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Малослойные графитовые фрагменты (МГФ), содержащие 8–10 графеновых слоев, обработаны
при температурах 600–1800°С и давлениях 10–50 МПа методом искрового плазменного спекания.
Установлено, что при температуре 600°С порошки МГФ не консолидировались; спекание с образо-
ванием таблеток происходило при 1200–1800°С. Показано, что с увеличением как температуры, так
и давления спекания графитовая структура совершенствовалась, количество углеродных слоев воз-
растало до 15–20; все спеченные образцы мезопористые.
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Метод искрового плазменного спекания
(ИПС), заключающийся в электростимулирован-
ном спекании при одновременном воздействии
высоких температуры и давления, как правило,
не приводит к укрупнению зерен, а во многих
случаях позволяет получать материалы со значе-
ниями плотностей, близкими к теоретически рас-
считанным. Метод описан для получения плот-
ных консолидированных образцов металлов, ин-
терметаллидов, оксидов, композитов и др. [1].

ИП-спеканием получены консолидированные
без связующего образцы углеродных нанотрубок
(УНТ) [2, 3], окисленных УНТ [3] фуллеренов [4,
5], графена [6], углеродных нановолокон [7], ма-
лослойных графитовых фрагментов (МГФ) [8–
10] и др. Полученные консолидаты МГФ [9], УНТ
или композитов УНТ-МГФ [10] не разрушаются
даже после окисления парами азотной кислоты в
газовой фазе. При ИП-спекании оксида графена
при невысоких температурах 200–400°С и давле-
нии 50 MПa получены 3D-пористые биосовме-
стимые материалы [6]. Их плотность возрастала с

увеличением температуры обработки до 1.45 г
см‒3 за счет формирования между графеновыми
листами новых С–С-связей и одновременным
элиминированием кислорода и восстановлением
оксида графена до графена [6]. Спекание без дав-
ления при 1100–1500°С электрохимически экс-
фолиированного графита также приводит к эф-
фективному удалению кислород-содержащих
групп без изменения морфологии частиц. Полу-
ченный материал был использован в качестве
электродов устройств накопления и хранения
энергии [11]. При экстремальном увеличении
температуры и давления ИПС (1850°С, 80 MPa)
массивы из 10–30 графеновых пластин спекались
с формированием монолитных образцов [12]. Од-
нако подводимой внешней энергии ИПС оказа-
лось достаточно, чтобы графитовые плоскости
повреждались и заламывались под углом 90°. При
ИП-спекании МГФ возможно образование мо-
нолитов [8] или фазовое превращение МГФ с об-
разованием луковичных углеродных структур [9].

Цель настоящей работы – получение нерассы-
пающихся консолидированных методом ИПС
образцов МГФ и исследование их свойств, выяв-
ление корреляций между условиями ИПС и ха-

1 XIV Международная научная конференция, Иваново, 20–
24 сентября 2021 г.

УДК 544.55,544.552

ПРОБЛЕМЫ СОЛЬВАТАЦИИ 
И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 6  2022

ПОЛУЧЕНИЕ КОНСОЛИДИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 817

рактеристиками консолидатов, уточнение усло-
вий ИПС, при которых происходят фазовые пе-
реходы аллотропных модификаций углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Частицы МГФ синтезировали пиролитичеcким

разложением гексана (“х.ч.”, “Реахим”) при 900°С в
присутствии темплата MgO (SBET = 140 м2 г–1)
в кварцевой трубе диаметром 500 мм в потоке
1000 мл мин–1 азота (99.999 %, ООО “Логика”) в
течение 30 мин [13]. Темплат MgO удаляли кипя-
чением препаратов в соляной кислоте в течение
8 ч с последующей промывкой дистиллирован-
ной водой до нейтрального значения pH промыв-
ных вод. Полученные образцы сушили 24 ч при
120°С. Отсутствие MgO в составе МГФ подтвер-
ждено гравиметрически.

Спекание осуществляли в ИПС установке La-
box-625 (Sinterland, Japan) в течение 5 мин при
600–1800°С и аксиальном давлении 10–50 МПа
со скоростью нагрева 100 К мин-1. Спекание про-
водили в листах графлекса толщиной 0.5 мм, ко-
торый потом отслаивали с поверхности образцов.
Диаметр спеченных объемных образцов (табле-
ток) составил 15 мм. Спеченные образцы обозна-
чены МГФ_T_P, где T и P – это температура и
давление обработки (табл. 1). При 600°С консо-
лидаты получить не удалось: таблетки рассыпа-
лись после ИПС. Образцы МГФ_1200_P и
МГФ_1800_P были получены в виде твердых таб-
леток.

