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Исследованы образцы пленок, полученные в процессе совместного осаждения солей Na(form),
Ni(form)2, Co(Аcac)3 и Pb(Аc)2 из дисперсии оксида графена. Полученные материалы исследованы
при помощи спектральных и рентгеновских методов анализа. Структура оксида графена, содержа-
щего кристаллиты солей, исследована при помощи сканирующей электронной микроскопии. По-
казано, что кристаллизация солей проходит как на поверхности, так и в межслоевом пространстве
оксида графена. В процессе кристаллизации не происходит никаких побочных процессов, сохраня-
ется фазовый состав исходных солей, за исключением ацетата свинца, который в водном растворе
подвергается частичному гидролизу. Введение кристаллов соли увеличивает дефектность пленки и
приводит к возрастанию удельного сопротивления материала в несколько раз. Результаты исследо-
вания могут быть использованы при разработке мембран на основе оксида графена.
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ВВЕДЕНИЕ
Изменение свойств материалов, в том числе

оксида графена, графена, наноразмерных порош-
ков оксидов металлов, оксигидроксидов и т.д.,
возможно за счет наличия на поверхности и в
объеме их структуры дефектов, обусловленных
как способами синтеза, так и наличием примесей
[1–5]. Для углеродсодержащих соединений к та-
ким примесным структурам относятся наноча-
стицы [6], поверхностно-активные вещества [7],
полимеры [8], ионные [9] и молекулярные соеди-
нения [10] и др. Например, введение наночастиц
Pd, Ag и Au в структуру восстановленного оксида
графена приводит к изменению его каталитиче-
ских, антибактериальных и проводящих свойств
[11–13].

Оксид графена за счет своей структуры, пред-
ставляющей собой монослои углерода в sp2- и sp3-
гибридизованном состоянии и покрытой боль-
шим количеством кислородсодержащих групп,
является диэлектриком [14]. Материал на основе
оксида графена, представляющий собой псевдопо-
лимерную пленку или бумагу [15, 16], проявляет
удельное объемное сопротивление 3.7 (МОм м)/мм2

[17]. Образование такой плотной структуры, а
также добавление полимерного компонента в си-
стему открывают возможности для получения
мембран на основе оксида графена и частично
окисленных и уложенных друг на друга листов
графена [18]. Так, в работах [19, 20] мембраны на
основе оксида графена продемонстрировали эф-
фективное отделение солей от солевого раствора.
Пленки на основе оксида графена могут стать
ультратонкими, высокопроницаемыми и энерго-
эффективными мембранами для точного ионно-
го и молекулярного просеивания в водном рас-
творе [21].

Изучение взаимодействия оксида графена с
различными катионами важно для применения в
таких областях, как электрокатализ, а также для
создания новых сорбционных материалов [16, 22,
23]. Исследование взаимодействия оксида графе-
на как полиэлектролита с катионами Al(III) и
Mg(II) методом динамического рассеивания све-
та описано в работе [24]. В работе [25] использо-
ван метод ЯМР-релаксации для наблюдения за
реакциями между оксидом графена и катионами
переходных металлов Mn2+, Gd3+ и Fe3+ в раство-
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ренной фазе. Показано, что взаимодействие ок-
сида графена с катионами металлов носит хими-
ческий характер, в котором функциональные
группы служат лигандами, замещающими моле-
кулы воды из первой координационной сферы
катионов металлов. В работе [21] методом DFT
исследовано сильное нековалентное взаимодей-
ствие между гидратированными катионами и
ароматическим кольцом. Расчеты, основанные
на теории функционала плотности, показывают,
что катионы Fe2+, Co2+, Cu2+, Cd2+, Cr2+ и Pb2+

имеют гораздо более сильное взаимодействие ка-
тион–π-система графенового листа, чем другие
ионы, которые, предположительно, могут быть
использованы для получения более широкого
диапазона межслойных расстояний с целью со-
здания молекулярных сит и опреснения воды.
При этом достаточно мало работ, посвященных
исследованию материалов на основе оксида гра-
фена в твердом состоянии, а также работ по опи-
санию кристаллизации и распределения солей
внутри или на поверхности графеновых пленок.
Например, наблюдение за сушкой капель физио-
логического раствора на изготовленных мембра-
нах оксида графена и восстановленного оксида
графена привело авторов [26] к выводу, что ком-
бинированное влияние шероховатости мембра-
ны, расстояния между слоями и связности нано-
каналов определяет динамику сушки и оконча-
тельные модели отложения соли. Понимание
механизма взаимодействия модифицированной
поверхности оксидов и активного вещества [27–
31], в частности процесса кристаллизации солей
на поверхности оксида графена, является важной
задачей в прикладном материаловедении.

