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Методами ширококутового та малокутового розсіяння рентгенівських променів досліджена 
структура багатошарових вуглецевих нанотрубок різного діаметру. Встановлено, що товщина 
нанотрубок зростає зі збільшенням їх діаметру. Показано, що для нанотрубок характерна дво­
рівнева фрактальна агрегація. Виявлено, що нанотрубки агрегують, утворюючі щільні жмути. 
Щільність утворених агрегатів не залежить від діаметру нанотрубок.
Ключові слова: вуглецеві нанотрубки, ширококутова рентгенографія, малокутова рентге­
нографія, агрегація, фрактальні структури.
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Методами широкоуглового и малоуглового рассеяния рентгеновских лучей исследована стру­
ктура многослойных углеродных нанотрубок разного диаметра. Установлено, что толщина 
нанотрубок растет с увеличением их диаметра. Показано, что для нанотрубок характерная 
двухуровневая фрактальная агрегация. Обнаружено, что нанотрубки агрегируют, образовывая 
плотные пучки. Плотность образованных агрегатов не зависит от диаметра нанотрубок.
Ключевые слова: углеродные нанотрубки, широкоугловая рентгенография, малоугловая 
рентгенография, агрегация, фрактальные структуры. 

THE STRUCTURAL FEATURES STUDY 
OF MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES BY THE 

METHOD OF X-RAY SCATTERING ANALYSIS
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The structure of multi-walled carbon nanotubes of different diameter is investigated using the me­
thods of wide angle and small angle X-ray scattering. It is set that the thickness of nanotubes grows 
with the increase of their diameter. It is rotined that nanotubes aggregate in two levels of fractal 
structures. It is discovered that nanotubes aggregate, forming dense bunches. The density of formed 
aggregates does not depend on the diameter of nanotubes.
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fractal structures.

ВСТУП 
Вуглецеві нанотрубки (ВНТ) є об’єктом ін­
тенсивних наукових досліджень протягом 
останніх двох десятиліть. Встановлення їх 
структури та властивостей становить не лише 
фундаментальний інтерес, але і є важливим 

для багатьох технологій [1]. Їх здатність 
проявляти металеву і напівпровідникову 
електропровідність залежно від кута згор­
тання (хіральності) дозволяє застосовува­
ти їх як емісійні дисплеї та інші електро­
нні пристрої. Крім того ВНТ мають значну 
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еластичність, твердість і пружність, що до­
зволяє використовувати їх у складі різних  
нанокомпозитів, у тому числі і полімерних. 

Унікальні властивості ВНТ залежать від 
їх структури. Розрізняють одношарові і ба­
гатошарові нанотрубки, причому число ша­
рів теоретично не обмежене, але зазвичай 
складає декілька десятків. Відстань між дво­
ма сусідніми шарами близька до міжшарової 
відстані у графіті (0,34 нм), тому найменший 
діаметр ВНТ складає ~0,7 нм. Діаметр дру­
гого і подальших концентричних атомних 
шарів задається діаметром першого вну­
трішнього шару [2]. Ідеальна одношарова 
нанотрубка являє собою графітову площину, 
згорнуту в трубку, багатошарова нанотрубка 
складається з багатьох одношарових трубок, 
поміщених одна в одну. Багатошарові та од­
ношарові ВНТ, що утворюються в процесі 
синтезу, часто містять у своїй структурі де­
фекти та домішки. 

Одним з основних методів діагностики 
нанотрубок (визначення їх типу — одно­
шарові, багатошарові), особливостей їх мор­
фології та агрегації є електронна мікроско­
пія. Істотним недоліком, властивим цьому 
методу досліджень, можна вважати обмеже­
ність досліджуваного об’єму матеріалу і по­
в’язані з цим утруднення в отриманні корек­
тних даних про усереднені параметри його 
структури.

Для отримання дійсної картини структу­
ри ВНТ доводиться використовувати ком­
бінацію мікроскопічних методів з іншими 
методами дослідження. У цьому плані ви­
гідно відрізняються методи, що вивчають 
розсіювання рентгенівських променів, нейт­
ронів і  світла. Вони дають усереднену за 
об’ємом, на декілька порядків величини, 
що перевищує розміри основних структур­
них елементів, інформацію про характер 
впорядкованості в широкому діапазоні про­
сторових масштабів від атом-атомних від­
станей до сотень і тисяч нанометрів [3]. 
Зокрема, методика ширококутової рентгено­
графії дозволяє диференціювати одношаро­
ві і багатошарові нанотрубки і встановити 
наявність або відсутність забруднюючих до­
мішок [4]; малокутова рентгенографія, ра­
зом з малокутовим розсіюванням нейтронів, 

дає інформацію про характер агрегації фраг­
ментів окремих нанотрубок або пучків, що 
складаються з них [4–6].