Морфологию УНМ исследовали с использо-
ванием просвечивающей электронной микро-
скопией (ПЭМ) на приборе “JEOL 2100F/Cs”
(“JEOL Ltd.”, Япония) с ускоряющим напряже-
нием 200 кВ.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
регистрировали при комнатной температуре на
спектрометре LabRamHR800 UV (“HoribaJo-

binYvon”, Япония) с дифракционной решеткой
500 шт/мм. Для возбуждения спектров применяли
излучение ионного аргонового лазера (514.53 нм),
мощность излучения на образце ~5–7 мВт. Облу-
чение образцов и сбор рассеянного излучения
осуществляли с помощью присоединенного к
спектрометру оптического микроскопа Olympus
BX41 через линзу с фокусным расстоянием 40 мм.
Для каждого образца КР-спектры получали в трех
точках и усредняли.

Значения удельной площади поверхности
определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на приборе Autosorb-1C/QMS
(Quantachrome Inc., США). Перед измерениями
все образцы дегазировали в вакууме в течение 3 ч
при 300°С. Распределение пор по размерам рас-
считывали с использованием модели BJH.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Частицы МГФ, согласно данным ПЭМ, по-

вторяли форму MgO темплата (рис. 1а) и содер-
жали в среднем 8–10 графеновых листов, сложен-
ных в стопку (рис. 1б). При температуре обработ-
ки 600°С в морфологии образцов не наблюдалось
каких-либо существенных изменений (рис. 1в–1з).
При 1200°С и 10 МПа края углеродных листов ча-
стиц МГФ изгибались, появлялись фрагменты с
меньшим количеством слоев (рис. 1ж, з), а при
увеличении давления до 30 МПа количество угле-
родных слоев увеличивалось до 15–20, слои ста-
новились менее дефектными (рис. 1и, 1к). Образ-
цы МГФ_1800_P характеризовались существен-
ным увеличением толщины частиц МГФ с
одновременным выравниваем углеродных слоев
(рис. 1л–1р).

КР-спектры углерода, как правило, содержат
D, G и 2D линии при 1355–1360, 1581 и 2700 см–1.
Линии D и G соответствуют радиальной дыха-
тельной моде Alg и валентным колебаниям E2g аро-
матического кольца C6 [14]. Линия 2D является
обертоном D-линии. В КР-спектрах МГФ и МГФ
после ИПС при 600, 1200°C G-линия смещена, а
ее максимум приходится на 1600–1610 см–1

(рис. 2), что характерно при разупорядочении
графитовой структуры, а также для частиц ма-
ленького размера [14]. Соотношение интеграль-
ных интенсивностей D- и G-линий ID/IG умень-
шается при уменьшении дефектности углерод-
ных материалов и при уменьшении sp3-
гибридизованных концевых атомов углерода. Для
всех спеченных образцов соотношение ID/IG
меньше, чем для исходных МГФ (рис. 2). Наибо-
лее заметно значение ID/IG понижается для образ-
цов МГФ_1800_P, что связано с существенным
увеличением температуры обработки. Также по-
являются высокоинтенсивные 2D-линии и обер-
тон D + G, характерные для фазы графита. Таким

Таблица 1. Обозначения и условия получения образцов

Образец
Условия ИПС

Т, °C Р, MPa

МГФ – –

МГФ_600_10 600 10

МГФ_600_30 600 30

МГФ_1200_10 1200 10

МГФ_1200_30 1200 30

МГФ_1800_10 1800 10

МГФ_1800_30 1800 30

МГФ_1800_50 1800 50
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образом, при повышении температуры ИПС про-
исходило “залечивание” дефектов и совершен-
ствование графитовой структуры, что ранее было
показано в случае ИП-спекания УНТ [2, 15–17].

На рис. 3 представлены изотермы адсорбции
азота при 77 К. Они относятся к IV типу и имеют
гистерезис типа H3 по классификации ИЮПАК,
что свидетельствует о мезопористости. Значения
удельной площади поверхности SБЭТ уменьшают-
ся с увеличением температуры спекания (табл. 2).
Влияние давления на SБЭТ ощутимо заметно лишь
для образцов МГФ_1800_P: с увеличением P зна-
чения SБЭТ уменьшаются быстрее, чем с увеличе-
нием температуры.

Распределение пор по размерам, согласно мо-
дели BJH [18], представлено на рис. 4. Общий
объем и средний размер пор уменьшаются с уве-

личением как температуры, так и давления ИПС
(табл. 2). Для образцов МГФ и МГФ_600_P в рас-
пределении пор наблюдаются два максимума при
49 и 117 Å, которые при повышении температуры
до 1200–1800°С превращаются в один при ~40 Å
(рис. 4). Благодаря мезопористости и высоким
значениям SБЭТ ИП-спеченные материалы могут
быть подходящими в качестве адсорбентов [8],
катализаторов [19] или их носителей и электродов
устройств накопления и хранения энергии [11].