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании процесса кристаллизации солей Pb2+,
Ni2+, Na+, Co3+ в пленке оксида графена и их вли-
яния на свойства полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение дисперсии оксида графена проводи-

ли путем окисления коммерческого графита
(фракция 200 мкм) производства Sigma Aldrich по
модифицированному методу Хаммерса c даль-
нейшей обработкой мощным ультразвуком
(22 кГц, 1 Вт/см3) в течение 30 мин [15]. В резуль-
тате получена водная дисперсия оксида графена с
концентрацией 5 мг/мл.

Получение тонких пленок на основе оксида гра-
фена с введенными солями различных металлов.
Для получения пленок к 20 мл дисперсии оксида
графена при непрерывной обработке ультразву-
ком (УЗ) медленно добавляли 20 мл 0.005 М рас-
твора следующих солей: Pb(Ac)2, Co(Acac)3,
Na(form), Ni(form)2. Полученную смесь на ледя-
ной бане вновь обрабатывали УЗ в течение 30 мин

и оставляли для последующего испарения воды
при комнатной температуре. После полного вы-
сыхания смеси пленку на основе оксида графена
с солями различных металлов извлекали пинце-
том из формы.

Идентификацию фазового состава получен-
ных образцов проводили на установке Bruker D8
Advance, работающей в режиме отражения (СuKα-
излучение, 40 кВ, 40 мА, λ = 1.54056 Å), с шагом
сканирования 4 град/мин.

Морфологию поверхности исследовали на
сканирующем электронном микроскопе Carl
Zeiss Supra 40 (Германия). Образцы размещали на
держателе, который помещали внутрь камеры с
вакуумом ~10–6 мбар. Ускоряющее напряжение
при получении изображений во вторичных рассе-
янных электронах составляло 1–10 кВ, апертура
30 мкм. Качественное определение металла в по-
лученных образцах проводили на анализаторе
Olympus Vanta M в режиме GeoChem с 3-лучевым
режимом (время сканирования – 30 с на каждом
режиме).

Для измерения спектров комбинационного
рассеяния (КР) света использовали портативный
раман-спектрометр Инспектр R532 (Россия) в со-
ставе микроскопа Olympus CX-41 (Япония). Ла-
зерный пучок (λ = 532 нм) фокусировали с помо-
щью объектива на образец, помещенный на регу-
лируемый столик. Спектрограф обеспечивал
запись спектров КР в диапазоне 150–4000 см–1

при спектральном разрешении 4 см–1. Снимки
были получены с помощью цифровой камеры
ToupCam 5.1 MP (Китай), встроенной в установ-
ку. ИК-спектры поглощения образцов регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Alpha с при-
ставкой Platinum ATR в диапазоне 400–4000 см–1,
шаг сканирования 4 см–1. Анализ полученных КР- и
ИК-спектров проводили на основании литера-
турных и справочных данных.

Удельное поверхностное сопротивление об-
разцов измеряли при помощи потенциостата-
гальваностата P-30J Elins четырехзондовым мето-
дом в ячейке с точечными контактами, покрыты-
ми платиной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При медленном удалении растворителя из

дисперсии оксида графена при комнатной темпе-
ратуре происходит образование ровных гладких
пленок толщиной от 0.1 мкм. Пленки на основе
оксида графена легко удаляются с поверхности
подложки, при этом основным компонентом в
них являются прочно связанные слои оксида гра-
фена. При проведении исследований не было вы-
явлено отличий в скорости испарения раствори-
теля в процессах образования пленок из чистого
оксида графена и из его дисперсий, содержащих
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соли металлов. Катионы, выбранные для введе-
ния в пленки оксида графена, имели различную
валентность и размер, их анионы были близки по
составу к строению поверхности оксида графена.

