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ФРАКТАЛЬНА  СТРУКТУРА  ПОРИСТИХ  ВУГЛЕЦЕВИХ  
МАТЕРІАЛІВ 

Методами малокутового Х-хвильового розсіяння та низькотемпературної порометрії дослідже-
но фрактальну структуру пористих вуглецевих матеріалів, отриманих гідротермальною карбо-
нізацією рослинної сировини в інтервалі температур 600÷1100°С. Показано, що структура по-
ристих вуглецевих матеріалів утворена як масовими фракталами, так і поверхневими фракталь-
ними агрегатами. Встановлено особливості трансформації фрактальної структури пористих ву-
глецевих матеріалів у результаті збільшення температури карбонізації. 
Ключові слова: фрактальна розмірність, адсорбція, нанокластер, Х-променеві методи. 
 
Методами малоуглового рентгеновского рассеяния и низкотемпературной порометрии исследо-
вано фрактальную структуру пористых углеродных материалов, полученных гидротермальной 
карбонизацией растительного сырья в интервале температур 600÷1100°С. Показано, что структу-
ра пористых углеродных материалов образована как массовыми фракталами, так и поверхност-
ными фрактальными агрегатами. Установлены особенности трансформации фрактальной струк-
туры пористых углеродных материалов в результате увеличения температуры карбонизации. 
Ключевые слова: фрактальная размерность, адсорбция, нанокластер, рентгеновские методы. 
 
The fractal structure of porous carbon materials, obtained by hydrothermal carbonization of plant raw 
material in temperature interval 600÷1100°С, is explored by small angle X-ray scattering and low 
temperature porometry methods. It is shown, that a porous carbon materials structure is formed both 
mass fractals and surface fractal aggregates. The peculiarities of transformation of porous carbon ma-
terials fractal structure as a result of temperature carbonization grows are set. 
Keywords: fractal dimension, adsorption, nanocluster, X-ray methods. 
 

Вступ 
Новітній метод фрактального аналізу в 

останні десятиліття став потужним засобом 
для опису геометричних і структурних вла-
стивостей фрактальних поверхонь і порис-
тих структур [1,2]. Фрактальна розмірність 
є число, яке характеризує задані властивос-
ті речовини. Як правило, існують два тра-
диційні визначення для опису фрактальнос-
ті пористого матеріалу – фрактальна розмі-
рність пор [3-5] і фрактальна розмірність по-
верхні [6,7]. 

Перша фрактальна розмірність відобра-
жає нерегулярність у розподілі пор: чим бі-
льшим є значення фрактальної розмірності 
пор, тим вужчим є розподіл пор за розміра-
ми, поведінка якого описується степеневим 
законом. Значення фрактальної розмірності 
пор 2 і 3 відповідає, відповідно, пористому 

матеріалу, який володіє гомогенним розпо-
ділом пор за розмірами та матеріалу, який 
містить пори практично однакового розмі-
ру. З іншого боку, друга фрактальна розмір-
ність характеризує нерегулярність поверхні 
пор: чим більшим є значення фрактальної 
розмірності поверхні, тим більш нерівномір-
ною і шорсткою є поверхня пор. Значенням 
фрактальної розмірності поверхні 2 володіє 
матеріал з ідеально плоскою поверхнею, а 
сильно шорсткій поверхні пор відповідає зна-
чення фрактальної розмірності поверхні 3. 

Оскільки геометрія і структура поверхні 
пор тісно пов'язані із площею поверхні, яка 
є електроактивною до електроліту і відіграє 
ключову роль у збільшенні ємності матеріа-
лів, які використовуються у якості електро-
дів для суперконденсаторів [8,9] або літієвих 
джерел живлення [10], то постає необхідність 
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у більш детальнішому вивченні структурно-
морфологічних властивостей таких матері-
алів та аналізі впливу на них різних техно-
логічних чинників (температури отримання, 
швидкості нагрівання, різновид обробки). До 
таких матеріалів належать пористі вуглеце-
ві матеріали (ПВМ), які знайшли ефективне 
застосування як сорбенти, очищувачі рідин 
і газів, носії каталізаторів тощо [11-13]. 

