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Sissejuhatus 

Süsinikmaterjalid on erinevates tehnoloogiates leidnud palju kasutust oma mitmekesise 

struktuuri poolest [1–8]. Nimelt on võimalik sünteesida küllaltki erineva struktuuriga 

(pinnastruktuur, sp2/sp3 vahekord, grafiitsus, poorsus jm) süsinikmaterjale, mille omadused 

oleks optimaalsed konkreetsete rakenduste jaoks [1,9–12]. Süsinikmaterjali struktuuri täpne 

kirjeldamine võimaldab mõista seoseid materjali omaduste ja sünteesitingimuste vahel, mis 

omakorda avab uusi perspektiive paremate materjalide valmistamiseks.  

Ebakorrapäraste süsinike struktuuri uurimiseks saab kasutada nii elektronmikroskoopiat 

[4,13,14] kui ka hajumismeetodeid (laianurgalist ja väikesenurgalist röntgen/neutron hajumist 

[15–17]). Kui elekronmikroskoopia annab täpset ja suhteliselt lihtsalt interpreteeritavat infot 

väga väikese proovi osa kohta, siis hajumismeetodite eeliseks on keskmistatud info saamine 

terve proovi kohta. Samas nõuab hajumisandmete interpreteerimine hoolikat andmete analüüsi, 

eriti ebakorrapäraste materjalide puhul, sest hajumiskõveratel olevad maksimumid on laiad 

[17–19].  

Väikesenurgalise– ja laianurgalise hajumise meetodeid (ingl k Small-Angle Scattering, SAS, 

Wide-Angle Scattering, WAS) kasutatakse aina enam ebakorrapäraste süsinikmaterjalide 

uurimiseks, võimaldades kirjeldada mittegrafiitsete süsinikmaterjalide struktuuri suuruse 

vahemikus 0,03–450 nm [20,21]. Siiski ei ole meile teadaolevalt neid meetodeid 

süsinikmaterjali kirjeldamiseks omavahel kombineeritud, mistõttu püütakse selles töös luua 

empiirilisi seoseid SAS ja WAS meetodite vahel.  

Töös teostatakse nelja D-glükoosist hüdrotermilise karboniseerimise teel sünteesitud ning 

erineval temperatuuril pürolüüsitud süsinikmaterjali [22–25] detailne analüüs, kasutades 

laianurgalise röntgenhajumise (WAXS) ja väikesenurgalise neutronhajumise (SANS) 

meetodeid. WAXS meetodi hajumiskõverate analüüs teostati Rulandi ja Smarsly mudelil [26]. 

SANS meetodi hajumiskõverate graafiline analüüs teostati kasutades kombineeritult Schilleri, 

Meringu, Perreti ja Rulandi lähendusi [17,27–29]. Lisaks viidi läbi empiiriline analüüs, 

kasutades WAXS analüüsist saadud kihtide vahelise kauguse parameetrit SANS analüüsi 

korrapäratuse määra arvutamise sisendina. Töö koosneb kolmest osast: esimeses osas 

peatutakse põgusalt varasematel teadmistel ebakorrapärase süsiniku struktuurist; teises osas 

kirjeldatakse detailselt kasutatavat metoodikat; kolmandas osas on saadud tulemuste 

interpreteerimine ja järelduste tegemine. 
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1. Olulisemate lühendite ja tähiste loend 

2𝜃 – Braggi nurk  

a3 – Tasandite vaheline kaugus (WAXS) 

a3’ – Fikseeritud tasanditevaheline kaugus 

a3,min – Minimaalne tasanditevaheline kaugus (WAXS) 

Bfl – Fluktuatsiooni komponent (SANS) 

C – Tausta hajumise komponent (SANS) 

Cnon – Organiseerimata süsiniku kontsentratsioon (WAXS) 

CN – Organiseerimata lämmastiku kontsentratsioon (WAXS) 

CO – Organiseerimata hapniku kontsentratsioon (WAXS ) 

eo – Eelisorientatsioon  (WAXS) 

fs – Skaleerimise koefitsient (SANS) 

GDC – Glükoosist sünteesitud süsinikmaterjal (ingl k Glycose Derived Carbon) 

Ie.u. – Teoreetiline intensiivsuse jaotus, mis on normaliseeritud elektronühikutes 

süsinikuaatomi kohta (WAXS) 

Ikihisisene – Kihisisese hajumise intensiivsus (WAXS) 

Ikihtidevaheline – Kihtidevahelise hajumise intensiivsus (WAXS) 

Iobs – Eksperimentaalselt mõõdetud intensiivsus (WAXS) 

La – Keskmine grafeenikihi läbimõõt (WAXS) 

Lc – Keskmine grafeenikihtide virna kõrgus (WAXS) 

lcc – Süsinik-süsinik sideme pikkus (WAXS) 

LR – Rulandi pikkus (SANS) 

N – Grafeenikihtide arv kihtide virnas (WAXS) 

Pm – Porodi koefitsient (SANS) 

q – Hajumisvektor ( q = 4 𝜋 sin 𝜃/ 𝜆 ) 

Qm – Invariant Q summa (SANS) 

SANS - Väikesenurgaline neutronhajumine (ingl k Small-Angle Neutron Scattering) 

SAS - Väikesenurgaline hajumine (ingl k Small-Angle Scattering) 

SAXS - Väikesenurgaline röntgenhajumine (ingl k Small-Angle X-ray Scattering) 

SD – Proovi ja detektori vaheline kaugus (ingl k sample-detector) (SANS) 

SEM – Skanneeriv elektronmikroskoopia 

SIB – Naatrium-ioon aku (ingl k Sodium-Ion Battery) 

SLD – Hajumispikkuse tihedus (ingl k Scattering Length Density) 
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Tp – Pürolüüsi temperatuur 

TEM – Läbivalgustav mikroskoopia (ingl k Transmission Electron Microscopy) 

u3 – Termilise liikumise parameeter (WAXS) 

WANS – Laianurgalise neutronhajumise meetod (ingl k Wide-Angle Neutron Scattering) 

WAS – Laianurgalise hajumise meetod (ingl k Wide-Angle Scattering) 

WAXS – Laianurgalise röntgenhajumise meetod (ingl k Wide-Angle X-ray Scattering) 

XRD - Röntgendifraktsiooni meetod (ingl k X-Ray Diffraction) 

𝜃 – Nurk aatomtasandi pinna ja langeva kiire vahel e hajumisnurk 

𝜆 – Kiirguse lainepikkus 

𝜅a – Kõõlu pikkuse polüdisperssus (WAXS) 

𝜅c – Virna kõrguse polüdisperssus (WAXS) 

𝜎1 – Esimese naabri jaotuse standardhälve (WAXS) 

𝜎3 – Kihtidevahelise kauguse standardhälve (WAXS) 

𝜂 – Kihtide virna homogeensus (WAXS) 

𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) – Massnormaliseeritud diferentsiaalne hajumise ristlõige (SANS) 

𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞) – Ideaalse kahefaasilise süsteemi diferentsiaalne hajumise ristlõige (SANS) 

𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) – Fluktuatsioonide diferentsiaalne hajumise ristlõige (SANS) 

𝜌f – Proovi näiline tihedus (SANS) 

𝜌sk – Skeletitihedus (SANS) 

𝜌g –  Süsinikmaterjali osakese masstihedus (ingl k grain density) (SANS) 

𝑆

𝑚
 – Sisemine pindala (SAS andmete põhjal arvutatud parameeter) (SANS) 

𝜙 – Poorsus (SAS andmete põhjal arvutatud parameeter) (SANS) 
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2. Kirjanduse ülevaade 

2.1. Mittegrafitiseeruva süsiniku struktuur 

Mittegrafiitseteks süsinikeks nimetatakse tahkeid süsinikmaterjale, mis koosnevad peamiselt 

sp2 süsinikust ja millel puudub laiaulatuslik kolmemõõtmeline korrapära. Sellistes materjalides 

esineb vaid lähikorrapära, mis leidub grafeenilaadsetes (aga mitte tingimata tasapinnalistes), 

meekärge meenutavates võredes. Lähikorrapära seisneb süsiniku aatomite vahel, mis paiknevad 

kihi sees (nn 2D korrapära), aga ka süsiniku aatomite vahel, mis asetsevad üksteisega 

paralleelsetes kihtides (nii moodustub mõningane 3D korrapära) (Joonis 1a) [30]. 

 

Joonis 1. (a) Lihtsustatud ettekujutlus paralleelsetest üksteise kohal asetsevatest grafeenikihtidest. (b) Lihtsustatud 

skemaatiline kujutus mittegrafiitse süsiniku struktuurist. (c) Skemaatiline kujutus grafeenilaadsed kihtidest 

mittegrafiitses süsinikus [20,31,32].  

Grafeenikihtide orientatsioon on juhuslik (Joonis 1b), mille tõttu on materjalis erinevate 

suuruste ning kujuga tühimikud ja poorid Süsinike grafeenikihid ei pruugi olla lamedad, vaid 

võivad olla kõverad, painutatud, keerdunud ja kortsus (Joonis 1c), kihte ei saa lahti voltida ega 

tasandada ning need on üksteise peale virnastunud Van der Waals-i jõududega [20]. 

Mõned mittegrafiitsed süsinikud muutuvad kõrgtemperatuursel töötlemisel (tüüpiliselt kuni 

3000 °C) grafiitseteks [31]. Franklini järgi nimetatakse grafiitseteks süsinikeks selliseid 

süsinikke, mille difraktogrammis on (hkl) refleksid, ehk mis omavad tõelist 3D korrapära [31]. 

Selliseid materjale, mis kuumutamisel muutuvad grafiitseteks, nimetatakse grafitiseeruvateks 

süsinikeks ehk „pehmeteks süsinikeks“ (ingl k soft carbons). Osad süsinikmaterjalid ei muutu 

grafiitseteks ka väga kõrgetel temperatuuridel (>3000°C) kuumutades ning neid nimetatakse 

mittegrafitiseeruvateks süsinikeks [31]. Mittegrafitiseeruvaid süsinikke nimetatakse ka 

„kõvadeks süsinikeks” (ingl k hard carbons). Nimetus „kõvad süsinikud” tuleneb mehaanilisest 

kõvadusest võrreldes „pehmete süsinikega”, mistõttu on see väljend varases akadeemilises ja 
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patendikirjanduses levinud [33–35]. Sellegipoolest võivad mehaaniliselt kõvad süsinikud olla 

grafitiseeruvad, samas kui mittegrafitiseeruvad süsinikud võivad olla ka pehmed [20]. 

Võrreldes grafiitsete süsinikega asuvad mittegrafitiseeruvates süsinikes grafeeni kihid 

üksteisest kaugemal. Grafiitsetes materjalides on keskmine kihtidevaheline kaugus ligikaudu 

0,335 nm, aga mittegrafitiseeruvates süsinikes on see keskmiselt 0,344 nm [31]. 

Mittegrafiitsed süsinikud võivad sisaldada ka palju poore, ehk avasid, tühimikke, kanaleid ja 

õõnsusi. Poore liigitatakse IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)1 põhjal 

mikro-, meso- ja makropoorideks. Mikropooride puhul on poori laius alla 2 nm, mesopooride 

laius jääb 2 nm ja 50 nm vahele ning makropoorid on laiemad kui 50 nm (Joonis 2a) [36,37]. 

Vastavalt poori avatusele liigitatakse poore avatud poorideks ja suletud poorideks (Joonis 2b) 

[38]. Suletud poorid on teistest pooridest täielikult isoleeritud; avatud poor on näiteks materjali 

pinnaga ühendatud jätkuv kanal; tupikpoor e vaid ühest küljest avatud poorid või läbiv poor e 

mõlemast otsast avatud poor [39] (Joonis 2b). 