Метою даної роботи було вивчення стру­
ктурних особливостей вуглецевих нанотру­
бок різного діаметру методом рентгено­
структурного аналізу.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Для дослідження використовували вуглецеві 
нанотрубки, які мали однакову довжину та 
різний діаметр. 

Багатошарові ВНТ виробництва Timesna­
no Company (Китай) виготовлені методом 
CVD (хімічне осадження парів) при вмісті 
мінеральних домішок і технічного вугле­
цю  — 5  %. Використовували чотири типи 
нанотрубок, які відрізнялися діаметром, що 
визначався за допомогою ТЕМ: ВНТ-8 (пи­
тома поверхня — 500 м2/г, зовнішній діаметр 
<8 нм, довжина 10–20 мкм); ВНТ-15 (пито­
ма поверхня — 200 м2/г, зовнішній діаметр 
10–20 нм, довжина 10–20 мкм); ВНТ-40 
(питома поверхня — 60 м2/г, зовнішній діа­
метр 30–50 нм, довжина 10–20 мкм); ВНТ-60 
(питома поверхня — 40 м2/г, зовнішній діа­
метр >50 нм, довжина 10 мкм). Питома 
електропровідність σ спресованих ВНТ 
(при тиску 15 ТПа) вздовж осі стиснення 
становить 100 См/см.

Ширококутові дифрактограми були отри­
мані на дифрактометрі ДРОН-2.0, у випро­
мінюванні мідного анода з нікелевим філь­
тром у первинному пучку. Досліджувані 
дрібнодисперсні порошки поміщали в кюве­
ти завтовшки 0,5 мм з віконцями з лавсану 
товщиною 17 мкм. Оптична схема дифрак­
тометра була модифікована для проведен­
ня зйомки «на просвіт». Деталі проведення 
експерименту і параметри рентгенооптич­
ної схеми приведені в [3]. Така рентгено­
оптична схема дуже зручна для проведен­
ня необхідних процедур нормувань, таких 
як нормування розсіювання на однаковому 
розсіюючому об’ємі зразка та на поглинан­
ня рентгенівських променів у зразку. Пере­
раховані поправки дифракційних даних, 
а також їх приведення до однакової інтен­
сивності первинного пучка були проведені 
з використанням розрахункових процедур, 
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описаних в  [3]. Реєстрація розсіяної інтен­
сивності проводилася у режимі покрокового 
сканування сцинтиляційного детектора у ді­
апазоні кутів розсіювання від 2 до 40°.

Криві малокутового розсіювання рентге­
нівських променів (МКРРП) отримували 
у  вакуумній камері типу Краткі, у випромі­
нюванні мідного анода, монохроматизованим 
повним внутрішнім відбиванням і нікелевим 
фільтром [3]. Зйомка проводилася у  режи­
мі багатократного покрокового сканування 
сцинтиляційного детектора у діапазоні кутів 
розсіювання від 0,03 до 4,0°, що відповідає 
величинам хвильового вектора, q, від 0,022 
до 2,86 нм–1 (q = 4πsinθ/λ, θ — половина кута 
розсіювання, λ — довжина хвилі рентгенів­
ського випромінювання). При цьому забез­
печується можливість вивчення мікрогете­
рогенних утворень (ділянок з більшою або 
меншою, ніж у матриці густиною, або мікро­
пор) з характеристичними розмірами (визна­
чалися як 2π/q) від 2 до 280 нм.  Попередня 
обробка кривих МКРРП проводилася з вико­
ристанням програми FFSAXS [7]. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 1 представлені криві ШКРРП до­
сліджуваних матеріалів. З рис. 1. видно, 
що всі криві характеризуються інтенсив­
ним малокутовим «зльотом» інтенсивності, 
який спостерігається у всьому досліджува­
ному діапазоні кутів розсіювання. На його 
фоні проявляється максимум при куті роз­
сіювання 26°, який відповідає періодичності 
0,34  нм. Цей максимум є характерним для 
кристалічної решітки графіту і відображає 
середню міжшарову періодичність такого 
матеріалу [8]. 