Отже, метою даної роботи є дослідження 
фрактальної будови ПВМ і визначення па-
раметрів, які характеризують його фракта-
льні властивості (фрактальна розмірність 
масового Dv і поверхневого Ds фракталів, 
розмір нанокластерів L0, радіус інерції кла-
стерів Rg), з використанням методу малоку-
тового Х-хвильового розсіяння та адсорб-
ції/десорбції азоту (низькотемпературної по-
рометрії). 

Експеримент 
Нами досліджувалися зразки ПВМ, отри-

мані в діапазоніі температур гідротермаль-
ної карбонізації t=600÷1100°С (температура 
змінювалася через кожні 100°С) в автоклаві, 
заповненому дистильованою водою. Вихід-
ною сировиною для отримання ПВМ були 
подрібнені механічним способом кісточки 
абрикосу. 

Вимірювання спектрів малокутового роз-
сіяння проводились на Х-хвильовому диф-
рактометрі ДРОН-3 в CuKα-випромінюванні 
(λ=1,5418Ǻ), монохроматизованому відби-
ванням від площини (200) монокристалу 
LiF, в режимі проходження пучка Х-хви-
льового випромінювання через зразок. Для 
обмеження паразитного розсіяння від мо-
нокристала-монохроматора і вхідних щілин, 
а також зменшення інтенсивності фонового 
розсіяння використовували коліматори пер-
винного і розсіяного пучків. Використання 
колімаційної системи дозволяє проводити 
вимірювання спектрів малокутового розсі-

яння, починаючи з s=0,015 Ǻ–1 ( 4 sins π
= θ

λ
– 

хвильовий вектор, θ – половина кута Брегга). 
Перед детектором встановлювали щілину 
0,1 мм, що відповідає просторовому розді-
лу детектора ∆(2θ)d=0,02°. Реєстрація роз-

сіяного випромінювання проводилась у ре-
жимі сканування з кроком 0,05°, час експо-
зиції τ=125 c. В області найменших кутів 
розсіяння на розсіяне випромінювання на-
кладається первинний пучок, послаблений 
поглинанням у зразку. При обробці резуль-
татів з метою виключення впливу первин-
ного пучка на інтенсивність розсіяння ви-
користовували співвідношення: 

( ) ( ) ( )*
exp 02 2 2I I T Iθ = θ − ⋅ θ , 

де ( )* 2I θ  – істинна інтенсивність розсіяння, 
Iexp(2θ) – експериментальна інтенсивність 
розсіяння, I0(2θ) – розподіл інтенсивності 

первинного пучка, 
( )
( )

exp

0

0
0

I
T

I
=  – коефіцієнт 

трансмісії (частка інтенсивності первинного 
пучка, що проходить через зразок при нульо-
вому положенні детектора). В отримані кри-
ві інтенсивності розсіяння внесена коліма-
ційна поправка на висоту приймальної щі-
лини детектора. 

Ізотерми адсорбції/десорбції азоту отри-
мували на автоматичному сорбтометрі Quan-
tachrome Autosorb (Nova 2200e) при темпе-
ратурі кипіння азоту (t=–196°C). Перед зйом-
кою зразки заздалегідь дегазували у вакуумі 
при температурі 180°С впродовж 20 годин. 

Результати та обговорення 
Для визначення фрактальних особливос-

тей пористих матеріалів використовують 
методи скануючої тунельної мікроскопії [14], 
атомної силової мікроскопії [15], трансмісій-
ної електронної мікроскопії та адсорбції га-
зів [7], малокутового розсіяння Х-променів 
і нейтронів [16,17]. Недоліком перших двох 
методів в тому, що вони визначають лише 
шорсткість поверхні непористих матеріалів. 
У даній роботі ми використали два взаємо-
доповнюючі методи – малокутове Х-хви-
льове розсіяння і метод низькотемператур-
ної порометрії. Перший, завдяки високій 
проникній здатності Х-хвильового випро-
мінювання, дозволяє досліджувати як від-
криті, так і закриті пори, тоді як другий ме-
тод надає інформацію лище про доступні для 
молекул азоту пори. 
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Таблиця 1. Параметри фрактальної структури ПВМ 
(дані мало кутового Х-хвильового розсіяння). 
Температура ка-
рбонізації, °С L0, Å Dv Ds Rg, Å 

