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ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ГРАФИТЕ И ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ
НЕГО ГРАФЕНА

Аннотация. В статье предложен обзор наших последних теоретических ра­
бот по графиту и графену. Предложена модель определения толщины по­
верхностного слоя графита, откуда можно вычислить прочность графита и 
графена, определить длину нанотрещин в поверхностном слое этих мате­
риалов. Предложена модель механизма расщепления графита и получения 
графена. Показано, что можно расщепить графит, используя для нагрева им­
пульсный пикосекундный лазер. Предложена модель механизма расщепле­
ния графита водными растворами. В основу модели положена оригинальная 
инновационная методика применения для получения порошкового графена 
микрокластерной воды в сочетании с ультразвуком и электрическим полем. 
Предложена модель оценки барьера Пайерлса -  Набарро, приводящего к 
торможению дислокаций в поверхностном слое графена. Показано, что ба­
рьер Пайерлса -  Набарро в графене максимален для моновакансии. 
Ключевые слова: графит, графен, поверхность, модель, дефект, механизм.

TY^HAeMe. Макалада графит пен графен туралы сонгы теориялык жумысы- 
мызга шолу усынылады. Графиттщ бетга кабатынын калындыгын аныктауга 
арналган модель усынылган, онын непзЫде графит пен графеннщ бер^пн  
есептеуге жэне осы материалдардын бетга кабатындагы наножарыкшалар- 
дын узындыгын аныктауга болады. Графитт белу жэне графен алу меха- 
низмшщ моделi усынылган. Кыздыру Yшiн импульстт пикосекундтык лазердiн 
к0мегiмен графиттi белуге болатыны к0рсетiлдi. Графиттiн сулы ертндлер- 
мен бeлiну механизмiнiн моделi бертген. Модель микрокластерлiк суды уль- 
традыбыстык жэне графен унтагын алу Yшiн электр eрiсiмен Yйлестiре пайда- 
ланудын тYпнуска инновациялык техникасына негiзделген. Графеннщ бетк 
кабатындагы дислокацияны тежеуге экелетЫ Пейерлс-Набарро тоскауылын 
багалау Yшiн модель усынылган. Графендегi Пейерлс-Набарро тоскауылы- 
ньщ моновакансия Yшiн максималды болатыны керсетшген.
ТYйiндi свздер: графит, графен, бет, модель, акау, механизм.
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Abstract. The article offers an overview of our latest theoretical work on graphite 
and graphene. A model is proposed for determining the thickness of the surface 
layer of graphite, from which the strength of graphite and graphene can be calcu­
lated and the length of nanocracks in the surface layer of these materials can be 
determined. A model of the mechanism of graphite splitting and graphene produc­
tion is proposed. It was shown that it is possible to split graphite using a pulsed 
picosecond laser for heating. A model of the mechanism of graphite splitting by 
aqueous solutions is proposed. The model is based on an original innovative tech­
nique for using microcluster water in combination with ultrasound and an electric 
field to obtain powder graphene. A model is proposed for assessing the Peier- 
ls-Nabarro barrier, which leads to inhibition of dislocations in the surface layer of 
graphene. It is shown that the Peierls-Nabarro barrier in graphene is maximum 
for a monovacancy.
Key words: graphite, graphene, surface, model, defect, mechanism.

Введение. Графен, созданный 20 лет тому назад [1], представ­
ляет уникальный материал, которому суждено стать веществом XXI 
в. [2, 3]. Области применения графена самые разнообразные (рису­
нок 1). Мировой рынок графена начал увеличиваться лишь пять лет 
тому назад, что было связано с высокой стоимостью графена (рису­
нок 2). В Казахстане лишь недавно графеносодержащие наномате­
риалы были получены методом электродугового разряда на основе 
кокса из угля месторождения «Шубарколь» при температуре 1173 К в

среде азота. Несколько сло­
истых хлопьев графена син­
тезированы с использовани­
ем дугового разряда при по­
стоянном напряжении 75 В 
и силе тока 150, 300 А в квар­
цевом реакторе [4]. Нами 
также в этом году предло­
жены новые способы полу­
чения графена [5-8]. Однако, 
промышленного применения 
графена в Казахстане по- 
ка-что нет.
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Рисунок 1 -  Области примене­
ния графена [2, 3].
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Рисунок 2 -  Динамика мирового рынка графена в млн. долл США 
(Источник: Grand View Research)

Цель работы -  сделать краткий обзор наших последних тео­
ретических работ по графиту и графену; сделать соответствующие 
выводы и предложить научным группам Казахстана включится в ра­
боту с графеном -  самым удивительным материалом, применяемым 
в различных областях человеческой деятельности.

