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ВВЕДЕНИЕ
Искусственный графит представляет собой

поликристаллический графит со специально
спроектированными характеристиками. Широ-
кое применение искусственных графитов в элек-
тротермических промышленных агрегатах, а так-
же в качестве легкого и прочного конструкцион-
ного материала (в том числе в виде основного
компонента композитного материала) обуслов-
ливает необходимость современных исследова-
ний их свойств и структуры [1–6].

Одна из важнейших характеристик микро-
структуры поликристаллического графита –
средний диаметр кристаллитов  в базисной
плоскости [7] или, иначе говоря, размер блоков
мозаики. В случае, когда чувствительность
рентгенографических методов оказывается не-
достаточной (для  A), целесообразно
применять оценки  по экстремальным точкам
теплопроводности и удельного электрического
сопротивления (УЭС). Как отмечается в [8], эти
методы удовлетворительно согласуются с друг
другом. Кроме того, средний диаметр кристалли-

тов (размер блоков мозаики) можно определить
по магнетосопротивлению [9, 10].

В статье рассмотрен метод определения  по
температуре, при которой достигается минимум
УЭС искусственного графита. Этот метод заклю-
чается в том, что средний диаметр кристаллитов
можно рассчитать по формуле, предложенной
Мэзоном [11, 12]:

(1)

где  – температура минимума температурной
зависимости УЭС,  мкм–1 К–2 – ко-
эффициент пропорциональности.

Кинчин [13] экспериментально подтвердил
формулу (1) для образцов, изготовленных из аме-
риканского кокса Кендалла. Исследованиями
Луткова [14, с. 70] установлено, что формула (1)
является универсальной, т.е. она справедлива как
для графитов на основе композиций нефтяной
кокс – каменноугольный пек, так и для пироли-
тического графита.

aL

> 1000aL
aL

aL

= 2
min

1 ,aL
aT

minT
−= × 40.143 10a

УДК 537.311.322



44

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 5  2023

ЕРШОВ и др.

Отметим также, что в монографии [15, с. 144]
формула (1) записана в несколько ином, но пол-
ностью эквивалентном виде:

(2)

где  мк ⋅К2 – коэффициент пропорцио-
нальности. В дальнейшем, в силу более удобного
“круглого” значения коэффициента пропорцио-
нальности, будет использован именно этот вид.

Цель статьи – проверка цепочечной модели
проводимости поликристаллического графита
[16, 17]. Формула Мэзона получена до разработки
цепочечной модели пластинчатого поликристал-
ла графита, поэтому важно ее вывести на основе
математического моделирования в рамках этой
модели. Данная модель представляет поликри-
сталл графита в виде агрегации ламелярных
структурных элементов (в ряде случаев, графито-
вых чешуек), состоящих, в свою очередь, из бло-
ков мозаики (кристаллитов) меньшего масштаба.
Для таких структур важно получить математиче-
ские зависимости между интегральными свой-
ствами и параметрами унимодальных элементов
микроструктуры. С этой целью ранее был произ-
веден расчет размеров блоков мозаики [17] и ани-
зометрии графитовых чешуек [10]. Настоящее ис-
следование открывает перспективы теоретиче-
ского выражения эмпирического коэффициента 
в формуле (2) через параметры микроструктуры
поликристаллического графита, такие как анизо-
метрия, анизотропия чешуек и средний эффектив-
ный диаметр кристаллитов в базисной плоскости.

Отметим, что в данной работе не рассматрива-
лись крупночешуйчатые графиты с существен-
ным температурным растрескиванием, так как
оно меняет температурную зависимость УЭС по-
ликристаллического графита [18]. Напротив, для
калибровки расчетов по модели пластинчатого
поликристалла графита использован искусствен-
ный графит на основе кокса КНПС. Этот кокс от-
носят к изотропным, и температурная зависи-
мость УЭС у искусственного графита на основе
кокса КНПС остается неизменной при вариации
плотности исследуемых образцов, поэтому для
таких материалов возможно определение разме-

= 2
min

α ,aL
T

= × 4α 7 10

α

ров блоков с использованием эмпирической фор-
мулы Мэзона.

