-

чин 0.47̹am (2), 0.53̹nano = ̹
0
comp − 0.47̹am (3) для образца

ВЕ-С-1000.

нанокомпозит. При расчетах использовались данные для

теплопроводности ̹am из [15,16].

Как следует из рис. 2, в области низких темпера-

тур (5−50K) основной вклад в величину ̹
0
comp вносит

аморфная фаза. Это еще лучше видно из рис. 3, постро-

енного в увеличенном масштабе. При T > 100K вклад

в теплопроводность нанокомпозита от нанокристалличе-

ской фазы возрастает и начинает заметно превосходить

вклад от аморфной фазы. Напомним, что, как уже отме-

чалось во Введении, нанокристаллическая фаза состоит

из нанокристаллитов двух видов: графитовых осколков

и графенов, которые согласно нашей работе [10], имеют
размеры 25× 25 × 12 и 25× 25× 3.5�A соответственно.

Пока нам не удалось количественно разделить вклады

в нанокристаллическую фазу от каждого из двух видов

нанокристаллитов. Это предполагается сделать в следу-

ющей работе.

Как отмечалось во Введении, для теплопроводности

углеродных каркасов всех исследованных ранее биоугле-

родов, приготовленных при Tcarb = 800−2400◦C [6–11],
наблюдалась аномальная температурная зависимость в

области низких и высоких температур, природу которой

объяснить не удалось.

У рассматриваемого нами образца ВЕ-С-1000 темпе-

ратурную зависимость ̹0comp(T ) можно представить в ви-

де двух прямых: ̹0comp ∼ T для низкотемпературной об-

ласти 5−30K и ̹
0
comp ∼ T 1.5 для высокотемпературной

области 30−300K (см. [9] и рис. 4). В настоящей работе

нам удалось объяснить причину появления указанной

выше низкотемпературной зависимости ̹
0
comp.

В заключение этого подраздела можно отметить, что

задачи, поставленные во Введении, мы выполнили, хотя

пока только для образца ВЕ-С-1000.

Рис. 3. Низкотемпературный участок теплопроводностей

композита ̹
0
comp (1) [9] и расчетных значений 0.47̹am (2)

(см. рис. 2).

Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводностей ̹am

образца ВЕ-С-1000 [10] (1) и аморфного углерода [15,16] (2).
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3.2. А н а л и з д а н ны х п о т е п л о п р о в о д н о с т и

о б р а з ц а ВЕ-С-2400. Анализ температурной зависи-

мости теплопроводности биоуглерода ВЕ-С-2400 был

проведен аналогично рассмотренному выше случаю для

биоуглерода ВЕ-С-1000. На рис. 5 приведены темпера-

турные зависимости теплопроводности для биоуглеро-

да ВЕ-С-2400: ̹0comp(T ), полученная нами ранее в [9],
а также доли теплопроводностей, приходящихся на

аморфную ̹am(T ) и нанокристаллическую ̹nano(T ) фазы.
В расчетах ̹am(T ) использовались данные для тепло-

проводности ̹am из работ [15,16]. На рис. 6 показана

низкотемпературная часть рис. 5 в увеличенном виде. По

характеру поведения ̹
0
comp(T ) коррелирует с ̹

0
nano(T ) во

всем температурном интервале, что свидетельствует о

том, что именно нанокристаллическая фаза ответственна

за перенос (рассеяние) тепла в образцах ВЕ-С-2400.

Примечательно, что если отнести значения ̹nano, полу-

ченные для ВЕ-С-1000 с 53% и для ВЕ-С-2400 с 78%

нанокристаллической фазы, к гипотетическим образцам

со 100% заполнением соответствующей нанокристалли-

ческой фазой, то получим разные значения для ̹nano.

Например, ̹nano (100%) при T = 300K будет равнять-

ся 3.8 и ∼ 12.0W/m ·K для ВЕ-С-1000 и ВЕ-С-2400

соответственно. Таким образом, для ВЕ-С-2400 ̹nano

втрое превышает ̹nano для ВЕ-С-1000. Такая разница

может быть связана с двумя возможными причинами.

Рис. 5. Температурные зависимости теплопроводностей

̹
0
comp (1), 0.22̹am (2) и 0.78̹nano (3).

Рис. 6. Температурные зависимости теплопроводностей

̹
0
comp (1), 0.22̹am (2) и 0.78̹nano (3). (низкотемпературный

участок рис. 5).

Во-первых, размеры кристаллитов значительно мень-

ше в ВЕ-С-1000, чем в ВЕ-С-2400; следовательно, в

ВЕ-С-1000 присутствует значительно бо́льшая доля меж-

кристаллитных границ, являющихся центрами рассеяния

тепла. Второй причиной может являться качественное

различие в структуре уже самой нанокристаллической

фазы, а именно соотношение долей нанокристаллитов

типа графита и типа графена у ВЕ-С-1000 и ВЕ-С-2400

может различаться.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе на основании

рентгеноструктурного анализа была проведена оценка

объемных долей аморфной и нанокристаллической фаз в

биоуглероде дерева бука в зависимости от температуры

карбонизации. На основе полученных микроструктурных

данных, проанализированы температурные зависимости

фононной теплопроводности биоуглерода с Tcarb = 1000

и 2400◦C. Показано, что для образца с Tcarb = 1000◦C в

температурной области 5−50K зависимость ̹(T ) кон-

тролируется аморфной фазой, а в области 100−300K —

нанокристаллической фазой. В биоуглероде бука с

Tcarb = 2400◦C характер зависимости ̹(T ) определяет-

ся нанокристаллической фазой во всей области тем-
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ператур 5−300K. Сделанные количественные оценки

величины теплопроводности нанокристаллической фазы,

приведенные к гипотетическому 100% заполнению об-

разца этой фазой, показали, что теплопроводность ̹nano

при 300K для случая Tcarb = 2400◦C примерно втрое

превышает таковую для Tcarb = 1000◦C. Такая разница

может быть обусловлена двумя наиболее вероятными

причинами: увеличением размеров нанокристаллитов и

изменением соотношения долей нанокристаллитов типа

графена и типа графита в самой нанокристаллической

фазе при возрастании температуры карбонизации.
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