Толщина поверхностного слоя, дефекты и прочность гра­
фита [9]. Графит является термодинамически стабильной аллотроп­
ной модификацией углерода - элемента 4-ой группы главной подгруп­
пы 2-го периода периодической системы, порядковый номер 6, атом­
ная масса природной смеси изотопов 12,0107 г/моль. Теоретическая 
плотность, равная 2,26 г/см3, достигается лишь в природном графите. 
Плотность же искусственного графита находится в пределах 1,65­
1,75 г/см3. Столь низкая плотность искусственного графита объясня­
ется его пористостью [10]. Графит не плавится, но сублимируется при 
температуре около 3650 °С.
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Кристаллическая структура графита имеет гексагональную 
симметрию и состоит из плоских слоев атомов углерода, расположен­
ных параллельно друг другу (рисунок 3а). Фазовая диаграмма углеро­
да по Банди [11] показана на рисунке 3б.

У а-графита половина атомов каждого слоя располагается 
над и под центрами шестиугольника (укладка ...АВАВАВА...) (рису­
нок 3а). Каждый атом углерода ковалентно связан с тремя другими 
окружающими его атомами углерода. Так как связи, действующие 
в базисных плоскостях (энергия связи равна 4 2 0 .4 6 0  кДж/моль), 
и связи между этими базисными плоскостями (энергия связи равна 
42 кДж/моль) сильно различаются, в монокристаллическом графите 
существует сильная анизотропия свойств, а это определяет особен­
ности свойств и структуры поликристаллических графитов.

Толщина поверхностного слоя R(I) и длина нанотрещин Lnm да­
ется эмпирической формулой:

« ( / )  =  t nm =  0 , 1 7 1 0 - 9 - f f  U [ 4  (1)
В уравнении (1) нужно знать один параметр -  молярный объ­

ем элемента, который равен и = М/р (М -  молярная масса, р -  ее 
плотность), а = 1 м-2 -  постоянная, чтобы соблюдалась размерность 
(R(I) = [м]).

Схема поверхностного слоя показана на рисунке 4а, а на рисун­
ке 4б показана таблица Д.И. Менделеева с периодической зависимо­
стью объема и от Z.

По формуле (1) рассчитаем R(I) = Lnm (таблица 1) для графита 
параллельно плоскости х = a = b и перпендикулярно этой плоскости 
х = с.

Таблица 1. Параметры R(I) = Lnm графита
Графит Структура М, г/моль р, г/см3 R(I)a = 

L , нмnms’
R(I) = L ,

нм

С C6/mmc-D4..6h 12,0107 2,26 0.90 (3) 2.46 (3)

1,75 1.17 (4) 3.19 (4)

1,65 1.24 (5) 3.39 (5)
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Рисунок 4 -  Схематическое изображение поверхностного слоя (а), периоди­
ческое изменение атомного объема элементов (б)

Из таблицы 1 видно, что толщина слоя R(I)a (и длина нанотре­
щин Lnmg) изменяется от 0.9 до 1.24 нм в верхней плоскости (рис. 1а), 
а толщина слоя R(I)c (и длина нанотрещин Lnm<.) изменяется от 2.46 
до 3.39 нм перпендикулярно этой плоскости (рисунок 3а). В таблице 
1 число в скобках представляет собой число монослоев (графена) -  
n = R ^ /а (а -  постоянная кристаллической решетки металла). Видно, 
что число монослоев графена у графита составляет 3-5.

В поверхностном слое R(I) происходит реконструкция атомных 
монослоев (рисунок 5).
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Преобразование поверхности графита

Размерные эффекты в слое R(I) определяются всем коллекти­
вом атомов в системе (коллективные процессы). Такие «квазиклас­
сические» размерные эффекты наблюдаются только в наночастицах 
и наноструктурах. Значит, слой R(I) представляет нанослой (рисунок 
4а).