ЦЕПОЧЕЧНАЯ МОДЕЛЬ ПРОВОДИМОСТИ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ГРАФИТА
Представление о протекании электрического

тока в поликристалле графита в соответствии с
цепочечной моделью приведено в [11, рис. 3.20],
математическое описание цепочечной модели
было изложено в [16]. В дальнейшем данная мо-
дель была применена для усовершенствования
методики определения размеров кристаллитов по
магнетосопротивлению [10] и моделирования
температурного растрескивания искусственного
графита [18]. В [17] данная модель была дополне-
на важной поправкой на УЭС параллельно гра-
фитовой плоскости, учитывающей размер блоков
мозаики. Без этой поправки размер кристаллитов
никак не сказывался бы на общее УЭС модели
поликристалла графита и настоящее моделирова-
ние формулы Мэзона было бы невозможно.

Кратко напомним описание цепочечной мо-
дели электрической проводимости поликристал-
ла графита. Согласно этой модели, пластинчатый
поликристалл графита представляется в виде
множества проводящих цепочек. Звеньями этих
цепочек будем считать графитовые чешуйки (ла-
мели) в форме параллелепипедов (рис. 1) с эф-
фективными средними размерами .
Для них выделяют два основных вида подключе-
ния: подключение контактов по одну сторону ос-
нования 1–2 и подключение по противополож-
ным сторонам оснований 1–3 (рис. 2).

Через  обозначим вероятность того, что
случайно взятая чешуйка имеет подключение
вида 1–3. Иначе говоря, это доля графитовых че-
шуек в материале, подключенных с протеканием
электрического тока наискосок от направления
слоев графита. Тогда среднее сопротивление од-
ной чешуйки

(3)

где  – электрическое сопротивление чешуйки
при подключении контактов с одной стороны,

× ×D D H

3.P

( )= − ⋅ + ⋅3 1 3 21 ,r P r P r

1r

Рис. 1. Чешуйка графита в форме параллелепипеда.
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Рис. 2. Возможные расположения пятен контактов на
структурных элементах цепочечной модели.
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– электрическое сопротивление чешуйки при
подключении контактов наискосок.

Благодаря унимодальной форме модельных
чешуек в виде параллелепипедов величины  и 
можно вычислить в виде сумм рядов, решив для
этого краевую задачу Неймана в прямоугольнике
методом Фурье, что и было осуществлено в [16].
Далее, в [17, 18] с помощью аккуратных аппрок-
симаций сумм рядов из формулы (3) была получе-
на следующая теоретическая формула для УЭС
поликристаллического графита:

(4)

где  – УЭС поликристаллического графита,
Ом мк;  – коэффициент на текстуру;  – коэф-

фициент на плотность;  –

срезающая функция;  – анизотропия че-
шуек;  – УЭС графитовых чешуек параллельно
графитовой плоскости, Ом мк;  – УЭС графи-
товых чешуек перпендикулярно графитовой
плоскости, Ом ⋅мк;  – анизометрия че-
шуек,  – эффективный средний размер чешуек,
мк;  – эффективная средняя толщина чешуек,
мк;  – эффективный линейный размер электри-
ческих контактов между чешуйками, мк;  – до-
ля чешуек, подключенных по противоположным
сторонам оснований.

Теоретическая оценка коэффициентов  и
 была проведена в [17]. В качестве значений

 и , зависящих от температу-
ры , в работах [16] и [17] использовались данные
для квазимонокристалла пирографита [19, табл. IV–
24] с поправкой на размер блоков мозаики .