Экспериментально подобранное оптимальное
массовое соотношение при осаждении металл :
оксид графена = 0.5 : 1. При таком соотношении
кристаллизация солей из водного раствора про-
исходит равномерно в толще пленки. Образова-
ние кристаллитов соли осуществляется как на по-
верхности слоев оксида графена, так и в межсло-
евом пространстве с формированием структуры
по типу “сэндвич”. На рис. 1 представлены фото-
графии синтезированных пленок на основе окси-

да графена, содержащих соли металлов Na(form),
Ni(form)2, Co(Acac)3, Pb(Ac)2.

Для качественного подтверждения наличия
катиона металла в структуре синтезированной
пленки, полученной на основе оксида графена,
использовали рентгенофлюоресцентный анализ
(рис. 2). Na является легким элементом, поэтому
радиофотолюминесцентный (РФЛ) метод не
подходит для его идентификации. В пленке, по-
лученной на основе оксида графена и Ni(form)2,
зарегистрированы спектральные линии при 7.5 и
8.3 кэВ, относящиеся к Ni. Пленка, полученная
на основе Co(Acac)3, содержит спектральные ли-
нии при 6.93 и 7.65 кэВ, принадлежащие Co; в

Рис. 1. Фотографии синтезированных пленок на основе оксида графена, содержащих соли металлов: а – Na(form), б –
Ni(form)2, в – Co(Acac)3, г – Pb(Ac)2.

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. РФЛ-спектры пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли металлов: а – Ni(form)2, б –
Co(Acac)3, в – Pb(Ac)2.
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спектре пленки на основе Pb(Ac)2 фиксируются
сигналы при 10.2 и 12.2 кэВ, принадлежащие Pb.
Таким образом, РФЛ-спектры позволяют опре-
делить присутствие катионов металлов в структу-
ре синтезированных пленок.

На рис. 3 представлены дифрактограммы син-
тезированных пленок, полученных на основе ок-
сида графена, содержащего соли металлов. Ре-
флекс, присутствующий во всех образцах в обла-
сти 2θ = 9°–12°, соответствует фазе оксида
графена и является уширенным, что свидетель-
ствует о сильной дефектности структуры оксида
графена после экспериментов по синтезу пленки.
В образце пленки, содержащей формиат никеля,
присутствует ряд рефлексов, которые совпадают
с рефлексами Ni(form)2 ⋅ 2H2O, однако из-за силь-
ной дефектности пленки и малой интенсивности
рефлексов Ni(form)2 ⋅ 2H2O использование РФА
неинформативно для данного образца (рис. 3a).
Образцы пленок на основе оксида графена и
Na(form) или Co(Acac)3 содержат рефлексы, сов-
падающие с рефлексами исходных солей
(рис. 3б, 3в) согласно базе PDF-2. При добавле-
нии Pb(Ac)2 к оксиду графена в водном растворе

происходит частичный гидролиз соли, о чем сви-
детельствует наличие рефлексов, соответствую-
щих как исходному ацетату свинца, так и оксо- и
гидроксоацетату свинца (рис. 3г).

ИК-спектры пленок, полученных на основе
оксида графена, содержащего соли металлов, а
также монофазной пленки оксида графена и кри-
сталлогидратов вводимых солей представлены на
рис. 4. ИК-спектроскопический метод может с
успехом использоваться для идентификации по-
добных композиционных материалов, так как
ИК-спектры синтезированных пленок содержат
как функциональные группы, относящиеся к ок-
сиду графена, так и кислородсодержащие группы
анионов солей.

При исследовании синтезированных пленок
методом КР лазер фокусировали на поверхности
пленок, фотографии которых приведены на
рис. 5а. Как видно из рисунков, во всех случаях
структура полученных пленок достаточно одно-
родная, за исключением пленки, полученной на
основе Co(Acac)3 (образец 3), так как для этого
образца наблюдалось явление поверхностной ин-
терференции. Спектр КР оксида графена харак-

Рис. 3. Дифрактограммы пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли: Ni(form)2 (а), Na(form) (б),
Co(Acac)3 (в) и Pb(Ac)2 (г).
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теризуется наличием уширенных D (1351 см–1) и
G (1594 см–1) полос, которые присутствуют и сов-
падают во всех образцах исследованных пленок,
содержащих соли (рис. 5а). D-полоса отображает

степень разупорядоченности кристаллической
структуры и относится к полносимметричным
колебаниям атомов углерода, которые становятся
активными в спектрах КР из-за ограниченного

Рис. 4. ИК-спектры пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли Ni(form)2 (а), Co(Acac)3 (б),
Na(form) (в) и Pb(Ac)2 (г).
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числа графитовых слоев и понижения симметрии
при искажении кристаллической решетки. G-по-
лоса наблюдается в спектре КР для всех углерод-
ных структур, содержащих sp2-связи и обусловле-
на тангенциальными валентными колебаниями
атомов углерода в плоскости. Наличие D- и G-
пиков в КР-спектрах позволяет подтвердить факт
кристаллизации солей в межслоевом простран-
стве оксида графена.