Поверхностная энергия объемного металла у2 с точностью до 
3% равна:

у2 = 0,7 ■ 10-3 -Гт [Дж/м2], (2)
где Tm - температура плавления элемента (К).
В слое R(I) нужно учесть размерный эффект и поверхностная 

энергия становится равной y1:

У i = Y 2(l-R(I)/R(I) + h) * 0,3у2, о)

Уравнение (3) показывает, что поверхностная энергия слоя R(I) 
в три раза меньше поверхностной энергии основного кристалла. Что­
бы разделить слой R(I) от остального кристалла, нужно затратить 
энергию, которая называется энергией адгезии:

W a =Yl+Y2-Yl2 - У т+ У з =1‘3у2, (4)

где y12 -  поверхностная энергия на границе раздела фаз, кото­
рая пренебрежимо мала, в силу фазового перехода II рода.

Внутренние напряжения o is между фазами у1 и у2 можно просчи­
тать по формуле:

&is = JWa ■ E /R (I), (5)

где Е -  модуль упругости Юнга.
Используя уравнения (1) -  (5), вычислим упругие параметры 

для графита.
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Таблица 2. Упругие параметры грае )ита
Графит Waa, Дж/ 

м2
W^, Дж/ 

м2
а ,isa
МПа

a iso’
МПа

Е , ГПаа’ Е , ГПас

С (р = 
2,26) 3,613 1,323 5740 1370 7,59 3,48

С (р = 
1,75) 2,801 1,026 3750 930 5,88 2,70

С (р = 
1,65) 2,637 0,966 3440 870 5,55 2,55

У графита среднее значение Tm = 3970 K и у2 = 2,779 Дж/м2 
(в формуле 2). Графит с плотностью р = 1,75 г/см3 относится к прес­
сованным образцам, а с плотностью р = 1,65 г/см3 относится к прода­
вленным образцам. Из-за этого их механические свойства отличают­
ся как в продольном (например, модуль Юнга Е = Еа), так и в попе­
речном направлениях (Е = Ес) (таблица 2). Модуль Юнга у графита в 
10 100 раз меньше, чем у большинства металлов. Однако величина
внутренних напряжений в 2 раза меньше, чем у золота и серебра.

Показано, что рост нанотрещин в твердых телах происходит по 
закону: L ^  102 L ^  104 L .  Вычислим длину трещин L , L , L,.nm цш С nm цш’ С
для графита.

Таблица 3. Длина трещин графита.
Графит L , нмnma’ L , нмnmc’ L , нмuma’ L , нмumc’ L  , нмСа’ L  , нм

С
0.90 2.46 90 246 9000 24600
1.17 3.19 117 319 11700 31900
1.24 3.39 124 339 12400 33900

Трещины Lnm, L , Lc для графита обусловлены их дислокацион­
ным взаимодействием.

Для разрушения твердого тела были разработаны силовые, 
деформационные и энергетические критерии разрушения. Между 
ними имеется следующая связь [12]:

/Г?с(1 — f i2')
1С F =  2 Slc aB =  G1C =  / 1С -  2y  -  Wa, (6)

где K1c - критический коэффициент интенсивности напряжений, 
силовой критерий разрушения; E - модуль упругости; |j - коэффициент 
Пуассона; 51с - критическое раскрытие в вершине трещины, дефор­
мационный критерий разрушения; ств - предел прочности; G1(. - кри-
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тическая интенсивность освобождающейся энергии, энергетический 
критерий разрушения; J1(. - критический джей-интеграл, энергетиче­
ский критерий разрушения; у -  поверхностная энергия, Wa -  энергия 
адгезии.

При этом:

(7)
В случае пластины с трещиной Lc:

К 1С — ° i5\[Lc> Sic — К1с/оis ■ Е (8)

Сделаем оценку уравнениям (6) - (8) для графита (таблица 4).

Таблица 4. Критерии разрушения графита
Графит К1Са

т а  м1/2
К1СС 

т а  м1/2
5 ^  нм нм МПа МПа

С
545300 215090 6,1 9,7 296 68
397500 166470 7,2 11,0 194 47
381840 160080 7,6 11,6 173 42

Из таблицы 4 ясно, что в поперечном направлении графит раз­
рушить намного легче, тем в продольном. Предложенная формула 
L c =  0 .1 7 -ю  5 - м / р ,  позволяет теоретически определять крити­
ческую длину трещин и прочность не только графита, но и углерод- 
углеродных композиционных материалов, синтез которых важен для 
применения в атомной технике, авиации, металлургии, космической 
технике и других отраслях промышленности.