 

Joonis 2. Erinevad mittegrafiitse süsinikmaterjali poorid. (a) Pooride liigitamine poori suuruse põhjal ning (b) 

avatud ja suletud poorid [39]. 

Süsinikmaterjali mikrostruktuur sõltub olulisel määral sünteesimeetodist ja lähteainest. 

Kõvasid süsinikke sünteesitakse peamiselt puhaste orgaaniliste ühendite või biomassist saadud 

lähteainetest. Lähteainetena kasutatavad süsinikurikkad ained lagunevad kõrgetel 

temperatuuridel, mida nimetatakse karboniseerimiseks, kuna sellega kaasneb materjali suhtelise 

süsinikusisalduse suurenemine. Karboniseerimiseks on erinevaid võimalusi, näiteks pürolüüs 

ja hüdrotermiline karboniseerimine. Pürolüüsi käigus kuumutatakse lähteainet inertses 

keskkonnas kõrgel temperatuuril. Selle mõjul toimuvad samaaegselt dehüdrogeenimine, 

 
1 Keemia esindusorganisatsioon, mille üks olulisi tegevusvaldkondi on keemiaterminoloogia 

(https://iupac.org/). 
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kondenseerumine, vesiniku ülekanne ja isomerisatsioon ning eralduvad gaasid H2, CH4, CO 

ning CO2 [38]. Valitud pürolüüsi temperatuur mõjutab palju süsinikmaterjali struktuuri 

[20,21,40,41], mistõttu võib ühest algmaterjalist samal meetodil sünteesida hulga erinevate 

omadustega (nagu näiteks, elektrijuhtivus, poorsus, eripindala, mehhaaniline tugevus jne) 

süsinikmaterjale. 

Lähteainete mõju kohta on leitud, et vesinikurikkast toorainest saab tüüpiliselt sünteesida 

grafitiseeruvaid süsinikke ja hapnikurikkast toorainest peamiselt mittegrafitiseeruvaid 

süsinikmaterjale [38,42].  

2.1.1. Hüdrotermiline karboniseerimine 

Hüdrotermiline karboniseerimine (ingl k hydrothermal carbonization e HTC) on üks biomassi 

termokeemilise muundamise protsessidest, mille käigus saadakse tahke söelaadne materjal, 

vähendades algmaterjalis hapniku ja vesiniku sisaldust. HTC käigus kuumutatakse madalal 

temperatuuril (150–350 °C [43]) suletud ruumalas biomassi ja vee suspensiooni. Sünteesi 

läbiviimiseks ei ole vaja katalüsaatorit ja lahustiks on vesi, mistõttu on protsess suhteliselt 

keskkonnasõbralik. HTC lähteaineks sobib igasugune biomass, sealhulgas tselluloos ja ligniin, 

aga ka puit, muu taimekude, vaik ja turvas [2,5,42].  

Hüdrotermilise karboniseerimise protsessi läbiviimise tingimused on piiratud vee alamkriitiliste 

tingimustega. Nii peab temperatuur olema üle 100 °C, kusjuures märkimisväärne hüdrolüüs 

algab temperatuuril 180 °C. Oluline on kasutada vedelat vesifaasi, mistõttu peab rõhk süsteemis 

olema võrdne või suurem kui vee küllastusrõhk ning algmaterjal peab kogu protsessi vältel 

olema vee sees [42].  

Kui HTC lähteaineks on sahhariidi lahus, siis on produktiks must süsinikurikas lahustumatu 

materjal, mille struktuur sõltub lahuse kontsentratsioonist, protsessi temperatuurist, reaktsiooni 

toimumise ajast ja algmaterjali H/C ja O/C suhetest [44]. D-glükoos on enim levinud sahhariid 

biomassis ning põhiline produkt lignotselluloosi sisaldava biomassi happelisel hüdrolüüsil. 

Seetõttu on D-glükoos senini üks levinumaid lähteaineid HTC süsiniku sünteesimisel [43]. 

Glükoosi puhul on O/C suhe 1,00 ning H/C suhe 2,00. Hüdrotermilise karboniseerimise 

protsessi käigus tekib sahhariidist sfäärilise morfoloogiaga osakestest koosnev materjal (Joonis 

3) [2,44].  
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Joonis 3. Skanneeriva elektronmikroskoobiga (SEM) tehtud mikrograaf HTC süsinikmaterjali pinnast [45]. 

HTC protsessi käigus saadud süsinikurikkale materjalile tehakse tihti ka järeltöötlus ja/või 

aktiveerimine, et suurendada saadud materjali mikropooride hulka ning tekitada juurde uusi 

mesopoore [12,45]. Näiteks sobib väikeste orgaaniliste molekulide eemaldamiseks ja pinna 

puhastamiseks pürolüüs (kuni 2000 °C) inertses atmosfääris ning poorsuse suurendamiseks 

HTC süsiniku aktiveerimine KOH-ga. Pürolüüsi tulemusena võivad tekkida materjali ka 

ultramikropoorid (poori diameeter <0,7 nm) [5,46] (Joonis 2a). 

2.2. Süsinikmaterjalide uurimismeetodid  

Mittegrafiitsete süsinike mikrostruktuuri uurimiseks kasutatakse tüüpiliselt Raman 

spektroskoopiat [47,48], gaasiadsorptisooni [49–51], transmissioonelektronmikroskoopiat 

(TEM) [13,52,53], skanneerivat elektronmikroskoopiat (SEM) [4,14,54,55] ning erinevaid 

röntgen- ja neutronhajumis meetodeid [8,15,20,38,56].  

Raman spektroskoopia on suhteliselt lihtne ning vähedestruktiivne meetod, mille abil saab 

kirjeldada süsinikmaterjali elektroonset struktuuri. Kaudselt, empiiriliste valemite abil saab 

Raman spektri järgi hinnata ka keskmist grafeenikihi laiust. Raman spektrite interpreteerimine 

nõuab hoolikat modelleerimist ja nende interpreteerimine on keerukas [57–60].  

Elektronmikroskoopia meetodid ehk TEM ja SEM annavad täpse pildi väikesest piirkonnast 

proovil, kuid need tulemused ei esinda tervet proovi. TEMi abil saab näha materjali struktuuri 

nanoskaalal, nt on võimalik näha juhuslikult orienteeritud grafiidilaadseid virnasid 

süsinikmaterjalis [20,61]. SEM abil uuritakse peamiselt süsinikmaterjalide pinna morfoloogiat 

[14,62,63]. 

Gaasiadsorptisooni meetodiga saadakse infot materjali eripinna, pooriruumala, aga ka pooride 

suurusjaotuse kohta (e kui palju on mikro-, meso- ja makropoore) [36,64]. Gaasiadsorptisooni 
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isotermide mõõtmiseks ja analüüsimiseks on standardsed lahendused, mis tagavad hea 

võrreldavuse kirjandusega. Samas ei saa selle meetodiga kirjeldada suletud poorsust. Selle 

meetodi puuduseks on ka mudelite rakendamine andmete analüüsimisel, mistõttu tuleb teha 

eelduseid, mis võivad viivad eksliku tulemuseni [20,36,38]. 

Väikesenurgalise neutron/röntgen hajumise (SANS/SAXS) meetodi abil saab infot materjali 

poorse struktuuri, sealhulgas ka suletud poorsuse kohta [20]. SANS/SAXS tulemused on 

keskmistatud ja kirjeldavad kogu proovi. Võimalik on leida ka 0,1–1 nm läbimõõduga osakeste 

suuruste jaotust, mõnel juhul saab infot ka osakeste kuju kohta [15,17,65,66]. Laianurgaline 

neutron/röntgen hajumine (WANS/WAXS) annab infot materjali struktuuri kohta suurusjärgus 

0,03–2 nm [20,21,67,68].  

2.2.1. Röntgen- ja neutronhajumise meetodid. 

Laianurga (ingl k wide-angle scattering e WAS) ja väikesenurga (ingl k small-angle scattering 

SAS) hajumismeetodid on üksteist täiendavad meetodid, kirjeldades ära laia ulatuse 

(struktuuriüksused mõõteskaalas 0,03–450 nm) materjali struktuurist. SAS meetodid annavad 

süsinikmaterjalide puhul enim infot materjali poorsuse kohta [17,20,69] ning WAS meetoditega 

on võimalik kirjeldada materjali nanostruktuuri parameetreid nagu grafeenikihtide paiknemine 

ja nende suurus materjalis (Joonis 4) [8,69,70]. 

WAS ja SAS on olemuselt difraktsioonimeetodid, mille põhiliseks erinevuseks on proovile 

pealelangeva ja hajuva (difrageeruva) kiire nurk (hajumisnurk 𝜃). Kui kiirgusena kasutatakse 

Cu Kα röntgenkiirgust (lainepikkus 1,5406 Å), siis SAS 2𝜃 vahemik on tüüpiliselt 0,01°–11° 

ning WAS puhul on 2𝜃 vahemik 5°–90° [21,66,71]. Laianurga röntgenhajumine (WAXS) on 

tuntud ka kui röntgendifraktsiooni (XRD) meetod. Nimetus WAXS on levinud teatavate 

rakenduste (nt polümeride keemia või süsinikmaterjalide uurimisel), et vastanduda 

väikesenurga hajumise meetoditele [72]. 

SAS ja WAS füüsikaliseks aluseks on konstruktiivne interferents, mis tekib, kui lained hajuvad 

korrapärastelt struktuuridelt. Seda nähtust kirjeldab Braggi seadus (vt Lisa 1.), mille kaudu on 

võimalik välja arvutada aatomtasandite vahelist kaugust.  

2d sin 𝜃 = n 𝜆 .       (1) 

d on aatomtasandite vaheline kaugus, 𝜃 on nurk aatomtasandi ja langenud kiire vahel ning n𝜆 

on täisarvkordne lainepikkus. Seda valemit nimetatakse Vulfi-Bragg’i valemiks (Lisa 1) [73]. 
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Selleks, et mõõta hajumiskõver, muudetakse kindla sammuga Braggi nurka 2𝜃 ning 

registreeritakse detektorisse jõudnud kiirgust. Kui on täidetud Braggi tingimus (1), ilmub 

hajumiskõverale refleks [73]. Braggi seadusest lähtub, et mida suurem on 2𝜃, siis seda väiksem 

on aatomtasandite kaugust kirjeldav d ja vastupidi.   

 

Joonis 4. Kasutades laianurga- ja väikesenurga hajumise meetodeid, saab kirjeldada erineva suurusjärguga 

struktuuriüksuseid süsinikmaterjalis. Hajumisvektor  q = 4𝜋sin𝜃 /𝜆 [20]. 

2.2.1.a. Röntgen- ja neutronkiirguse kasutamine hajumismeetodites 

WAS ja SAS puhul kasutatakse pealelangeva kiirgusena nii röntgenkiirgust kui ka 

neutronkiirgust (nimetused vastavalt WAXS/WANS ja SAXS/SANS). Saadav info materjali 

struktuuri kohta on laias plaanis sarnane, kuid mõned erisused siiski on [21,71,74,75].  

Nimelt hajuvad röntgenkiired aatomi elektronkattelt, neutronit aga aatomi tuumadelt. Seetõttu 

on neutronhajumine tundlik väikese aatommassiga elementide suhtes, samas kui 

röntgenkiirgusega „näeb“ paremini suurema aatommassiga elemente, milles on rohkem 

elektrone [76]. SAS meetodi korral tekib röntgenkiire puhul kontrast elektrontiheduse 

erinevustest proovis, aga neutronite korral aga tekib kontrast hajumispikkuse tiheduse (ingl k 

scattering length density, SLD) erinevustest proovis.  