600 100 – – 126 
700 31 2,65 2,10 124 
800 30 2,60 2,55 126 
900 34 2,35 2,55 127 

1000 27 2,45 2,55 124 
1100 48 2,00 2,60 125 

Відомо [18], що криві малокутового Х-
хвильового розсіяння для фрактальних ма-
теріалів при представленні у подвійних ло-
гарифмічних координатах lnI(s)=f(ln(s)) ха-
рактеризуються наявністю двох і більше 
степеневих режимів зміни інтенсивності в 
залежності від величини хвильового векто-
ра. Така ситуація виникає, якщо масово-
фрактальний агрегат складається з частинок, 
які мають шорстку поверхню, тобто склада-
ється з поверхнево-фрактальних частинок. 
У даному випадку використовують метод 
глобальних уніфікованих експоненціально-
степеневих функцій, розроблений Бьюкей-
джем [16]. За допомогою даного методу 
проводять ефективну діагностику наносис-
тем різного типу шляхом моделювання роз-
сіяння багаторівневими фрактальними струк-
турами [19]. У результаті підгонки модель-
них кривих до експериментальних визна-
чають структурні параметри матеріалу, такі 
як тип фрактальних агрегатів (масові або по-
верхневі), фрактальну розмірність, розміри 
агрегатів і число первинних частинок ниж-
чого рівня у фрактальних агрегатах більш 
високого масштабного рівня. Для опису до-
вільної кількості взаємозв'язаних структур-
них рівнів використовують співі дношення 
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де Gi – коефіцієнт у співвідношенні Гінье 
для i-го рівня; Bi – коефіцієнт у доданку 
Порода для степеневої залежності логариф-

му інтенсивності від логарифму хвильового 
вектора, ni – експонента, яка визначає фрак-
тальну розмірність агрегатів i-го рівня (для 
поверхневих фракталів 3<ni<4 (для масових 
фракталів 1<ni<3), Rg – радіус обертання 
фрактального агрегату і-го рівня. Фракта-
льна розмірність масового (об'ємного) фрак-
талу Dv=ni, а фрактальна розмірність поверх-
невого фракталу – Ds=6–ni. 

Як видно з рис.1, де побудовані криві ін-
тенсивності розсіяння у подвійних логариф-
мічних координатах lnI(s)=f(ln(s)), для зраз-
ків, отриманих при температурах карбоні-
зації 700–1100°С інтенсивності мають поді-
бний вигляд. Їх характерною особливістю є 
наявність трьох ділянок з різною залежніс-
тю інтенсивності від хвильового вектора. 
Можна вважати, що в інтервалі значень хви-
льового вектора (s2–smax) спостерігається 
розсіяння поверхнею мікропор і наноклас-
терів вуглецю. Водночас, в інтервалі s1– s2 
залежностям притаманний лінійний харак-
тер. Причому їх нахил змінюється від n1= 
=2,65 до n1=2,00 при зміні температури кар-
бонізації від 700 до 1100°С. Оскільки нахил 
залежностей потрапляє в інтервал 1<n1<3, 
то така поведінка кривих інтенсивності вка-
зує на формування масових (об'ємних) фрак-
тальних агрегатів, сформованих з первинних 
вуглецевих нанокластерів. Їх фрактальна 
розмірність, як зазначалося вище, дорівнює 
Dv=n1. Значення s2 дозволяє оцінити розмір 
нанокластерів за формулою L0≈2π/s2 (таб-
лиця 1). Слід відзначити тенденцію до змен-
шення розмірності фрактальної структури зі 
збільшенням температури карбонізації. 

Лінійний характер залежностей I(s) спо-
стерігається і у діапазоні хвильових векто-
рів (smin–s1), однак їх нахил суттєво зміню-
ється. Як видно з рис.1, нахил змінюється в 
межах від n2=3,90 (t=700°С) до n2=3,40 (t= 
=1100°С). Оскільки значення n2 потрапляє у 
інтервал 3<n2<4, то в даній кутовій області 
спостерігається розсіяння поверхнею фрак-
тальних агрегатів. Даний результат вказує 
на формування поверхневих фрактальних 
структур, розмірність яких Ds=6–n2. Зразки, 
отримані в інтервалі температур карбоніза-
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ції 800–1100°С, характеризуються близь-
кими значеннями розмірності фрактальної 
поверхні. У зразку, отриманому при 700°С, 
розмірність поверхні наближається до Ds= 
=2, що відповідає гладкій (нефрактальній) 
поверхні. 