Консолидация происходит за счет уплотнения
частиц и возникновения перешейков между ними
и связана с процессами, происходящими на по-
верхности частиц. В случае спекания однофазной
системы при постоянной температуре можно вы-
делить не менее шести одновременно протекаю-
щих процессов: поверхностная, объемная и зер-

Рис. 1. Изображения ПЭМ исходных МГФ (а, б), и МГФ после ИП-спекания при 600°С и 10 МПа (в, г), 600°С и 30
МПа (д, е), 1200°С и 10 МПа (ж, з), 1200°С и 30 МПа (и, к), 1800°С и 10 МПа (л, м), 1800°С и 30 МПа (н, о), 1800°С и
50 МПа (п, р).
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нограничная диффузия вещества, испарение и
переход в газовую фазу атомов и ионов, которые
участвуют в образовании плазмы, перекристал-
лизация поверхности.

Процессы, проходящие при ИП-спекании
УНМ ранее неоднократно обсуждались [1–3, 15].
В случае УНТ и МГФ возможны фазовые перехо-
ды с образованием графеновых листов, связыва-
ющих отдельные УНТ [3, 15] или частицы МГФ
[9] в объединенные структуры. Резистивный на-
грев УНМ может приводить к локальному пере-
греву в непроводящих точках и в местах с поверх-

ностно-непроводящей пленкой, вследствие чего
происходит пробой с образованием плазмы и по-
следующим массопереносом через газовую фазу
[1–3, 9, 20, 21]. Уплотнению и усадке образцов во
время ИПС способствует высокое давление, ко-
торое равномерно распределяется в объеме об-
разцов [1].

В настоящей работе нагрев до 600°С, вероятно,
оказался недостаточным для перекристаллиза-
ции через газовую фазу и объединения отдельных
фрагментов в общие структуры, поэтому порош-
ки МГФ рассыпались. Отметим, что ранее образ-

Рис. 2. КР-спектры МГФ до и после ИП-спекания. В скобках рядом со спектрами указаны соотношения ID/IG.

1300 1800 2300 2800 3300800

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

D G 2D D + G

Рамановский сдвиг, см�1

МГФ_1800_50(0.86)

МГФ_1800_30(0.63)

МГФ_1800_10(0.70)

МГФ_1200_30(0.93)

МГФ_1200_10(0.91)

МГФ_600_30(0.90)

МГФ_600_10(0.94)

МГФ(0.92)

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота МГФ до и после ИП-спекания.
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цы аморфного углерода также не удалось консо-
лидировать при существенно более высоких зна-
чениях температуры и давления ИПС (1100–
1300°C, 35 МПа) [22]. В настоящей работе показа-
но, что никаких фазовых превращений МГФ не
происходило, а графитовая структура лишь со-
вершенствовалась.

В заключение следует отметить, что прогнози-
ровать результаты при ИП-спекании углеродных
наноматериалов достаточно сложно ввиду неод-
нородности структуры партий препаратов, полу-
ченных даже при одинаковых условиях синтеза.
На возможность осуществления фазовых перехо-
дов в первую очередь влияют температура ИПС и
сопротивление частиц порошков.
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Рис. 4. BJH-модель распределения пор по размерам МГФ до и после ИП-спекания.

d
V

(l
g 

r)
, с

м
3  г

�1

МГФ МГФ_600_10

МГФ_1200_10

МГФ_1200_30

МГФ_600_30
МГФ_1800_10

МГФ_1800_30

МГФ_1800_50

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

4.0

200 400 600 800 10000
Радиус, Å



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 6  2022

ПОЛУЧЕНИЕ КОНСОЛИДИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 821

11. Gong Y., Ping Y., Li D. et al. // Appl. Surf. Sci. 2017.
V. 397. P. 213.

12. Nieto A., Lahiri D., Agarwal A. // Carbon. 2012. V. 50.
P. 4068.

13. Savilov S.V., Strokova N.E., Ivanov A.S. et al. // Mat.
Res. Bull. 2015. V. 69. P. 13.

14. Сморгонская Э.А., Звонарева Т.К., Иванова Е.И. и
др. // Физика тв. тела. 2003. Т. 46. Вып. 9. С. 1579.

15. Ham H., Park N.H., Kang I. et al. // Chem. Commun.
(J. Chem. Soc. Sect. D). 2012. V. 48. P. 6672.

16. Laurent C., Chevallier G., Weibel A. et al. // Carbon.
2008. V. 16. P. 1812.

17. Yamamoto G., Sato Y., Takahashi T. et al. // J. Mater.
Res. 2006. V. 21. P. 1537.

18. Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W. et al. // Pure
Appl. Chem. 1985. V. 57. P. 603.

19. Savilov S., Suslova E., Epishev V. et al. // Nanomat.
2021. V. 11. P. 352. 
https://doi.org/10.3390/nano11020352

20. Olevsky E.A., Kandukuri S., Froyen L. // J. Appl. Phys.
2007. V. 102. P. 114913. 
https://doi.org/10.1063/1.2822189

21. Сивцов А.А., Герасимов Д.Ю., Евдокимов А.А. // Рос-
сийские нанотехнол. 2015. Т. 10. С. 777.

22. Sakamoto N., Shida S. // Diam. Relat. Mater. 2014.
V. 50. P. 97.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