SANSi üks suuri eeliseid on kontrasti sobitamise analüüsi võimalus. Näiteks saab kasutades 

deutereeritud solventi (nt deutereeritud tolueeni), mille SLD sarnaneb proovi SLDga, tahtlikult 

„peita“ avatud poorid ja nii muuta „nähtavaks“ suletud poorid [75,77–79]. Röntgenkiirgust 

kasutades on ka võimalik teha kontrasti sobitamise analüüsi, aga võrreldes neutronhajumisega 

on selle teostamine süsinikmaterjalide puhul keerukas. Süsinikproovide puhul kasutatakse 

pooride täitmiseks väävlit [79–81]. 
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Üheks oluliseks erinevuseks neutron- ja röntgenhajumise meetodi vahel on kättesaadavus. 

Neutronhajumise mõõtmisi saab teostada vaid suurtes neutronasutustes, aga röntgenkiirt on 

võimalik saada ja kasutada ka laboriseadmes [67]. Neutronkiire puhul võib tekida probleem 

fooniga mittekoherentse hajumise tõttu (eriti just suurte hajumisnurkade juures), mis 

röntgenhajumismeetodite puhul probleemiks ei ole [71,82,83].  

2.2.2. Laianurgaline röntgenhajumine 

Laianurga röntgenhajumise meetodiga saab eristada sp2 ja sp3 süsinikke, sealhulgas teemanti, 

grafiiti, grafitiseeruvaid, mittegrafitiseeruvaid süsinikke, grafeeni ning mittegrafiitse materjali 

grafitiseeritavust (hkl) reflekside olemasolu ja kuju kaudu [20]. 

Tüüpiline mittegrafiitse süsiniku hajumiskõver sisaldab laiu ja osaliselt kattuvaid reflekse, mis 

vastavad tasanditele (00l) ja (hk) (Joonis 5). (hkl) reflekside puudumine viitab sellele, et 

materjalis puudub laiaulatuslik 3D korrapära, mis on iseloomulik grafiidile. Mittegrafiitse 

süsiniku (00l) refleks kirjeldab grafeenikihtide paiknemist kihtide virnana, kusjuures kihid 

võivad olla üksteise suhtes pööratud (umbes nagu segamini kaartide kuhjas, vt Joonis 1b), ning 

seda iseloomustab parameeter Lc ehk virna kõrgus. (hk) refleks kirjeldab süsiniku kihi sisest 

korrapära ning seda kirjeldab parameeter La ehk kihi läbimõõt [8].  
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Joonis 5. Tüüpilisel mittegrafiitse süsiniku difraktogrammil olevad refleksid kirjeldavad tasandeid, mis vastavad 

grafeenikihtide virnale - tasand (002) ja grafeenikihi lateraalsele ulatusele - tasandid (10) ja (11) [8,16]. 

2.2.2.a. Mittegrafiitse süsiniku WAXS andmete analüüs 

Laianurgalise röntgenhajumise (WAXS) meetodil mõõdetud süsinikmaterjalide hajumiskõvera 

analüüsimine on keerukas, sest refleksid on laiad, ebasümmeetrilised ning võivad kattuda. 

Seetõttu grafeenikihi läbimõõdu (La) arvutamine piigi laiuse järgi, kasutades Scherreri valemit, 
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võib osutuda ebatäpseks [84]. Rietveldi lähenduse kasutamine mittegrafiitse süsiniku 

hajumiskõvera analüüsiks on samuti problemaatiline, kuna tuleb arvestada asjaoluga, et virnas 

olevad grafeenikihid ei paikne üksteise suhtes korrapäraselt [85].  

Lisaks üksikutest refleksidest struktuuriparameetrite arvutamisele on loodud mudeleid, mis 

võtavad arvesse kogu hajumiskõvera kuju ühe katkematu funktsioonina. Shi ja Dahn koostasid 

algoritmi, mis sarnaneb olemuselt Rietveldi lähendusega, aga võtab arvesse ka virna 

korrapäratuse ja kihtidevahelise kauguse fluktuatsioonid [86]. Ka Rulandi ja Smarsly algoritm 

[26] on välja töötatud terve hajumiskõvera arvesse võtmiseks mittegrafiitse süsiniku 

struktuuriparameetrite arvutamisel. Mudel koosneb kahest matemaatiliselt sõltumatust pidevast 

funktsioonist – kihtidevahelise hajumise funktsioonist, Ikihtidevaheline, ja kihisisese hajumise 

funktsioonist Ikihisisene (Joonis 6). Ikihtidevaheline hõlmab parameetreid, mis mõjutavad kihtide 

paralleelset paigutumist virnaks ning Ikihisisene kirjeldab grafeenikihti kirjeldavaid parameetreid 

[8]. Rulandi ja Smarsly mudelil on kolm põhilist eeldust: 

• grafeenikihid on lamedad;  

• kristalliidi suurus ja disorientatsioon ei korreleeru;  

• uuritav materjal on homogeenne, ega sisalda teiste ainete faase [67].  

 

Joonis 6. Ruland ja Smarsly mudel jaotab difraktsioonijoone kaheks osaks, kihtidevaheliseks hajumiseks 

(Ikihtidevaheline) ja kihisiseseks hajumiseks (Ikihisisene). Mittekoherentne (organiseerimata aatomitelt) hajumine 

(Imittekoherentne) põhjustab hajumiskõveral fooni [8]. 

Eksperimentaalselt mõõdetud intensiivsuse (Iobs) kaudu saab leida teoreetilise intensiivsuse 

jaotuse, mis on normaliseeritud elektronühikutes süsinikuaatomi kohta (Ie.u.): 

𝐼𝑜𝑏𝑠 = 𝑘𝐴𝑃(𝐼𝑒.𝑢.⨂ℎ𝑏) (2) 



   

 

13 

 

k on normaliseerimiskoefitsent, A on absorptsiooni faktor, P on polarisatsiooni faktor, hb märgib 

instrumentaalset laienemist. ⨂ esindab hb ja Ie.u.vahelist konvolutsiooni väikeste 2𝜃 vahemike 

piires. Absorptsiooni faktor sõltub seadme geomeetriast.  

Hajumisnurk 2𝜃 on seotud hajumisvektoriga q2: 

𝑞 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
(3) 

Ie.u on summa elastsest- ja mitteelastest (Comptoni) hajumisest: 

𝐼𝑒.𝑢. = 𝐼𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑛𝑒 + 𝐼𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑛𝑒 (4) 

Elastne hajumine koosneb kihisisesest (Ikihisisene) ja kihtidevahelisest hajumisest 

(Ikihtidevaheline):

𝐼𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑛𝑒 = 𝑓𝐶
2(𝐼𝑘𝑖ℎ𝑖𝑠𝑖𝑠𝑒𝑛𝑒 + 𝐼𝑘𝑖ℎ𝑡𝑖𝑑𝑒𝑣𝑎ℎ𝑒𝑙𝑖𝑛𝑒) (5) 

fC on süsiniku aatomhajumise faktor. Saadud valem kehtib juhul, kui kõik süsiniku aatomid on 

organiseeritud grafeenikihtidesse. Kui aga leidub üksikuid aatomeid või sp3 süsinikke, siis tuleb 

valemisse lisada täiendavad liikmed [8,26].  

Kihisisese hajumise (Ikihisisene) funktsiooni puhul (Joonis 7) esitatakse 2D heksagonaalne võre 

kõõlu (ingl k chord) intensiivsuse jaotusena Ihk pöördvõres. Kõõlu kaugus pöördruumis on qhk: 

𝑞ℎ𝑘 =
2
3⁄ 𝑙𝐶𝐶(ℎ

2 + 𝑘2 + ℎ𝑘)
1
2⁄ (6) 

lcc on süsinik-süsinik sideme pikkus, hk on vastava tasandi Milleri indeksid.  

Kõõlu intensiivsuse jaotuse Ihk radiaalse keskmistamise tulemusena saadakse ebasümmeetrilise 

kujuga Jhk , mis on hk refleksi normaliseeritud profiiliks. Kui Ihk on radiaalselt sümmeetriline, 

siis avaldub Jhk: 

𝐽ℎ𝑘(𝑞) =
2𝜋

𝑞
∫ 𝑃ℎ𝑘 (𝑟)
∞

0

∙ 𝐽0(𝑟𝑞ℎ𝑘 ) ∙ sin(𝑟𝑞)𝑑𝑟 (7) 

Phk on Ihk funktsiooni Fourier’ teisendus, ning J0 on esimest järku  Besseli funktsioon. 

Kui grafeeni kihil on lõplikud mõõtmed ja kõik aatomid on jagatud ideaalsesse 2D  

heksagonaalsesse võresse, siis kõik (hk) jooned sõltuvad samast suuruse funktsioonist PL. Kui 

 
2 Kirjanduses kasutatakse paralleelselt kahte erinevat hajumisvektori definitsiooni, 𝑠 =

2𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
 ja 𝑞 =

4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
, aga 

selles töös on kasutusel viimane. 
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aga esineb ebakorrapära, siis (hk) joonte laius kasvab koos kõõlu pikkusega, qhk. Eeldusega, et 

grafeenikihi suurus ja selle desorientatsioon ei korreleeru, saab avaldada Phk: 

𝑃ℎ𝑘(𝑟) = 𝑃𝐿(𝑟)𝑃𝐷,ℎ𝑘(𝑟) (8) 

PL on kõõlu pikkuse funktsioon ja PD,hk on ebakorrapära funktsioon.  

 

Joonis 7. Kihisisese hajumise funktsioon [8]. 

Grafeenilehe suurust iseloomustava funktsiooni PL määramiseks kasutatakse kõõlu pikkuste 

jaotusfunktsiooni. Kõõlu pikkus l on kihi kahe äärepunkti vaheline kaugus. Kihi pikkuste 

jaotuste gammafunktsioon on määratletud kahe matemaatilise parameetriga 𝜈 ja 𝛼 mille 

eesmärgiks on jaotusfunktsiooni ebasümmeetrilise kuju parem sobitamine (Joonis 8a).  

Joonis 8. (a) Gamma jaotusfunktsiooni abil keskmise grafeenikihi ulatuse, La, leidmine. (b) Süsiniku aatomi 

naabruses asuvate aatomite skemaatiline kujutlus kahedimensionaalses heksagonaalses võres. Kõige lähemad 

naabrid moodustuvad esimeses ringis asuvad kolm süsiniku aatomit [8]. 

𝑔(𝑙) =
α𝜈

𝛤(𝜈)
𝑙𝜈−1𝑒−𝛼𝑙 (9) 
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Kus 𝜞(x) on lõplik gammafunktsioon, 𝜈 ja 𝛼 on matemaatilised muutujad ning l on kõõlu 

pikkus. Selle lähenemise eeliseks on tõenäosuse jaotusfunktsiooni asümmeetriline kuju, mille 

kaks matemaatilist muutujat võimaldavad täpsemat joone kuju sobitamist. 

Kõõlu pikkuse l funktsioon kaugusega r kihi tasandil avaldub kui: 

𝑃𝐿(𝑟) =
1

〈𝑙〉
∫ (𝑙 − 𝑟)𝑔(𝑙)𝑑𝑙
∞

𝑟

(10) 

l on kõõlu pikkus, r on kaugus kihi tasandil ning g(l) on gamma jaotusfunktsioon. Valemite (9) 

ja (10) kombineerimisel avaldub funktsiooni lõplik kuju: 

𝑃𝐿(𝑟) =
1

𝛤(𝜈 + 1)
[𝛤(𝜈 + 1, 𝛼𝑟) − 𝛼𝑟 ∙ 𝛤(𝜈, 𝛼𝑟)] (11) 

𝜞(x) on lõplik ja 𝜞(𝛼,x) lõpetamata gammafunktsioon.  