В соответствии с оценкой  мк для квази-
монокристалла пирографита, оценкой  мк
при температуре  K [20, 21] и формулой
Маттисена [22–24]

где  и  – длина свободного пробега при рассе-
янии носителей заряда на фононах и на границах
мозаики,  – некоторый коэффициент пропор-
циональности, в работе [17] была приведена сле-
дующая формула для УЭС кристаллитов в базис-
ной плоскости:

(5)

С учетом последней формулы зависимость
УЭС поликристаллического графита от темпера-
туры имеет следующий вид:

2r

1r 2r

( ) ( )( )− − − − − −

ρ = ⋅ ε ⋅

⋅ ρ χ ν η + ν η + ν η ⋅
ε
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3
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  
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=η ρ /ρa c
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= 300T
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С
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= ⋅ ⋅ + =
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1

1

ρ ( , ) 0.04 0.025

0.001 0.04 .

a a a

a

T L T L

T L

(6)

где  определяется формулой (5), а  –
по табл. 1 [19, табл. IV–24].

Кроме того, при описании цепочечной модели
необходимо обозначить два случая, которые бу-
дут рассмотрены ниже. Первый заключается в
том, что в графитовом коксе, на основе которого
создается исследуемый материал, анизометрия
образующихся графитовых чешуек  никак не за-
висит от размера кристаллитов . Второй случай
предполагает, что условия, снижающие анизо-
метрию чешуек , также уменьшают средний
размера кристаллитов  в той же базисной
плоскости. Оба условия являются лишь пред-
положением. Более того, в следующем разделе
мы рассмотрим обратную задачу: какой должна
быть зависимость  для наиболее точного
выполнения формулы Мэзона (2).

ПРОВЕРКА СООТВЕТСТВИЯ
ЦЕПОЧЕЧНОЙ МОДЕЛИ ФОРМУЛЕ 

МЭЗОНА ДЛЯ КОНСТРУКЦИОННОГО 
ГРАФИТА МАРКИ ГМЗ НА ОСНОВЕ 

ИЗОТРОПНОГО КОКСА КНПС
В качестве параметров микроструктуры поли-

кристаллического графита использовали значе-

( )
−

− −

  ρρ = ⋅ ε ⋅ ρ ⋅ χ ν +  ρ  
ρ ρ+ ν + ν ⋅ ρ ε ρ 

1

1 2
3

( )*( ) ( ) ( , )
( , )

( ) ( )ln ,
( , ) ( , )

c
a a

a a

c c

a a a a

TT K S T L
T L

T TD P
T L T L

ρ ( , )a bT l ρ ( )c T

ν
aL

ν
aL

ν = ν( )aL

Таблица 1. Удельное электрическое сопротивление ото-
жженного пирографита (квазимонокристалла) УПВ-1Т
параллельно и перпендикулярно графитовой плоскости

Т, К
УЭС параллельно 

графитовой плоскости 
для УПВ-1Т, Ом ⋅мк

УЭС 
перпендикулярно 

графитовой плоскости 
для УПВ-1Т, Ом ⋅мк

300 0.6 2100

400 0.7 1650

500 0.8 1300

600 0.9 1050

700 1.0 850

800 1.1 700

900 1.2 570

1000 1.3 470

1500 1.8 180

2000 2.3 120

2500 2.8 80
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ния, ранее подобранные для графита марки ГМЗ
в работе [11], а именно: , ,

.
При изменении параметра  у температурной

зависимости , определяемой формулой (6),
изменяется точка минимума  (рис. 3).

В результате можно построить зависимость
 и сравнить ее с эмпирической фор-

мулой Мэзона (рис. 4).
При этом расхождение зависимостей ,

вычисленных с помощью цепочечной модели и
формулы Мэзона, вполне укладывается в на-
блюдаемое. Например, по данным работы [11]
средний диаметр кристаллитов кокса КНПС
составляет 0.127 мк, а по формуле Мэзона можно
вычислить  = 0.143 мк. Степень
погрешности формулы Мэзона также можно
оценить по [8, рис. 2]. Для ГМЗ – типичного
представителя искусственных графитов на ос-
нове изотропных коксов теоретическая зависи-
мость , вычисленная с примене-
нием цепочечной модели, хорошо согласуется с
эмпирической формулой Мезона.