Джерелом дифузного, спадаючого від 
нульового до максимального реєстрованого 
кута, компоненту розсіювання є, швидше за 
все, наявність значної частки разупорядкова­
ного вуглецевого матеріалу, в якому відстані 
між суміжними графітоподібними шарами 
варіюються від одиниць до десятків і сотень 
нанометрів. Цей висновок підтверджується 
вихідними даними для досліджуваних на­
нотрубок, які свідчать про наявність у ВНТ 
5  % технічного вуглецю. Слід зазначити, 
що наявність максимуму розсіювання від 
графітоподібної структури є безперечним 
свідченням на користь багатошаровості до­
сліджуваних нанотрубок [4], оскільки у 
разі одношарових нанотрубок, відстань між 
графітоподібними шарами істотно зростає 
і внесок у криві ширококутового розсіюван­
ня вносить, в основному, періодичність про­
сторового розподілу у поперечному напрямі 
в межах пучків одношарових нанотрубок. 

Товщину стінок багатошарових нанотру­
бок розраховували використовуючи криві 
ШКРРП та рівняння Шеррера [9]:

 λ
βcosθ

=
m

kL                                                ,                       (1)

де β — кутове розширення дифракційного 
максимуму (у радіанах), яке зазвичай визна­
чається як ширина максимуму на половині 
його висоти («напівширина» максимуму) 
після попереднього вирахування фонового 
розсіювання; k  — коефіцієнт, який зале­
жить від форми зони кореляції (якщо форма 
не відома, то k  = 0,9) [9].  Параметри рів­
няння Шеррера приведені в табл. 1. Для роз­
рахунку кількості стінок у ВНТ приймали 
відстань між шарами рівну 0,34 нм.

На рис. 2 представлені криві малокутово­
го розсіювання рентгенівських променів  до­
сліджуваних ВНТ у подвійних логарифміч­
них координатах для їх аналізу з точки зору 
фрактально-кластерної організації структу­
ри нанотрубок.

Загальною особливістю всіх представ­
лених кривих є те, що величина нахилу 
ділянок з максимальним значенням хвильо­
вого вектора розсіювання (q) рівна –4. При 
цьому інтенсивність розсіювання лінійно 

5×104

4×104

3×104

2×104

1×104

Ін
те

нс
ив

ні
ст

ь,
 у

м
. о

д.

0
5 10 15 20 25 30 35 40

1

2

3

4

2θ,° 

Рис. 1. Криві ШКРРП для досліджуваних зразків:
1 — ВНТ-8; 2 — ВНТ-15; 3 — ВНТ-40; 4 — ВНТ-60
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змінюється до значень хвильового век­
тора q близько 5·10-2 нм–1, що відповідає 
розмірам у прямому просторі близько 10 нм. 
Потім, при подальшому зменшенні значен­
ня q, ми спостерігаємо практично плавну 
зміну режиму розсіювання, яке в області 
мінімальних значень q знову виходить на 
близький до лінійного режим з нахилами 
від –1,8 до –2,2. Значення нахилу –2 є типо­
вим для розсіяння від вуглецевих нанотру­
бок, а невелика варіація вказує на утворен­
ня різних фракталоподібних структур при 
агрегації ВНТ [10]. Області лінійного ходу 
розсіювання вказані на відповідних кривих. 
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Згідно з відомими уявленнями про харак­
тер просторової впорядкованості нанотру­
бок [4–6], результати вивчення розсіювання 
електромагнітного випромінювання такими 
об’єктами, через їх велику протяжність у по­
рівнянні з діаметром, відображають харак­
тер виключно поперечної впорядкованості 
елементів їх структури (починаючи від гра­
фітоподібних шарів, до індивідуальних на­
нотрубок, їх агрегатів першого структурного 

рівня (жмутів) і закінчуючи більш слабо 
упакованими жмутоподібними агрегатами 
другого структурного рівня).

Наявність двох лінійних режимів розсі­
ювання на кривих, представлених на рис. 2 
свідчить про дворівневий характер агре­
гації досліджуваних нанотрубок. Перший 
рівень відповідає просторовим масшта­
бам близько 10–30 нм і відображає розмі­
ри індивідуальних нанотрубок. Другий, 
оцінений з точки, яка відповідає початку 
другого лінійного режиму розсіювання, 
відповідає поперечним розмірам агрегатів 
(жмутів), що складаються із слабо упакова­
них індивідуальних нанотрубок.