Selleks, et leida keskmine grafeenilaadse kihi läbimõõt, jagatakse gammajaotuse dispersioon  

⟨l 2⟩ gammajaotuse keskväärtusega ⟨l ⟩: 

𝐿𝑎 =
〈𝑙2〉

〈𝑙〉
=
𝜈 + 1

𝛼
(12) 

Kihi pikkuse jaotuse polüdisperssus (𝜅a) on antud analoogselt molekulaarsele osakaalule: 

𝜅𝑎 =
𝐿𝑎
〈𝑙〉
− 1 =

〈𝑙2〉

〈𝑙〉2
− 1 =

1

𝜈
(13) 

Ebakorrapära funktsioon PD,hk avaldub: 

𝑃𝐷,ℎ𝑘(𝑟) = 𝑒
−𝜎1

21
3
1
𝑙𝐶𝐶
𝑟𝑞ℎ𝑘
2

(14) 

𝜎1 on standardhälve esimese naabriaatomi jaotuses, mis kirjeldab süsinikuaatomi keskmist 

kaugust seda ümbritsevatest naaberaatomitest (Joonis 8b); r on aatomite vaheline kaugus kihi 

tasandil ning lCC on süsinik-süsinik sideme pikkus [8,26]. 

Lisaks võtab kihipealse hajumise funktsioon arvesse eelisorientatsiooni (eo), mis on oluline 

proovi ettevalmistusel materjali pinna silumise tagajärjel tekkinud eelisorientatsiooni tõttu. Kui 

kõik kristalliidid on proovihoidjaga paralleelselt orienteeritud, siis eo = 1. Kui aga kristalliidid 

on orienteeritud teatud nurga all proovihoidja suhtes, siis eo < 1 [8]. 



   

 

16 

 

Joonis 9. Kihtidevahelise hajumise funktsioon [8].  

Grafeenikihtide paralleelse paigutuse kirjeldamiseks vaadeldakse seda nagu ühe-

dimensionaalset võre, kus iga võre punkt (võresõlm) esindab ühte kihti virnas. (Joonisel 9 

normaliseeritud ebakorrapärase 1D võre interferentsi funktsioon, I1D). Ühe-dimensionaalse 

võre normaliseeritud interferentsi funktsioon: 

𝐼1𝐷(𝑞) = 𝑅𝑒 [
1 + 𝐻

1 − 𝐻
−
2𝐻(1 − 〈𝐻𝑁〉)

〈𝑁〉(1 − 𝐻)2
] −

1

𝑎3
𝐼0(𝑞) (15) 

H on ühe-dimensionaalse võre esimese naabri jaotuse Fourier teisendus, mis vastab 

gammajaotusele algusega punktist a3,min ning keskpunktis r = a3, dispersiooniga 𝜎3
2. Tegemist 

on asümmeetrilise jaotusfunktsiooniga, mis võtab arvesse, et väga väikesed a3 väärtused on 

ebarealistlikud 𝜋-elektronide tõukumise tõttu. 〈 〉 tähistavad keskmist väärtust, 
1

𝑎3
𝐼0(𝑞) on 

(000) refleksi panus reaalsete (00l) reflekside intensiivsustele. N tähistab hajumise punktide 

arvu ehk kihtide arvu kristalliidis, mis on defineeritud gammafunktsiooniga, kasutades 

matemaatilisi parameetreid 𝜇 ja 𝛽. N leitakse sarnaselt La leidmisele, ehk jagatakse 

gammajaotuse teine moment 〈𝑁2〉 gammajaotuse esimese momendiga 〈𝑁〉: 

𝑁 =
〈𝑁2〉

〈𝑁〉

𝜇 + 1

𝛽
(16) 

Leidmaks keskmist kristalliidi kõrgust, Lc, tuleb kihtide arv N korrutada kihtidevahelise 

kaugusega a3: 
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𝐿𝑐 = 𝑎3𝑁 = 𝑎3
𝜇 + 1

𝛽
(17) 

Kristalliidi kõrguse polüdisperssus on avaldatud kui: 

𝜅𝑐 =
1

𝜇
(18) 

Rulandi ja Smarsly mudel [26] võimaldab leida kuni 16 parameetrit, aga kõik parameetrid ei 

ole matemaatiliselt sõltumatud. Lc, N, 𝜅c, La, ja l leitakse matemaatiliste parameetrite abil 

vastavate gamma jaotusfunktsioonide põhjal. Lisaks ei kirjelda kõik parameetrid süsiniku 

struktuuri – termiline liikuvus ja heteroaatomite kontsentratsiooni parameetrid (cnon, cN ja cO) 

mõjutavad signaali tausta, aga mitte kuju. Neid parameetreid kasutatakse kui WAXS andmete 

korrektsiooni [8].  

2.2.3. Väikesenurgalise neutronhajumise meetod 

Väikesenurgalise neutronhajumise (SANS) ja väikesenurgalise röntgenhajumise (SAXS) 

meetoditega uuritakse tüüpiliselt materjalide osakesi või struktuure, mis on suurusskaalas 0,1–

100 nm ebahomogeensed, näiteks biomolekule, polümeere, emulsioone, kolloidsuspensioone, 

aga ka järjest enam süsinikmaterjale [26,27,29,87–91]. 

Kindlatel nurkadel hajunud kiirte interferentsi tulemusena tekib intensiivsuse muster, I(q), mis 

on hajumisvektori (q) funktsioon [17,75].  

 

Joonis 10. Klassikalise SANS seadistuse skeem – kiir liigub läbi kiire geomeetriat ja suunda korrigeerivate avade 

proovile. Proovi aatomitelt hajunud kiirgus registreeritakse detektoril. Joonisel tähistab 𝑘𝑖⃗⃗  ⃗ langevat kiirt, 𝑘𝑠⃗⃗  ⃗ 

hajunud kiirt,  2𝜃 on hajunud kiire Braggi nurk, q on hajumisvektor ning 𝜑 on asimuut   [92]. 

SANS hajumist saab mõõta erinevatel detektori kaugusetel ja samuti erinevatel lainepikkustel 

(λ), millele vastavalt saadakse erineva hajumisvektori q piirkonnad hajumiskõveral (Joonis 11). 
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Näiteks mikropoorsete süsinikmaterjalide korral tekib hajumiskõveral hajumisvektori 2 nm−1 

piirkonda iseloomulik kühm, mis viitab materjalis olevatele u 3 nm läbimõõduga pooridele 

(Joonis 11).  
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Joonis 11. GDC-1000 SANS massnormaliseeritud hajumise kõver. Joonisel 2 nm−1 piirkonda tekkiv kühm on 

iseloomulik mikropoorsetele materjalidele [17,29,71,93].  

Kõrge q alas olev graafiku tõus on ideaalse kahefaasilise poorse struktuuri korral q−4 [27,29,94]. 

Esmakordselt käsitles kõrvalekallet ideaalsest kahefaasilisest süsteemist ja seonduvast Porodi 

seadusest Schiller ja Mering aastal 1967 [28]. Hiljem, Perret ja Ruland [29] ning Ruland ja 

Smarsly täiendasid graafilise analüüsi mittegrafiitsete süsinikmaterjalide jaoks [26].  

Süsinikmaterjalide puhul on tõus tüüpiliselt aga q−2 kuni q−3, sest süsiniku struktuur ei ole 

homogeenne ja selle sees on tiheduse fluktuatsioonid (Joonis 1c). Selleks, et saaks kõveralt 

leida materjali poorset struktuuri kirjeldavad parameetrid, on vaja kõigepealt arvesse võtta 

tausta- ja süsiniku tihedusefluktuatsiooni osakaal [27].   

2.2.3.a. SANS analüüsi algoritm 

Süsinikmaterjalid proov on tüüpiliselt pulbrilisel kujul. Seega ei täida süsinik kiiritatud ruumala 

täielikult ning diferentsiaalne hajumise ristlõige ehk 
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) tuleb enne analüüsi süsiniku 

massiga normaliseerida, jagades 
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) läbi näilise tihedusega, 𝜌f. See normaliseerimine 

annab intensiivsuse ühikuks cm2g−1: 

𝑑∑𝑚
𝑑𝛺

(𝑞) =
1

𝜌𝑓

𝑑∑

𝑑𝛺
(𝑞) (19) 
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Kus q on hajumisvektor (3). Näilise tiheduse mõõtmiseks tuleb määrata proovi küveti ruumala 

lahustiga, mille tihedus on teada, seejärel täita küvett uuritava materjaliga ning määrata küvetis 

oleva materjali mass. Massi ja näiliselt täidetud ruumala jagatis on näiline tihedus [17,75,95]. 

Üldjuhul koosneb diferentsiaalne hajumise ristlõige kolmest üksteisest statistiliselt sõltumatust 

hajumise komponendist, ideaalsest kahefaasilisest süsteemist,  
𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞), süsiniku sisesest 

tiheduse fluktueerimisest põhjustatud hajumise komponendist, 
𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) ja tausta 

komponendist C: 

𝑑∑𝑚
𝑑𝛺

(𝑞) =
𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞) +

𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) + 𝐶 (20) 

C on konstantne taust, mis kirjeldab hajumisvektorist sõltumatuid amorfse faasi 3D tiheduse 

fluktuatsioone, mis võib lisanduda juhul kui tegemist on sidusainega või on süsiniku pinnale 

midagi sadestatud. See liige aga ei avalda mõju süsiniku struktuurile [96]. Liige C on paljude 

süsinikmaterjalide korral tühise väärtusega (C ~ 0) [17,94]. Lähenedes suurtele q väärtustele 

valemis (20) saame modifitseeritud Porodi seaduse  (Joonis 12a) [17,27,91]: 

𝑑∑𝑚
𝑑𝛺

(𝑞)
𝑞𝐿≫1
→   

(2𝜋)4𝑃𝑚
𝑞4

+
𝐵𝑓𝑙

𝑞2
+ 𝐶 (21) 

L on struktuuri mõõteskaala. See tähendab, et kui koostada graafik 𝑞4
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) vs 𝑞2 siis suurte 

q väärtuste korral tekib andmetesse ligilähedaselt lineaarne ala (Joonis 12a). Kui C = 0 on 

tingimusele (7) vastav ala lineaarne, kui C ≠ 0, siis on see piirkond polünoomse kujuga. Kehtib 

seos: 

𝑞4
𝑑∑𝑚
𝑑𝛺

(𝑞) = (2𝜋)4𝑃𝑚 + 𝐵𝑓𝑙𝑞
2 + 𝐶𝑞4 (22) 

Pm on Porodi konstant ning Bfl on materjali ebakorrapära kirjeldav komponent. Kui C = 0, siis 

(2𝜋)4𝑃𝑚 on lineaarse sirge vabaliige ning 𝐵𝑓𝑙 on tõus, mis domineerib funktsioonis, kui 

süsinikus esineb palju ebakorrapära. Kui C ≠ 0, siis on tingimusele (21) vastav piirkond 

polünoomse kujuga (Joonis 12b) [28,29,75]. 

Modifitseeritud Porodi graafiku vabaliikmest, (2𝜋)4𝑃𝑚, tuletatakse sisemise pindala 

parameeter, 
𝑆

𝑚
 järgmiselt: 
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𝑃𝑚 =
∆𝜌2

(2𝜋)3
𝑆

𝑚
 , (23) 

kus ∆𝜌 on hajumispikkuse tiheduse kontrast. 

Neutronhajumise korral tuleb kasutada hajumispikkuse tihedusi (ingl k scattering length density 

e SLD) [97–100], kust skaleerimiskoefitsent fs 
3 avaldub süsinikmaterjali korral kui: 

𝑓𝑠 = (
𝑆𝐿𝐷𝑛𝑒𝑢𝑡𝑟𝑜𝑛𝑖𝑑
𝑆𝐿𝐷𝑟ö𝑛𝑡𝑔𝑒𝑛

)

2

≈ 6,47 (24) 

 

Joonis 12. GDC-1000 materjali (a) Porodi seadust kirjeldav graafik, (b) modifitseeritud Porodi graafik, mille 

sobitamisel määratakse Porodi konstant, Pm, fluktuatsiooni komponent, Bfl ja tausta komponent, C  Joonisel vastab 

Rulandi pikkus lR sellele q väärtusele, millest alates kehtib seos (22). 