Тем не менее можно добиться большего соот-
ветствия, если, например, заменить анизометрию

 на  (рис. 5).
Отметим, что соответствия, изображенные на

рис. 4 и рис. 5, были получены при условии
. А если решить обратную задачу по мак-

симальному совпадению температурных зависимо-
стей УЭС для графита ГМЗ и цепочечной модели,
то ее приблизительным решением будет являться

(7)

=3 0.25P =ν 26.2
=ε/ 1/4D

aL
ρ*( )T

minT

= min( )a aL L T

min( )aL T

= × 4 27 10 /700aL

=min min( )aT T L

=ν 26.2 =ν 28

=ν const

ν = + ⋅ −( ) 28 15 ( 0.12).a aL L

При выполнении зависимости (7) получаем
практически точное совпадение зависимостей

, вычисленных по цепочечной модели и
по эмпирической формуле Мэзона (рис. 6).

Отметим, что качественный характер зависи-
мости (8) совпадает с результатами работы [10] о
вычислении размеров блоков мозаики по магне-

min( )aT L

Рис. 3. Зависимость  при различных эффектив-
ных средних размерах кристаллитов: 1 –  мк;
2 –  мк; 3 –  мк; 4 –  мк;
5 –  мк.
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ρ* ( )T
= 0.06aL

= 0.08aL = 0.10aL = 0.12aL
= 0.14aL

Рис. 4. Сравнение зависимости , вычислен-
ной по цепочечной модели, с эмпирической форму-
лой Мэзона: 1 – по цепочечной модели (6); 2 – по
формуле (2).
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Рис. 5. Сравнение зависимости , вычислен-
ной по цепочечной модели, с эмпирической форму-
лой Мэзона при анизометрии : 1 – по цепочеч-
ной модели (6); 2 – по формуле (2).
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тосопротивлению: анизометрия  растет вместе с
ростом размеров блоков мозаики. Хотя количе-
ственные результаты вычисления анизометрии
по магнетосопротивлению [10, табл. 1] суще-
ственно отличаются от оценки , получен-
ной в [17, табл. 3].

СЛОЖНОСТЬ АНАЛИТИЧЕСКОГО 
ВЫЧИСЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА 

ПРОПОРЦИОНАЛЬНОСТИ 
В ФОРМУЛЕ МЭЗОНА

Интересной теоретической задачей пред-
ставляется выражение константы  из формулы
Мэзона (2) через параметры микроструктуры
поликристалла графита, участвующие в описа-
нии цепочечной модели. Такое выражение мо-
жет позволить объяснить или хотя бы оценить
устойчивость значения  к изменениям этих
параметров. Кроме того, поскольку известно,
что  мк ⋅К2, то это уравнение
можно будет использовать для выражения неиз-
вестных параметров микроструктуры через из-
вестные.

Выражение  через параметры микрострукту-
ры поликристалла можно произвести по формуле

, в которой  вычисляет-
ся из уравнения (необходимого условия экстре-
мума функции)

(8)

где  определяется формулой (6). Однако та-
кое выражение будет не только крайне громозд-
ко, но и, скорее всего, неявным, поэтому рас-
смотрено приближенное выражение  через , 
и , после отбрасывания несущественных слагае-
мых из уравнения (8).

Для этого формула (7) для УЭС будет записана
как

(9)

где , ε2(T) =

=  · , .

Соответственно, уравнение (8) примет вид

(10)

Далее можно максимально упростить уравне-
ние (10).