Для оцінки розмірів фрактальних клас-
терів проводили екстраполяцію кривих ін-
тенсивності до s=0 за допомогою програми 
GNOM (рис.2). Встановлено, що радіус інер-
ції кластерів Rg змінюється у межах 120–
130Å (таблиця 1).  

     

     

     
Рис. 1. Криві інтенсивності розсіяння Х-хвиль, побудовані у подвійних логарифмічних координатах.
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Рис. 2. Спектри малокутового розсіяння в ко-
ординатах lnI(s)=f(s) ПВМ, карбонізованих 
при температурі 600 (1), 700 (2), маркери – 
експеримент, суцільна крива – розрахунок за 
допомогою програми GNOM; зміщення кри-
вих по осі ординат +4 ум. од.). 

У зразку, отриманому при 600°С, харак-
тер кривої інтенсивності суттєво відрізня-
ється від інших матеріалів. На даній кривій 
спостерігаються дві ділянки хвильових век-
торів (smin –s1) та (s1–smax), нахил яких від-
повідно дорівнює n2=4,50 і n1=3,00. Значен-
ня n1=3,00 не дозволяє зробити однозначний 
висновок про формування того, чи іншого 
типу фрактальної структури. Така поведін-
ка кривої інтенсивності можливо зумовлена 
полідисперсністю матеріалу (присутністю 
пор і частинок різних розмірів). В інтервалі 
(smin –s1) нахил залежності збільшується до 
n2=4,50. Оскільки значення n2 потрапляє в 
інтервал 4<n2<6, отриманий результат може 
свідчити про наявність дифузної (розмитої) 
поверхні поділу фаз. Однією із можливих 
причин формування дифузної поверхні може 
бути існування у даному матеріалі мікроне-
однорідностей різного хімічного складу. 

Проаналізуємо тепер, які зміни відбува-
ються із фрактальною структурою ПВМ під 
час карбонізації за даними низькотемпера-
турної порометрії. Поверхневу фрактальну 
розмірність Ds ПВМ можна визначити на 
основі ізотерми адсорбції азоту згідно спів-
відношення [20]: 

0ln ln ln
mono

pV constant A
V p

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞
= +⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎣ ⎦

,  (1) 

де V – об'єм адсорбованих молекул газу, 
Vmono – об'єм адсорбованих молекул газу, 
що покривають поверхню моношаром, A – 
показник степеню, що залежить від Ds, p/p0 – 
відносний тиск. Об'єм моношарового по-
криття Vmono розраховувався на основі свів-
відношення ВЕТ [21]. 

На початковій стадії процесу адсорбції 
азоту домінантними є сили Ван-дер-Ваальса 
між твердим тілом і газом, а силами поверх-
невого натягу поверхні розділу рідина–газ 
можна знехтувати. У такому випадку зв'я-
зок між параметрами А і Ds задається спів-
відношенням 

3
3

sD
A

−
= .                        (2) 

Проте,на подальших етапах адсорбції си-
ли поверхневого натягу між рідиною і газом 
починають переважати і зв'язок між А і Ds і 
вже виражається рівністю 

3sA D= − .                       (3) 
Як випливає з (2) і (3), поверхнева фрак-

тальна розмірність ПВМ може бути знайде-
на з використанням необхідного для певно-
го випадку рівняння. Згідно [22], межа, яка 
визначає домінування сил Ван-дер-Ваальса, 
або сил поверхневого натягу, задається спів-
відношенням: 

( )3 1 2Aα = + − .                    (4) 
Якщо α<0, то переважають сили поверх-

невого натягу, якщо α≥0, то переважають 
сили Ван-дер-Ваальса. 