Grafeenikihtide lateraalse ebakorrapärasuse makroskoopilise hajumise ristlõige avaldub kui: 

𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) =

𝐵𝑓𝑙𝑙𝑅
2(18 + 𝑙𝑅

2𝑞2)

(9 + 𝑙𝑅
2𝑞2)2

, (25) 

kus lR, Rulandi pikkus, on süsinikukihi sisene lateraalse korrelatsiooni pikkus (Joonis 12b). 

Selleks, et hinnata fluktuatsiooni osakaalu, tuleb korrektselt määratleda Rulandi pikkus, lR.   lR 

väärtus määratakse nii, et valemis (10) tulemusena saadud hajumiskõver ei ületaks kogu 

hajumise kõverat ehk 
𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) <

𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) (Joonis 13). Võrrand (25) võimaldab eraldada 

fluktuatsioonide osa 
𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) ideaalse kahefaasilise süsteemi hajumisest 

𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞).  Selleks 

 
3 Skaleerimisfaktor fs on arvutatud NIST andmebaasis toodud andmete põhjal (https://www.nndc.bnl.gov) 
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lahutatakse massi järgi normaliseeritud hajumise intensiivsusest 
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) fluktuatsiooni 

komponent 
𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞), kasutades seost (20) [17,95].  

Pärast fluktuatsioonikomponendi arvesse võtmist allub hajumiskõvera tõus kõrge q alas tõusule 

q−4, mis vastab ideaalsele kahefaasilisele poorsele struktuurile [101], seega toimub edasine 

analüüs vaid ideaalse kahefaasilise süsteemi komponendiga, mida edaspidi nimetatakse pooride 

hajumise komponendiks, 
𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞).  

 

Joonis 13. Diferentsiaalse hajumise ristlõike 
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) statistiliselt iseseisvad komponendid 

𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞) ja  

𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞). Punktiirjoonega on toodud fluktuatsioonikomponendi piirid maksimaalse Rulandi pikkuse, lR,max ja 

minimaalse võimaliku Rulandi pikkuse, lR,min väärtuse korral. Rulandi pikkus jääb piiride keskele ning piirid 

võetakse arvesse mõõtemääramatusena.  

Kõigepealt tuleb leida invariandi Q summa, Qm, mis on integraalsete parameetrite arvutamiseks 

vajalik parameeter ning see arvutatakse pooride hajumise komponendist kui: 

𝑄𝑚 =
1

(2𝜋)3
∫
𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞)4𝜋𝑞2𝑑𝑞

∞

0

(26) 

Invariandi Q summa on seotud poorsuse parameetriga 𝜙: 

𝑄𝑚 =
∆𝜌2

𝜌𝑔
𝜙(1 − 𝜙) (27) 

𝜌𝑔 on süsinikmaterjali osakese (või tera) massitihedus (ingl. k grain density). 𝜌𝑔 väärtus on 

suurem kui näilise tiheduse 𝜌𝑓 väärtus, kuna näilise tiheduse puhul on süsinikuosakeste vahel 
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ka tühja ruumi. Süsinikmaterjali osakese tihedus on seotud materjali skeletitihedusega, 𝜌𝑠𝑘, läbi 

seose: 

𝜌𝑔 = 𝜌𝑠𝑘(1 − 𝜙) (28) 

Skeletitihedusest arvutatakse neutronite korral hajumispikkuse tiheduse kontrasti valemist: 

∆𝜌 =
𝑁𝐴𝜌𝑠𝑘𝑏𝑐
𝐴𝐶

(29) 

NA on Avogadro arv, bc on süsiniku aatomi seotud elastse hajumise hajumispikkus, mille väärtus 

on 6,6460  10−15 m (NIST andmebaasist [102]) ja AC on süsiniku aatomi aatommass. Valemeid 

(28) ja (29) kombineerides avaldub poorsus, 𝜙 kui: 

𝜙 =
𝑄𝑚
𝜌𝑠𝑘

𝐴𝐶
2

𝑁𝐴
2𝑏𝑐2

(30) 

Skeletitiheduse, 𝜌𝑠𝑘, väärtuseks on süsinike korral 2 g cm−3 [103]. 

Keskmist süsteemi struktuuri pikkust, Porodi pikkust, lp, arvutatakse Qm ja Porodi konstandi, 

Pm kaudu: 

𝑙𝑝 =
𝑄𝑚
2𝜋3𝑃𝑚

(31) 

Kombineerides fluktuatsiooni hajumise grafeenikihtide komponenti Bfl kahefaasilise süsteemi 

invariandi Qm summaga, avaldub üldine korrapäratuse määr kui: 

𝐵𝑓𝑙𝜙

2𝜋𝑎3𝑄𝑚
=
〈∆2𝑎′3〉

〈𝑎′3〉2
+
〈∆2𝑙𝑅〉

〈𝑙𝑅〉2
, (32) 

kus a’3 on fikseeritud grafeenikihtide vaheline kaugus (fikseeritud väärtuseks on 

võetud  0,335 nm) [16,31].   
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3. Metoodika 

3.1. Süsinikmaterjalide süntees 

Selles töös uuritakse süsinikmaterjale, mis on sünteesitud D-glükoosist kolme etapi kaudu: 

hüdrotermiline karboniseerimine, pürolüüs ning järeltöötlus (v.a GDC-1400 [22]) (Tabel 1). 

2 M D-glükoosi vesilahuse hüdrotermiline karboniseerimine viidi läbi 200 °C juures, 24 h [23]. 

Kuivatatud süsinikurohket materjali pürolüüsiti erinevatel temperatuuridel, Tp (700 °C, 

1000 °C, 1100 °C ja 1400 °C) argooni keskkonnas 2 h. Pärast pürolüüsi tehti kolmele uuritavale 

materjalile, GDC-700, GDC-1000 ja GDC-1100 ka järeltöötlus H2 keskkonnas 2 h 800 °C 

juures, et eemaldada materjali pinnal olevaid funktsionaalseid rühmasid [24,25]. Nende 

materjalide sünteesi kohta saab täpsemalt lugeda viidetest [22–25]. 

Tabel 1. Süsinikmaterjalide sünteesitingimused sünteesi kohta [22–25].  

GDC-X, kus X tähistab pürolüüsitemperatuuri ning GDC tähistab glükoosist sünteesitud süsinikku (ingl k glycose 

derived carbon), Tp  tähistab pürolüüsitemperatuuri. 

3.2. Katsete läbiviimine ja analüüs 

3.2.1. WAXS analüüs 

Uuritavate materjalide laianurga röntgenhajumise mõõtmised viidi läbi Bruker D8 Advance 

(Bruker Corporation) difraktomeetriga, kasutades Cu Kα kiirgust (λ = 1,5406 Å). Mõõtmine 

toimus Bragg-Brentano geomeetrias, sammuga dθ = 0,025° piirkonnas 5 < 2θ < 90°. Proov oli 

surutud 0,5 mm sügavusega räni monokristallist proovihoidjasse. 

Registreeritud hajumiskõvera edasine analüüs toimus CarbX tarkvaraga (https://www.uni-

giessen.de/CarbX) [104]. Hajumiskõvera automaatse sobitamise jaoks kasutati Wolfram 

Mathematica (https://www.wolfram.com/mathematica/) tarkvara ( WAXS sobitatud kõverad on 

toodud Lisas 2). 

Süsinik Tp , gaas, aeg Järeltöötlus 

GDC-700 700 °C, Ar, 2 h 800 °C, H2, 2 h 

GDC-1000 1000 °C, Ar, 2 h 800 °C, H2, 2 h 

GDC-1100 1100 °C, Ar, 2 h 800 °C, H2, 2 h 

GDC-1400 1400 °C, Ar, 2 h − 



   

 

24 

 

0 10 20 30 40 50 60

0 14 29 44 61 81 112

-1

1

4,5

5,5

6,5

-1

1

2𝛳  (° )

L
o

g
 I

 (
ar

b
.u

.)

q (nm-1)

H
älv

e (%
)

GDC-700

(11)

(10)

(002)

 

Joonis 14. GDC-700 WAXS hajumiskõver (halliga), sobitatud kõver (must joon) ja hälve (violetne) (ülejäänud 

materjalide kohta sarnased graafikud Lisas 4). 

Modelleeritud kõvera põhjal arvutakse struktuuriga seotud parameetrid (vt ptk 2.2.3.a). 

Parameetritest fikseeriti 𝜅a väärtus 0,25 (ehk 𝜐 = 1/𝜅a väärtus fikseeriti väärtusele 4) ning u3 

fikseeriti väärtusele 0, kuna väärtused, mis on suuremad kui 0,1 mõjutavad oluliselt tausta ja a3 

ja 𝜎3 parameetrite leidmist. Lisaks määrati a3,min väärtusele miinimumi piir 0,30 nm juures, kuna 

väiksemad vahed süsinikukihtide vahel oleksid füüsikaliselt ebatõenäolised [8]. cN ja cO 

parameetrite väärtusteks fikseeriti 0, kuna nende mõju kõverale on tühine, kui O ja N 

kontsentratsioon süsinikmaterjalis on väike. Mõõtemääramatused leiti, muutes ühte parameetrit 

seni, kuni sobitatud kõvera kuju oluliselt ei muutu. Sobitatud kõvera headust hinnati sobitatud 

kõvera ja WAXS andmete erinevusest tuleneva hälbe statistilisest jaotumisest hajumisvektori 

telje ulatuses (Joonis 14) [8].  

 

3.2.2. SANS analüüs 

 SANS mõõtmised viidi läbi väikesenurga hajumise instrumendil V4, mis asus Helmholtz-

Zentrum Berliini (HZB) Cold Neutron Guide neutron uurimisinstituudis. Enne SANS 

mõõtmiste teostamist kuumutati süsinikmaterjalid argooniga täidetud kuivkapis asuvas 

vaakumahjus vakumeeritult 120 °C juures 48 h. Proovid valmistati mõõtmisteks ette kuivkapis, 

suleti õhukindlalt ning kaaluti enne- ja pärast SANS eksperimenti. Proovid kanti Hellma® 

kvartsküvettidesse (optiline teepikkus 1 mm) ja asetati mõõtmiseks vastavasse proovihoidjasse 

neutronkiire teel. Proovi ette asetati kaadmiumist valmistatud seib ava läbimõõduga 6 mm. 2D 

hajumise andmed teisendati BerSANS (arendaja Uwe Keiderling) tarkvara abil 1D 

hajumiskõveraks (
𝑑∑

𝑑𝛺
(𝑞) vs q). Seejärel korrigeeriti toorandmed läbilaskvuse suhtes, lahutati 
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kvartsi (tühi proovihoidja) kiirgus ja teisendati absoluutsetesse ühikutesse, võttes arvesse veest 

tulenevat hajumist [105]. V4 seadmel mõõdetud neutronite voog kahe kasutatud lainepikkuse, 

λ = 4,5 Å ja 6,07 Å puhul oli ~106 cm−2 s−1 [99]. Hajumisandmed saadi kolmel erineval proovi 

ja detektori vahelisel kaugusel (ingl k sample−detector ehk SD), 1,0 m, 4,0 m ja 15,75 m, mis 

andsid kogu hajumisvektori vahemikuks 0,1 nm−1  < q < 7 nm−1. 1,0 m SD mõõtmisel kasutati 

lühemat lainepikkust, 4,5 Å, ning detektor oli tõstetud proovi suhtes 20 cm võrra, et laiendada 

q piirkonda. 