Во-первых, при температурах минимума
УЭС (при  K) срезающая функция

ν

=ν 26.2

α

α

ν ≈ × 4
3α( , ,ε) 7 10P

α

= ⋅ 2
min 3α ( , v, ,ε)a aL T L P minT
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+ + =1 2 3' ' 'ε ( ) ε ( ) ε ( ) 0.T T T

> 700T

, 

а

(11)

где ,  Ом ⋅мк2. Соответ-

ственно, .
Во-вторых, зависимость , заданную табл. 1,

можно аппроксимировать функцией

Однако поскольку такая функция имеет отно-
сительно громоздкую производную, то зависи-
мость  приближена с помощью более “про-
стой” экспоненты:

(12)

где  Ом ⋅мк;  K–1. Такое при-
ближение хорошо аппроксимирует зависимость

 только в районе температур 700 K, т.е. в
области минимума УЭС, но для решения урав-
нения (10) этого достаточно. Тогда

В-третьих, несмотря на то что вклад от кон-
тактного сопротивления относительно мало ме-
няется при изменении температуры [16, раздел 3],
слагаемое  из уравнения (10) как несуще-

− ρχ ν ≈ ρ 
1 ( ) 1

( , )
c

a a

T
T L

−= = ⋅ + ⋅ 1
1ε ( ) ρ ( , ) ,a a aT T L k T b L

− ⋅
= 3 Ом мк

10
K

k = 0.04b

=1'ε ( )T k
ρ ( )c T

−

= − − +
+ × −7 2

ρ̂ ( ) 2100 exp( 0.00244( 300)

4.35 10 ( 300) ).
c T T

T

ρ ( )c T

( ) −≈ ⋅ − ⋅ − = ⋅ λ
0ρ ( ) 850 exp 0.002 ( 700) ,T

c T T c e

≈0 3447c −≈ × 3λ 2 10

ρ ( )c T

− −= − ⋅2 λ
3 3 0'ε ( ) λν .TT P c e
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Рис. 6. Сравнение зависимости , вычислен-
ной по цепочечной модели при выполнении зависи-
мости (7) с эмпирической формулой Мэзона: 1 – по
цепочечной модели (6) с учетом (7); 2 – по формуле (2).
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ЕРШОВ и др.

ственное отбросить нельзя, поскольку это един-
ственное слагаемое, зависящее от .

Используя формулы (11) и (12), можно вычис-
лить:

Суммированием производных ,  и
, из (10) получено уравнение относительно

температуры :

(13)

Данное уравнение фактически является квад-

ратным уравнением относительно ,
один из корней которого соответствует темпера-
туре , а второй легко отбрасывается, так
как является отрицательным. В итоге из уравне-
ния (13) получено, что

Отсюда легко выразить

(14)

Очевидно, что аппроксимация выражения (14)
и сопоставление результата с формулой Мэзона (2)
для аналитического выражения постоянной  яв-
ляются непростой математической задачей, тре-
бующей отдельного исследования.

ВЫВОДЫ
Использование математического моделирова-

ния позволяет через задание параметров микро-
структуры описать такое свойство, как темпера-
турная зависимость УЭС и ее изменение при ва-
риации размера блоков мозаики как параметра.
Математически также подтверждается эмпириче-
ская формула Мэзона, устанавливающая связь
между размером блоков мозаики и температурой
минимума на температурной зависимости УЭС
поликристалла графита.

Наилучших результатов моделирования можно
добиться, если принять естественное предположе-
ние, что с увеличением анизометрии графитовых
чешуек размеры кристаллитов, их составляющих, в
среднем также растут. Возможно, анизометрия
кристаллитов коррелирует с анизометрией более
крупных структурных элементов, таких как гра-
фитовые чешуйки.

Получение аналитического выражения эмпи-
рической постоянной  мк ⋅К2 через па-
раметры микроструктуры поликристалла графита
затруднено, но дальнейшие исследования теоре-
тической зависимости  и сравнения
ее с формулой Мэзона могут решить этот вопрос.
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