Представлення ізотерм адсорбції ПВМ у 
координатах ( ) ( ){ }0ln ln lnmonoV V f p p⎡ ⎤= ⎣ ⎦ , 

дає можливість за нахилом кривої визначи-
ти значення константи А, а потім, залежно 
від параметра α, за співвідношенням (2) або 
(3) оцінити поверхневу фрактальну розмір-
ність Ds ПВМ.  

Як видно з рис.3, для всіх ПВМ мовиво чі-
тко виділити лінійний зв'язок між ln(V/Vmono) 
і ln[ln(p0/p)], який вказує на масштабні вла-
стивості поверхні досліджуваних матеріа-
лів. На перший погляд здається, що на да-
них кривих існує 2 чи 3 такі лінійні ділянки 
з різним нахилом за рахунок відмінностей у  

lnI(s) ум.од. 
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Рис. 3. Залежності ln(V/Vmono)=ln(ln(p0/p)), перебудовані на основі ізотерм адсорбції азоту ПВМ, отри-
маних при різних температурах карбонізації. 

масштабних властивостях. Проте, чим біль-
ше сформовано адсорбційних шарів на по-
верхні матеріалу, тим поверхня розділу між 
адсорбатом і адсорбентом стає гладкішою. 
У цьому випадку поверхнева фрактальна 
розмірність вже описуватиме дану поверх-
ню розділу, а характеризуватиме адсорбо-

вані агломерати молекул. Отже, для корект-
ного визначення поверхневої фрактальної 
розмірності ПВМ у даній праці нами виб-
рано першу лінійну ділянку. 

Як випливає з проведених розрахунків, 
параметр α має від'ємне значення, що надає 
підстави використовувати для визначення 
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поверхневої фрактальної розмірності спів-
відношення (3). Як видно з таблиця 2, збі-
льшення температури карбонізації призво-
дить до зменшення фрактальної розмірнос-
ті поверхні до значень, близьких до 2, що 
вказує на формування майже гладкої повер-
хні. Така поведінка обумовлена, ймовірно, 
вигоранням поверхні вуглецевого каркасу, 
усадкою структури матеріалу та "злиттям" 
дрібних частинок у більш крупніші. Цей 
результат суперечить даним малокутового 
Х-хвильового розсіяння, згідно якого вка-
зана розмірність при збільшенні темпера-
тури зростає (таблиця 1). Слід зауважити, 
що під час проведення досліджень методом 
низькотемпературної порометрії має місце 
взаємодія молекул азоту тільки з доступною 
для них поверхнею. При цьому не врахову-
ються закриті пори, певна кількість ультра-
мікропор, а також та частина поверхні ма-
теріалу, яка не змочується азотом через на-
явність на його поверхні різного роду функ-
ціональних груп. На противагу цьому, для 
методу малокутового розсіяння Х-хвиль та-
ких обмежень не існує і він дає інформацію 
про фрактальну структуру як закритих, так 
і відкритих порах, що існують у досліджу-
ваних матеріалах. 
Таблиця 2. Параметри фрактальної структури ПВМ 
(дані низькотемпературної порометрії). 
Температура 

карбонізації, °С A α  Ds 

600 –0,43±0,01 –0,29 2,57±0,01 
700 –0,42±0,01 –0,26 2,58±0,01 
800 –0,42±0,01 –0,26 2,58±0,01 
900 –0,81±0,02 –1,43 2,19±0,02 

1000 –0,81±0,02 –1,43 2,19±0,02 
1100 –0,83±0,02 –1,49 2,17±0,02 

Висновки 
1. Методом гідротермальної карбонізації 

рослинної сировини отримано ПВМ, в яких 
присутні як відкриті, так і закриті пори. Стру-
ктура даних матеріалів утворена масовими 
фрактальними агрегатами, сформованими з 
первинних вуглецевих нанокластерів і  по-
верхневими фрактальними агрегатами. 

2. Зростання температури карбонізації 
призводить до зменшення розмірності масо-
вих фракталів (Dv=2,65÷2,00) та збільшення 

розмірності поверхневих фракталів (Ds= 
=2,10÷2,60), які формують загальну струк-
туру пор. Поверхнева фрактальна розмір-
ність відкритої пористої структури при 
цьому зменшується (Ds=2,57÷2,17), що вка-
зує на формування практично гладкої (не 
фрактальної) поверхні.  
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