Registreeritud SANS hajumiskõverate detailne analüüs viidi läbi kasutades kombineeritud 

Schilleri, Meringu ja Perreti ning Rulandi lähendusi [17,27–29] (vt ptk 2.2.3.a). Lähenduste 

alusel teostati registreeritud hajumisandmete graafiline analüüs programmiga OriginPro 

(OriginLab Corporation, USA). Graafilise andmeanalüüsi etapid olid järgnevad. 

i. Hajumiskõver normeeriti massi järgi (19). 

ii. Koostati modifitseeritud Porodi graafik, seda sobitati polünoomse funktsiooniga (22) 

(kõigi uuritud materjalide mod. Porod graafikud Lisas 2). 

a. Modifitseeritud Porodi graafiku polünoomse sobitamise tulemusena leiti 

konstandi, Pm, fluktuatsiooni komponendi Bfl ja taustamõju komponendi C 

väärtused (Joonis 12b). 

b. Rulandi pikkuse, lR määramine modifitseeritud Porodi graafikult (Joonis 12b).  

c. Sisemise pindala, 
𝑆

𝑚
 parameetri arvutamine Pm järgi (23). 

iii. Fluktuatsiooni hajumise osa 
𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) määramine ja arvesse võtmine (25) ja (20). Kui 

𝑑∑𝑓𝑙𝑢𝑘𝑡

𝑑𝛺
(𝑞) kõver ületab kogu hajumise kõverat või 

𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞). katkeb, siis tuleb 

kohandada muuta Rulandi pikkust ja uuesti minna  etappi (ii.) (Fluktuatsiooni hajumise 

piirid on toodud  Lisas 4). 

iv. Invariandi Qm arvutamine (26), poorsuse ja Porodi pikkuse arvutamine (30) ja (31) 

v. Üldise korrapäratuse määra arvutamine (32) ja empiiriline analüüs 

a. Fikseeritud kihtide vahelist kaugust kasutades (a3’ = 0,335 nm [31]). 

b.  Empiiriline korrelatsioon leiti WAXS analüüsist saadud keskmist kihtide vahelist 

kaugust, a3. 
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4. Tulemuste arutelu 

4.1. WAXS analüüsi tulemused 

Kõik uuritud materjalid on mittegrafiitsed, sest WAXS hajumiskõverad sisaldavad 

mittegrafiitsele süsinikule iseloomulikke reflekse (002), (10) ja (11) (Joonis 15). 700 °C juures 

pürolüüsitud süsinikmaterjali hajumiskõvera kuju iseloomustavad laiad ja lühikesed refleksid, 

võrreldes 1400 °C juures pürolüüsitud süsinikmaterjali kõveraga, mille refleksid on kitsamad 

ja kõrgemad, mis viitab suuremale korrapärale süsinikmaterjalis. 
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Joonis 15. D-glükoosist erinevatel pürolüüsi temperatuuridel (joonisel märgitud) sünteesitud mittegrafiitsete 

süsinikmaterjalide WAXS hajumiskõverad. Kõveraid on intensiivsuse telje suhtes tõstetud 0,5 võrra.  

Rulandi ja Smarsly mudeliga [26] leiti uuritavate süsinikmaterjalide struktuuriparameetrid 

(Tabel 2). Pürolüüsi temperatuur (Tp) mõjutab selgelt grafeenikihi läbimõõdu, La ja kõõlu 

pikkuse, l, väärtust, mis kasvasid Tp suurenedes. Lisaks mõjutab Tp ka grafeenikihtide 

virnastumist, st mida kõrgem on Tp, seda suurem on kihtide virn, Lc ning seda suurem on kihtide 

arv virnas, N. Tuli välja, et mida kõrgem on Tp, seda väiksem on virna polüdisperssus, 𝜅c, mis 

on selgitatav materjali korrapära suurenemisega. WAXS analüüsist ilmnes, et Tp ei mõjuta 

oluliselt kihtide vahelist kaugust, a3, süsinik-süsinik sideme pikkust, lcc, esimese naabri jaotuse 

standardhälvet, 𝜎1 ja kihtide virna homogeensust, 𝜂. 
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Tabel 2. Laianurga röntgenhajumise analüüsi tulemused 

 
Parameeter GDC-700 GDC-1000 GDC-1100 GDC-1400 Trend 

K
ih

i 
st

ru
k

tu
u

r 

La (nm) 4,2 ± 0,7 6,3 ± 0,8 7 ± 1 10 ± 2 ↑ 

l (nm) 3,3 ± 0,6 5,0 ± 0,6 5,7 ± 0,8 8,0 ± 1,7 ↑ 

𝜅a 0,25 0,25 0,25 0,25 − 

lCC (nm) 0,142 ± 0,005 0,142 ± 0,005 0,141 ± 0,002 0,141 ± 0,005 − 

𝜎1 0,166 ± 0,001 0,191 ± 0,005 0,191 ± 0,008 0,156 ± 0,005 − 

K
ih

ti
d

e 
v

ir
n

a 
st

ru
k

tu
u

r 

N 1,50 ± 0,06 1,8 ± 0,1 2,17 ± 0,07 2,3 ± 0,1 ↑ 

Lc (nm) 0,55 ± 0,02 0,64 ± 0,04 0,81 ± 0,03 0,83 ± 0,04 ↑ 

𝜅c 3,2 ± 0,5 1,4 ± 0,1 0,48 ± 0,02 0,296 ± 0,002 ↓ 

a3 (nm) 0,366 ± 0,003 0,365 ± 0,003 0,373 ± 0,002 0,365 ± 0,002 − 

a3,min (nm) 0,30 ± 0,03 0,30 ± 0,02 0,34 ± 0,02 0,31 ± 0,02 − 

𝜎3 (nm) 0,040 ± 0,005 0,044 ± 0,003 0,060 ± 0,003 0,041 ± 0,001 − 

u3 (nm) 0 0 0 0 − 

𝜂 0,96 ± 0,01 0,95 ± 0,02 0,99 ± 0,01 0,84 ± 0,02 − 

eo 0,258 ± 0,010 0,176 ± 0,005 0,110 ± 0,005 0,075 ± 0,007 ↓ 

E
b

ap
u

h
tu

se
 

p
ar

am
ee

tr
id

 

cnon 0,16 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,20 ± 0,02 0,25 ± 0,01 ↑ 

cN 0 0 0 0 − 

cO 0 0 0 0 − 

La – keskmine kihi läbimõõt (↑); l – keskmine kõõlu pikkus (↑); 𝜅a – kõõlu pikkuse polüdisperssus;  lCC – keskmine 

süsinik-süsinik sideme pikkus; 𝜎1 – esimese naabri jaotuse standardhälve; N – keskmine grafeenikihtide arv 

kihivirnas (↑); Lc – keskmine virna kõrgus (↑); 𝜅c – virna kõrguse polüdisperssus (↓); a3 – keskmine kihtidevaheline 

kaugus; a3,min – miinimum kihtidevaheline kaugus; 𝜎3 – kihtidevahelise kauguse standardhälve; u3 – termilise 

liikumise parameeter; 𝜂 – kihtide virna homogeensus; eo – eelistatud orientatsiooni parameeter (↓); cnon – 

organiseerimata süsiniku sisaldus (↑); cN – organiseerimata lämmastiku sisaldus; cO – organiseerimata hapniku 

sisaldus. 

Need tulemused toetavad ka varasemad süsinikmaterjalide struktuuri uuringud 

[14,31,38,106,107], mille põhjal on alust väita, et mida kõrgem on Tp, seda suurem on 

süsinikmaterjali grafitiseerumine ehk seda korrapärasemaks muutub materjal ja seda suuremaks 
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muutuvad grafeenikihi läbimõõt, La ja kihtide virna kõrgus, Lc. Kirjanduses on peamisteks 

avaldatud parameetriteks La, Lc, a3 ja N, mida on leitud röntgendifraktsiooni meetodil saadud 

difraktogrammide analüüsil [11,14,54,67,108] ja lisaks on kirjanduses leitud La parameetrit ka 

Raman spektroskoopiaga [14]. Töös ilmnes selge La parameetri sõltuvus Tp. Siiski peab 

tulemuse suhtes olema kriitiline, kuna tegu on ebakorrapäraste materjalidega ning Rulandi ja 

Smarsly algoritmi üheks eelduseks on, et grafeeni kihid on lamedad [26]. 

Varasemalt avaldatud publikatsioonides toodud tulemuste kohaselt mõjub Tp ka a3 parameetrile, 

näidates pürolüüsi temperatuuri tõstmisel langevat trendi [8,11,14,54]. Selles töös uuritud 

süsinikmaterjalide korral sellist trendi ei ilmnenud ning selle väärtus jäi kõigi uuritavate 

materjalide korral vahemikku 0,362–0,375 nm. Grafiidis on süsiniku kihtide vaheline kaugus 

0,335 nm [31]. 

Materjali korrapära kasvamisest Tp suurenedes kirjeldab ka kihtide virna polüdisperssususe, 𝜅c 

vähenemine, mis viitab sellele, et kõrgema Tp juures on kihtidevahelised kaugused materjali 

sees väiksema erinevusega kui madalama Tp materjalidel. Parameeter 𝜂 ehk kihtide virna 

homogeensus, kirjeldab kihtide paiknemist üksteise suhtes ning väärtuse 1 korral on tegemist 

korrapärase kihivirnaga [19]. Töö tulemuste järgi paiknevad uuritavates materjalides grafeeni 

virnad väga homogeenselt ning kõige suurem ebahomogeensus on märgatav kõige kõrgema Tp 

materjali puhul. See võib viidata sellele, et kõrgema Tp juures tekivad uuritud süsinikes laiemad 

süsinikukihid, mis on ka suuremates virnades koos. Suuremate grafeenikihtide korral ei pruugi 

aga kihid asetseda korrapäraselt üksteise all, mistõttu ebahomogeensus suureneb. 

Tp korreleerub veel organiseerimata süsiniku sisaldus proovis, mille all peetakse silmas 

grafeenikihi otstes olevaid metüülrühmi [19]. Mida kõrgem on temperatuur, seda rohkem on 

metüülrühmi süsinikmaterjali proovis. Siinkohal võib tulemust mõjutada järeltöötlus, mida ei 

teostatud GDC-1400 süsinikmaterjalile. Kui GDC-1400 materjal tulemuste hulgast välja jätta, 

siis Tp seost ei ilmne.    
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4.2. SANS analüüsi tulemused 

Nelja uuritava materjali SANS hajumiskõverate vaatlusel ühes teljestikus ilmneb, et massi järgi 

normeeritud kõverad ei allu kõrge hajumisvektori, q piirkonnas tõusule q−4 mis tõendab, et 

materjalide süsinikufaasis esineb tiheduse fluktuatsioone (Joonis 16a) [28]. Kõrge q piirkonnas 

on näha hajumiskõverate puhul suuremat muutust, mis on vastavuses Tp erinevusega. Enne 

fluktuatsiooni hajumise arvesse võtmist leiti parameetrid Pm, Bfl, S/m, lR ning C (mod. Porodi 

polünoomes funktsiooni analüüsi graafikud on toodud Lisas 3). Peale fluktuatsiooni hajumise 

osa arvesse võtmist saadud pooride hajumise graafikul alluvad kõigi kõverate tõusud kõrge q 

piirkonnas q−4, mis tõendab fluktuatsiooni hajumise osa arvestamise tulemuslikkust (Joonis 

16b).  