Для детального исследования морфологии
пленок использовали сканирующую электрон-
ную микроскопию (СЭМ) (рис. 6). СЭМ-изобра-
жение контрольного образца пленки, в котором
слои оксида графена равномерно выстроены в од-
нородную плотную структуру, достаточно сильно

отличается от таковых для образцов, в составе ко-
торых присутствует соль (рис. 6а, 6б). На микро-
фотографии видно, что слоистая структура окси-
да графена образует складки, листы оксида гра-
фена наслоены друг на друга. После совместного
осаждения соли и оксида графена отчетливо вид-
ны кристаллиты, покрытые тонкими слоями ок-
сида графена. Так как испарение воды происходит
очень медленно, слои оксида графена в дисперсии
выстраиваются параллельно, что позволяет соли
интеркалироваться в межслоевое пространство
[32, 33] и приводит к наблюдаемой в микроскоп
анизотропии пленки. При избытке концентра-
ции соли ее кристаллиты также могут находиться
на поверхности оксида графена (рис. 6в–6з).

При введении Pb(Ac)2 в пленку оксида графена
отчетливо видны крупные кристаллиты, которые
образовались за счет гидролиза соли свинца при
более быстром осаждении. В этом случае листы
оксида графена тонким слоем покрывают поверх-
ностные кристаллиты (рис. 6и–6к). Следует от-
метить, что кристаллиты соли “закреплены” на
поверхности и не удаляются при ее механическом
повреждении, разрезании или встряхивании.
Промывание в спирте или ацетоне также не приво-
дит к удалению соли, это означает, что кристалли-
зация происходит не только на поверхности, но и в
объеме пленки оксида графена и свидетельствует о
формировании нового композитного материала.

Известно, что оксид графена является диэлек-
триком, механические свойства которого позво-

Рис. 6. СЭМ-изображение пленок: а, б – исходного
оксида графена; в, г – Na(form); д, е – Ni(form)2; ж, з –
Co(Acac)3; и, к – Pb(Ac)2.
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Рис. 7. Результаты измерения удельного сопротивле-
ния тонких пленок, полученных на основе оксида
графена, содержащего соли Ni(form)2, Co(Acac)3,
Na(form) и Pb(Ac)2.
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ляют применять его для создания устройств гиб-
кой электроники, при этом он не способен обес-
печить абсолютную изоляцию. Наличие солей в
структуре оксида графена способствует разъеди-
нению слоев оксида графена на начальных этапах
кристаллизации, что приводит к увеличению ди-
электрических свойств композитных материалов.
Результаты измерения удельного поверхностного
сопротивления пленок на основе оксида графена
с солями представлены на рис. 7. Пленка чистого
оксида графена показывает удельное поверхност-
ное сопротивление ~8 МОм/см2. После кристал-
лизации солей поверхностное сопротивление
пленки существенно возрастает. Пленка, содер-
жащая Ni(form)2, согласно данным РФА, облада-
ет сильно дефектной структурой, что коррелирует
с фактом максимального возрастания поверх-
ностного удельного сопротивления вплоть до
160 МОм/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс соосаждения различных
солей в дисперсии оксида графена. Синтезиро-
ванные пленки были изучены при помощи спек-
тральных и рентгеновских методов анализа, а так-
же СЭМ. Показано, что кристаллизация солей
происходит как на поверхности, так и во внутри-
слоевом пространстве оксида графена. Введение
кристаллитов соли в пленку увеличивает дефект-
ность ее структуры, и удельное сопротивление
возрастает в несколько раз по сравнению с плен-
кой монофазного оксида графена. Результаты ра-
боты свидетельствуют о формировании нового
композитного материала на основе оксида графе-
на и органических солей.
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