Згідно з [4], аналізуючи експериментальні 
дані розсіяння на структурах фрактально­
го типу методами, світлової, нейтронної та 
рентгенівської спектроскопії, встановлено, 
що інтенсивність описується наступним по­
казниковим законом:
                             I(q) ~ q–α .                                         (2)

Значення α = 1, 2, 3 вказують, що роз­
сіюючими об’єктами є частинки стержне­
подібної, дископодібної та сферичної форми 
відповідно [11]. Якщо значення показника 
степеня лежить в межах 2 < α < 3, то струк­
тура таких об’єктів описується фрактальною 
геометрією [5]. Отже, якщо розсіюючим 
об’єктом є індивідуальні нанотрубки, або 
стержнеподібні жмути, залежність інтен­
сивності від хвильового вектора повинна 
описуватися згідно (2) зі значенням показни­
ка степеня α = 1. Однак, аналіз експеримен­
тальних результатів, приведених на рис.  2. 
показує, що показник степеня на жодній з 
лінійних ділянок усіх досліджуваних кривих 

  Таблиця 1

Структурні характеристики досліджуваних ВНТ

Тип ВНТ
ТЕМ ШКРР

<Dзовн.>, нм 2θ, о β, о L, нм
Кільк. 
шарів

ВНТ-8 8 26 3,53 2,6 8
ВНТ-15 15 26 2,19 4,0 12
ВНТ-40 40 26 1,63 5,3 16
ВНТ-60 60 26 1,41 6,0 18

Рис. 2. Криві МКРРП для досліджуваних зразків:
1 — ВНТ-8; 2 — ВНТ-15; 3 — ВНТ-40; 4 — ВНТ-60
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не дорівнює 1. Отримані значення α ≈ 1,8–
2,2 вказують на те, що досліджувані ВНТ 
агрегують у структури фрактального типу 
[4]. Ці значення дуже близькі до значень, 
отриманих для лінійних та розгалужених 
полімерів [12]. 

Використовуючи підхід запропонований 
у [13] досліджувані зразки ВНТ можна 
представити як полідисперсну систему, яка 
складається з сукупності пор, що утворюю-
ться між нанотрубками, які контактують між 
собою. Отже, нанотрубки виступають у ролі 
матриці, а пори заповнені повітрям — напов­
нювача. Вважаючи пори квазісферичними 
і  рівномірно розподіленими у матриці із 
ВНТ, для визначення їх розмірів можна ви­
користати підхід, запронований Гіньє [9]: 

                                                        ,             (3)

де (0)I  — інтенсивність розсіяння при q = 
0; Rg – радіус інерції розсіюючої частинки.

Побудувавши криві МКРРП у коорди­
натах рівн. (3) ( ln ( )I q  від q2) були визна­
чені радіуси інерції пор, які утворюються 
між нанотрубками. Для всіх досліджуваних 
ВНТ, Rg пор становив приблизно 20 нм і змі­
нювався в межах похибки в залежності від 
діаметру нанотрубок. Такі значення радіу­
сів інерції вказують на подібність процесів 
агрегації ВНТ, які не залежать від розмірів 
нанотрубок. 

ВИСНОВКИ
У результаті проведених досліджень, методом 
рентгеноструктурного аналізу, вивчено стру­
ктурні особливості вуглецевих нанотрубок 
(ВНТ) різного діаметру. Методом ширококу­
тового розсіяння рентгенівських променів 
було встановлено, що всі досліджувані нано­
трубки є багатошаровими та мають у своєму 
складі домішки із технічного вуглецю. За до­
помогою формули Шеррера були визначені 
товщини стінок ВНТ, які зростають зі зрос­
танням діаметру нанотрубок. Методом ма­
локутового розсіяння рентгенівських про­
менів для всіх досліджуваних нанотрубок 
була зафіксована дворівненва фрактальна 
агрегація. Показано, що перший структур­
ний рівень, розміри розсіюючих об’єктів  10–

30  нм, відповідає розмірам окремих ВНТ, 
тоді як другий рівень вказує на утворення 
нанотрубками великих агрегатів у вигляді 
жмутів. Виявлено, що структура агрегатів 
ВНТ дуже подібна до структури лінійних та 
розгалужених полімерів. Використовуючи 
підхід Гіньє розраховано розміри пор, які 
утворюються між окремими нанотрубками 
при агрегації і є опосередкованою харак­
теристикою щільності упаковки ВНТ при 
агрегації. Величина розмірів пор не зале­
жить від товщини нанотрубок, що свідчить 
про подібність процесів їх агрегації. Отже, 
метод рентгеноструктурного аналізу є по­
тужною методикою для аналізу структурних 
характеристик ВНТ в об’ємі, таких як тип 
нанотрубок їх розміри, характер агрегації та 
щільність упаковки.
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