 

Joonis 16. Erinevatel Tp väärtustel D-glükoosist hüdrotermilise karboniseerimise teel sünteesitud 

süsinikmaterjalide (a) väikesenurga neutronhajumise massi järgi normeeritud hajumiskõverad, 
𝑑∑𝑚

𝑑𝛺
(𝑞) ning (b), 

ideaalse kahefaasilise poorse süsinikmaterjali hajumiskõverad, 
𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞). 

𝑑∑𝑝𝑜𝑜𝑟𝑖𝑑

𝑑𝛺
(𝑞) põhjal arvutati parameetrid Qm, ϕ, lp, lpoorid, ltahke, lc, lp/ls, 

𝛥2𝑎′3

𝑎′3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2  ja  

𝛥2𝑎3

𝑎3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2 . 

Kõik SANS analüüsist leitud parameetrid on toodud Tabelis 3. Lisaks viidi läbi empiiriline 

analüüs korrapäratuse määraga, kus võrreldi fikseeritud kihtide vahelise kaugusega a3’ leitud 

korrapäratuse määra WAXS analüüsist saadud a3 väärtusest arvutatud korrapäratuse määraga 

(Tabel 3). 

Analüüsi tulemusena saadi 13 struktuuri kirjeldavat parameetrit, mis on koondatud Tabelis 3. 

Ilmneb sõltuvus Tp ja fluktuatsiooni komponendi Bfl, tausta komponendi C, sisemise pindala 

S/m, Rulandi pikkuse, lR, invariandi Q summa Qm, poorsuse ϕ ja korrapäratuse määra väärtuste 

vahel, kusjuures Tp tõustes C, Bfl , S/m, Qm, ϕ ja korrapäratuse määr väärtused vähenevad, aga 

lR väärtus suureneb (Tabel 3).  
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Tabel 3. Väikese nurga neutronhajumise analüüsi tulemused. 

 

Bfl – fluktuatsiooni komponent (↓);  C – tausta hajumine (↓); lR – Rulandi pikkus (↑); Pm – Porodi konstant; S/m – 

sisemine pindala massiühiku kohta (↓); Qm – invariant Q summa (↓); 𝜙 – poorsus (↓); lp – Porodi pikkus; lpoorid – 

pooride keskmine läbimõõt (↓); ltahke – poori seina keskmine paksus (↑); lc – keskmine kõõlu pikkus (↓); lc/lp – 

anisomeetriline suhe, mis kirjeldab poori kuju (↓); 
𝛥2𝑎′3

𝑎′3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2   – korrapäratuse määr fikseeritud kihtidevahelise 

kaugusega (↓), a3’, 
𝛥2𝑎3

𝑎3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2  – korrapäratuse määr WAXS analüüsist saadud kihtidevahelise kaugusega, a3 (↓). 

 
Parameeter GDC-700 GDC-1000 GDC-1100 GDC-1400 Trend 

A
lg

an
d

m
et

es
t 

ar
v

u
ta

tu
d

 p
ar

am
ee

tr
id

 C  

(cm2g−1) 
0,69 ± 0,04 0,40 ± 0,03 0,13 ± 0,05 0,037 ± 0,006 ↓ 

Bfl  

(cm2nm−2g−1) 
7 ± 2 7 ± 2 2,3 ± 0,3 1,8 ± 0,3 ↓ 

Pm  

(cm2g−1nm−4) 
0,05 ± 0,03 0,03 ± 0,01 0,026 ± 0,004 0,025 ± 0,003 − 

S/m  

(m2 g−1) 
419 ± 237 382 ± 157 257 ± 32 170 ± 20 ↓ 

lR  

(nm) 
0,65 ± 0,08 0,9 ± 0,1 1,1 ± 0,2 1,4 ± 0,2 ↑ 

P
o

o
rs

u
se

g
a 

se
o

tu
d

 p
ar

am
ee

tr
id

 

Qm  

(cm2g−1nm−3) 
1,8 ± 0,6 1,7 ± 0,5 1,0 ± 0,2 0,8 ± 0,2 ↓ 

ϕ 0,8 ± 0,3 0,8 ± 0,2 0,5 ± 0,1 0,3 ± 0,1 ↓ 

lp  

(nm) 
0,6 ± 0,4 0,6 ± 0,3 0,5 ± 0,1 0,6 ± 0,2 − 

lpoorid  

(nm) 
3,2 ± 2,2 2,8 ± 1,4 1,0 ± 0,2 0,9 ± 0,2 ↓ 

ltahke 

(nm) 
0,7 ± 0,5 0,8 ± 0,4 1,2 ± 0,3 1,8 ± 0,5 ↑ 

lc 

(nm) 
7,6 ± 2,5 7,1 ± 2,0 6,5 ± 1,5 5,5 ± 1,4 ↓ 

lc/lp 12,7 ± 2,5 11,3 ± 2,0 11,9 ± 1,5 8,8 ± 1,4 ↓ 

𝛥2𝑎′3

𝑎′3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2  1,5 ± 0,6 1,4 ± 0,4 0,49 ± 0,07 0,38 ± 0,07 ↓ 

E
m

p
ii

ri
li

n
e 

an
al

ü
ü

s 

𝛥2𝑎3

𝑎3
2 +

𝛥2𝑙𝑅

𝑙𝑅
2  1,4 ± 0,5 1,3 ± 0,4 0,44 ± 0,07 0,35 ± 0,06 ↓ 
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lR väärtus (Joonis 12b) on sisu poolest sarnane WAXS analüüsi põhjal saadud La väärtusega 

ning mõlema parameetri väärtus kasvab Tp tõustes (Tabel 2). Samas, kuna lR parameetri väärtus 

kannab endas ka infot grafeenikihi ebakorrapärasuse kohta, aga La parameetriga seda arvesse ei 

võeta, siis on La väärtused märksa suuremad kui lR väärtused. Nii nagu WAXS analüüsi puhul 

tähendas Tp suurendamisel  La väärtuse suurenemine grafeenikihi läbimõõdu suurenemist, 

näitab ka lR parameeter grafeenikihi mõõtmete suurenemist, arvestades lisaks ka kihisisest 

ebakorrapära (Joonis 1c).  

Uuritud süsinikmaterjalide 𝜙 väheneb Tp kasvades. Poorsuse kirjeldamiseks on koostatud 

Kratky graafik [109], millel on pooridelt hajunud kiirguse intensiivsuse sõltuvus 

hajumisnurgast q (Joonis 17a). Kratky graafikul väljendab kõvera joonealune pindala materjali 

poorsust mahuosa kohta. Kõige suurem 𝜙 on materjalis, mis on pürolüüsitud 700 °C juures ning 

kõige väiksem 𝜙 esineb materjalis, mida on pürolüüsitud 1400 °C juures. Selgitamaks välja 

täpsemad muutused materjali poorses struktuuris, uuriti ka kõõlu pikkuseid süsiniku tahkes ja 

pooride faasides, mis näitavad poori seina paksust ja poori läbimõõtu. Leiti, et mida suurem on 

Tp, seda paksem on poori seina paksus ltahke ning seda väiksem on poori läbimõõt lpoorid. Seda 

nähtust võib põhjustada see, et kui korrapära suureneb, siis on kihid sirgemad ja suuremad ning 

varem eksisteerinud tühimikud/poorid kasvavad kokku, mistõttu ltahke suureneb. Seda väidet 

toetab ka, et  WAXS analüüsi tulemusena leitud  Lc suurenemine Tp tõstmisel (Tabel 2). Nimelt 

poorid kaovad, sest süsiniku kihid korrastuvad ja selle tagajärjel jääb ebakorrapärase paigutuse 

tõttu tekkinud tühimikke vähemaks.  

Kratky graafikult ilmneb poorsuses hüppeline langus üleminekul Tp = 1000 °C ja Tp = 1100 °C 

juures (Joonis 17a). Sarnane nähtus avaldub ka WAXS analüüsis, kus Lc kasvas hüppeliselt 

1000 °C juures pürolüüsitud süsinikmaterjali ja 1100 °C juures pürolüüsitud süsinikmaterjali 

vahel. Seega võib järeldada, et nende pürolüüsitemperatuuride vahele jääb lävi, mille ületamisel 

hakkab toimuma suurem materjali grafitiseerumine. 

Porodi pikkus, lp, väärtus on kõigi materjalide puhul 0,6 nm piirkonnas, mis viitab sellele, et 

materjali poorid jäävad ultramikropooride ja mikropooride piirile [17]. Pooride kuju kirjeldab 

anisomeetriline suhe, mille väärtused vähenevad Tp tõustes (Tabel 3). See viitab asjaolule, et 

pooride asümmeetrilisus on väiksem nendes materjalides, mille Tp on suurem ning kõigi 

materjalide poorid on pilutaolise kujuga.  
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Lisaks viidi läbi empiiriline analüüs korrapäratuse määraga, kus võrreldi fikseeritud 

kihtidevahelise kaugusega a3’ leitud korrapäratuse määra WAXS analüüsist saadud a3 

väärtusest arvutatud korrapäratuse määraga (Tabel 3) (Joonis 17b). Pürolüüsitemperatuuril on 

selge mõju korrapäratuse määrale, mis tuleb välja nii fikseeritud a3’ kui ka WAXS analüüsi 

tulemustena saadud a3 väärtust kasutades. Mida kõrgem on Tp, seda väiksem on materjali 

korrapäratuse määr ehk seda korrapärasem on materjali struktuur. Kui võrrelda kahte leitud 

korrapäratuse määra omavahel, siis on saadud väärtused väga sarnased. See tulemus on väga 

huvitav, kuna ainuüksi WAXS analüüsist ei ilmnenud seost a3 väärtuse ja Tp vahel. See on 

teadaolevalt esmakordne juht, kus WAXS analüüsi tulemusena saadud parameetreid 

kasutatakse SANS analüüsis ning saadud empiirilise analüüsi tulemusena võib väita, et selline 

parameetrite ülevõtmine on õigustatud (Joonis 17b).  

 

Joonis 17. (a) Erinevatel pürolüüsitemperatuuridel (joonisel märgitud) D-glükoosist hüdrotermilise 

karboniseerimise teel sünteesitud süsinikmaterjalide e GDC väikesenurga neutronhajumise Kratky kõverad. (b) 

WAXS ja SANS parameetrite empiiriline võrdlus (WAXS a3 – korrapäratuse määr, kasutades WAXS analüüsist 

arvutatud a3 väärtust; Fikseeritud a3’ – fikseeritud a3’ väärtusega arvutatud korrapäratuse määr ja WAXS 

polüdisperssus on 𝜅c). 

Korrapäratuse määra komponenti saab võrrelda WAXS analüüsi kihtide virna 

polüdisperssusega 𝜅c, kuna WAXS analüüsis on grafeenikihi läbimõõdu polüdisperssus võetud 

konstantseks, mistõttu jääb korrapäratuse määra teise liikme väärtuseks 0. Seega on võimalik 

neid parameetreid omavahel võrrelda ning tulemustest ilmneb, et nende parameetrite väärtused 

ühtivad kolme kõrgemal temperatuuril pürolüüsitud materjali puhul, mis võib tuleneda sellest, 

et madalamal temperatuuril on materjali korrapäratus ka kihisiseselt suurem ning see hakkab 

mängima rohkem rolli kogu korrapäratuse arvestamisel. (WAXS ja SANS kõverad ühistel 

telgedel on toodud Lisas 5) 
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5. Kokkuvõte 

Töös kirjeldati detailselt nelja D-glükoosist sünteesitud süsinikmaterjalide struktuuri kasutades 

WAXS ja SANS meetodeid. WAXS meetodil registreeritud hajumiskõverate analüüs teostati 

Rulandi ja Smarsly algoritmiga [26]. SANS meetodil registreeritud hajumiskõverate 

mudelivaba graafiline analüüs teostati, kasutades kombineeritud Schilleri, Meringu Perreti ning 

Rulandi lähendusi [17,27–29]. kokku leiti 13 kihi ja kihtide virna struktuuri ja korrapära 

kirjeldavat parameetrit WAXS analüüsist ning 13 poorust ja ebaühtlust materjalis kirjeldavat 

parameetrit SANS graafilisest analüüsist. 

WAXS kõverate järgi on uuritud süsinikud on mittegrafiitsed, sest neil kõveratel puudusid (hkl) 

refleksid. WAXS analüüsi tulemusena leiti, et pürolüüsi temperatuuri kasvades suurenes 

keskmine grafeenikihi läbimõõt, kihtide virna suurus, kihtide arv virnas ja vähenes virna 

kõrguse polüdisperssus. See näitab, et kõrgema pürolüüsitemperatuuri korral on materjalid 

korrapärasemad. Kõvadele süsinikele iseloomulikult oli keskmine süsinikukihtide vaheline 

kaugus vahemikus 0,362–0,375 nm, mis on oluliselt suurem kui süsinikukihtide vaheline 

kaugus grafiidis (0,335 nm [31]). Lisaks ilmnes analüüsist, et järeltöötlusel võib olla seos 

organiseerumata süsiniku sisaldusega, kuna järeltöötlemata süsiniku puhul oli selle parameetri 

näit suurem kui teistel süsinikmaterjalidel. SANS analüüsi tulemusena leiti, et pürolüüsi 

temperatuuri kasvades väheneb materjali sisemine pindala ja poorsus, kusjuures pooride seinad 

paksenevad, suureneb grafeenikihtide läbimõõtu iseloomustav Rulandi pikkus ja materjali 

korrapära. Nii WAXS  analüüsi kihtide virna kõrguse parameeter kui ka SANS analüüsi poorsus 

näitasid suurt hüpet pürolüüsitemperatuuride 1000 °C ja 1100 °C vahel, mis võib kirjeldada 

läve, mille ületamisel hakkab toimuma suurem materjali grafitiseerumine. 

WAXS ja SANS analüüsidest saadud parameetrite kõrvutamisel leiti, et WAXS analüüsist 

arvutatud kihtidevahelist kaugust saab kasutada ka SANS analüüsis. Varem on SANS 

korrapäratuse parameetri arvutamiseks kasutatud fikseeritud kihtidevahelist kaugust (0,335 nm) 

mis kirjeldab pigem grafiiti kui uuritavaid materjale (kihtidevaheline kaugus 0,362–0,375 nm) 

Lisaks leiti, et WAXS analüüsist saadud polüdisperssuse parameeter on empiiriliselt 

korreleeruv SANS analüüsi korrapäratuse määraga ning nende parameetrite väärtused olid 

kolme materjali korral mõõtemääramatuse piirides samad. Tulevikus on plaanis kasutada 

saadud tulemusi, et kõrvutada neid materjalide elektrokeemiliste omadustega, selgitamaks 

võimalikke korrelatsioone materjali sünteesitingimuste, struktuuri omaduste ja elektrokeemilise 

iseloomu vahel.  
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SANS And WAXS Study of the Nanostructure of Partially Graphitized Carbon 

Synthesized from D-glycose via Hydrothermal Carbonization 

Laura Kalder 

Summary 

The structure of disordered carbon materials is a compelling topic due to the possibility of 

designing its nanostructure suitably for a wide variety of applications [1,9–12]. A detailed 

structural analysis must be conducted to find optimal structural properties for specific 

applications. Therefore, the rise in interest in WAS and SAS methods for disordered carbons 

have emerged [17–19]. WAS and SAS are complementary methods, describing wide length 

scale of different structural units (0.03–450 nm) [20,21]. Although these methods have been 

used to characterize carbon materials, to our knowledge, they have not been used combined 

together. Thus, WAXS and SANS methods were chosen for the structure research carried out 

in this study. WAXS analysis for the carbon materials was carried out using Ruland and Smarsly 

model [26]. SANS graphic analysis was carried out using the combined Schiller, Mering, Perret 

and Ruland approaches [17,27–29]. 

Detailed investigation for four hard carbon materials derived from D-glycose via hydrothermal 

carbonization process and pyrolyzed at 700 °C, 1000 °C, 1100 °C and 1400 °C [22–25] were 

carried out to describe the pyrolysis temperature impact on hard carbon disordered structure. 16 

structure parameters in WAXS and 13 structure parameters in SANS were obtained. An 

empirical correlation for the degree of disorder has been carried out with the interlayer spacing 

calculated from WAXS analysis. 

The WAXS and SANS analysis result showed that the pyrolysis temperature impacted the 

disorder and porosity of carbon structure, which is in agreement with published data 

[19,21,31,38,95]. The porosity parameter from SANS analysis and the average stack height in 

WAXS study showed rapid changes between pyrolysis temperatures 1100 °C and 1000 °C that 

could indicate the threshold of more extensive graphitization. It was additionally noted that the 

interlayer spacing was more immense (0.362–0.375 nm) than in graphite (0.335 nm [31]) and 

was therefore used in SANS calculations for the degree of disorder. The empirical correlation 

proved this combination to be relevant. Results of the work will be correlated to the 

electrochemical performance of the materials in the future. 
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Lisad 

LISA 1. Braggi valemi tuletus 

Kui võtame vaatluse alla ühe aatomtasandite parve Milleri indeksid (hkl), siis olgu tasandite 

vaheline kaugus d ning langegu sellele paralleelne monokromaatne kiirte kimp lainepikkusega 

𝜆. Nurk langeva kiire ja aatomtasandi vahel on 𝜃. Peegeldumisseaduse põhjal peab ka nurk 

aatomtasandi ja peegeldunud kiire vahel olema 𝜃 (Joonis L1.).  

 

Joonis L1. Vulfi-Braggi valemi tuletamine [73] 

Konstruktiivse interferentsi tingimuse järgi peavad erinevatele tasanditele langevate kiirte 

lained olema samas faasis, ehk: 

BC + CD = n 𝜆, 

kus n on täisarv kordaja.  

BC = CD = d sin 𝜃 , 

Siis 

2d sin 𝜃 = n 𝜆 

Seda valemit nimetatakse Vulfi-Bragg’i valemiks [73]. 
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LISA 2. WAXS sobitatud kõverad 
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Uuritavate süsinike WAXS hajumiskõverad (halliga), sobitatud kõverad (must joon) ja hälbed 

(violetne). Kõigi materjalide puhul ilmnevad kolm mittegrafiitsetele süsinikele iseloomulikku 

refleksi, (002), (10) ja (11), mis vastavad materjalis olevale lähikorrapärale virnastatud 

paralleelsete grafeenikihtide näol. Sobitamise tulemust on hinnatud sobitatud joone hälbega 

algandme kõverast. Materjalide tähistused on toodud graafikutel. 
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LISA 3. Materjalide SANS hajumiskõvera modifitseeritud Porodi graafikud.  
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Nelja uuritava materjali Modifitseeritud Porodi polünoomse funktsiooni analüüs. Selle 

analüüsituumaks on sobitamisel Porodi konstandi, Pm, fluktuatsiooni komponendi, Bfl, tausta 

komponendi, C ja Rulandi pikkuse, lR,  määramine. Pm, Bfl ja C saadakse polünoomsest 

funktsioonist ning lR komponent tähistab punkti, kus eksperimentaalsed andmed hakkavad 

kõrvale kalduma polünoomsest funktsioonist.  Uuritava materjali tähistused on toodud igal 

graafikul.  



   

 

44 

 

LISA 4. SANS fluktuatsioonikomponendi määramine.  
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Uuritud materjalide diferentsiaalse hajumise ristlõike statistiliselt iseseisvad komponendid. 

Algandmete tõus kõrge q piirkonnas vastab tõusule q−2, mis viitab süsiniku faasis olevatele 

tiheduse fluktuatsioonidele [101]. Punktiirjoonega on toodud fluktuatsioonikomponendi piirid 

maksimaalse Rulandi pikkuse, lR,max ja minimaalse võimaliku Rulandi pikkuse, lR,min väärtuse 

korral. Pärast fluktuatsioonikomponendi arvesse võtmist saadud pooride hajumiskõvera tõus 

kõrge q alas vastab tõusule q−4, mis vastab ideaalsele kahefaasilisele poorsele struktuurile. 

Materjalide tähistused on toodud graafikutel. 
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LISA 5. WAXS ja SANS kõverad ühes teljestikus 
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Uuritavate materjalide WAXS ja SANS kõverad ühes teljestikus. Materjalide koodid on toodud 

graafikutel. Ilmneb, et WAXS analüüs kirjeldab ära kõrged hajumisvektori piirkonnad 1 − 55 

nm−1 ja SANS kirjeldab ära hajumisvektori piirkonna 0,5 – 5 nm−1. Seega on meetodid materjali 

kirjeldamisel üksteist täiendavad, kirjeldades ära materjali struktuuriüksused suurusjärgus 0,1  

− 12 nm. Uuritavate materjalide tähistused on toodud graafikutel. 
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Infoleht Laura Kalder, magistritöö (2022) „D-glükoosist hüdrotermiliselt sünteesitud 

osaliselt grafitiseerunud süsinike mikrostruktuuri uurimine SANS ja WAXS meetoditega“ 

Sheet of information for Laura Kalder’s Masters’ thesis (2022) „SANS and WAXS study of 

the nanostructure of partially graphitized carbon synthesized from D-glycose via 

hydrothermal carbonization “ 

Märksõnad: süsinik, kõva süsinik, SAS, WAS, graafiline analüüs, ebakorrapärane süsinik 

Key words: carbon, hard carbon, SAS, WAS, graphic analysis, disordered carbon 

Lühikokkuvõte 

Ebakorrapärase sp2 struktuuriga süsinikmaterjalid on kasutusel paljudes erinevates 

valdkondades tänu struktuuriomaduste suurele varieeruvusele. Süsinikmaterjali optimaalseks 

rakendamiseks tuleb aga täpselt välja selgitada nende rakendamise seisukohalt olulised 

struktuuriomadused. Süsinikmaterjalide analüüsiks kasutatakse aina enam WAS ja SAS 

meetodeid, mis võimaldavad ära kirjeldada laia suurusjärgu struktuuriüksuseid. Tavaliselt 

kasutatakse neid meetodeid eraldiseisvatena aga selles töös rõhuti meetodite vaheliste seoste 

loomisele läbi nelja uuritava materjali struktuuriomaduste leidmise. Töös leiti WAXS 

meetodil Rulandi ja Smarsly algoritmiga 13 ja SANS meetodil mudelivaba graafilise 

analüüsiga 13 süsinike struktuuri kirjeldavat parameetrit. Ilmnes materjali korrapära sõltuvus 

pürolüüsi temperatuurist ning empiiriline seos tõestas, et meetodite kombineeritud 

kasutamine on õigustatud ebakorrapäraste süsinikmaterjalide struktuuri uurimisel. 

Abstract 

A particularly compelling area of study is the search for carbon materials with a disordered 

sp2 structure that could be used in different areas due to its variations of the nanostructure. 

Thus, the study of the properties of carbon materials could aid in developing more efficient 

applications. There has been a rise in interest in using WAS and SAS complementary methods 

to characterize disordered carbons, but to our knowledge, these methods have not been used 

combined yet. Thus, we aimed to study four hard carbons utilizing WAXS and SANS methods 

to associate the material's nanostructure with the pyrolysis temperature. 13 structure 

parameters using WAXS Ruland and Smarsly algorithm and 13 structure parameters using 

SANS modelfree graphic analysis with combined Schiller, Mering, Perret and Ruland 

approaches were obtained. It was noted that the pyrolysis temperature affected the order 

parameters. The results indicate that complementary techniques can be used together to 

describe the structure of disordered carbon materials. 
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