О механизме расщепления графита [13]. Графен представ­
ляет собой двумерный однослойный лист sp2-гибридизованных ато­
мов графита, расположенных в форме шестиугольников. Наличие 
прочных ковалентных о-связей С-С в плоскости графенового листа 
в сочетании с п-электронами вне его определяет уникальные физи­
ко-химические свойства графена, такие как большая теоретическая 
удельная поверхность (~ 2600 м2/г), высокая подвижность носите­
лей заряда (~ 200000 см2/В с), высокий модуль Юнга (~ 1000 ГПа), 
тепловая проводимость (~ 5000 Вт/м K), оптическая прозрачность 
(~ 97.7%), механическая прочность, химическая стабильность и т. д. 
Чтобы получить графен из графита существует несколько методов:

1. Механическое расщепление [14].
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2. Термическое расщепление [15].
3. Ультразвуковое расщепление [16].
4. Химическое расщепление [17].
5. Химическое осаждение из паровой фазы (CVD) [18].
6. Эпитаксиальный рост [19].
7. Электрохимическая интеркаляция [20].
8. Диссоциативное испарение [21].
9. Плазмоэлектрохимическое расщепление [22].
В итоге: синтез графена и графеноподобных материалов ос­

нован на увеличении межплоскостного расстояния, ослаблении сил 
взаимодействия между графитовыми слоями с последующим рас­
слаиванием графита.

Построим теоретическую модель графита, представив его в 
форме цилиндра конечных размеров. Компоненты термоупругих на­
пряжений по радиусу r - стг и вдоль оси z -  oz -  слоя R(I), будем оцени­
вать с помощью уравнений: г̂у­

ст, = -2G — . (9)

= -2G
8z 

1 ЭТ

г дг
(10)

Здесь модуль сдвига G определяется выражением:

2 G - - * - .  (11)
1 + ц

где Е - модуль Юнга, р - коэффициент Пуассона.
Для графита Е = 8,8 ГПа, р = 0,22, а значит 2G = 7,21 ГПа. Из 

уравнений (9) и (11) нам нужно определить градиенты температуры. 
Чтобы рассчитать напряжения в слое R(I), когда идет процесс рас­
щепления графита, то мы приходим к задаче с подвижной границей 
раздела фаз, которая носит название -  проблема Стефана.

В этом случае нестационарное уравнение теплопроводности в 
подвижной цилиндрической системе координат, движущейся по зако­
ну p(t), имеет вид:

(12)

где Д- коэффициент температуропроводности.
Коэффициент теплового расширения графена имеет минимум 

при комнатной температуре и составляет величину -3.7 10-6 К-1, кото­
рое по величине в три раза превышает коэффициент теплового рас­
ширения графита в плоскости при той же температуре (-1.3 10-6 К-1).
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Начальное и граничные условия выберем в общем виде:

Т(г, z, t)|t=0=cp(r, z),
Т(г, z, t)|r=R=y(z, t),
T(r, z, t)|z=0=71(r, t),

T(r> m )L P(,)= y2(r,t).

Функции p(t ), Ф(Г  z ), y (z, t ), Y i(r, t ) e будем считать не­
прерывными. Решение задачи ищем в виде:

T (r,z , l ) -  ^ T \ ( z , t ) l 0(?,0kr ) ,  (13)
k=o

где А,ок - корни уравнения 10(А,ок R) = 0
и !0(А,ок R) - функция Бесселя нулевого порядка, удовлетворяющая

уравнению: ld _  
г dr

.Д Р У Г)
drR + 1о(Локг) - ° >

T k (z ,t )=  | T k( r ,z , t ) l0( V ) r d r  •О
Окончательное решение этой задачи выглядит так:

(14)

(15)

(16)

В уравнении (16): Д = Л/Ср р - коэффициент температуропроводно­
сти, Л -  теплопроводность, С - удельная теплоемкость, р -  плот­
ность. Для графита при Т = 300 К: Л = 195 Вт/м К; Ср = 710 Дж/кг К; 
р - 1910 кг/м3; Д = 1,44 10-4 м2/с.

Если время t очень большое, то в результате м ы получ и м:

(17)

Воспользуемся асимптотическим представлением функций 
Бесселя, тогда компоненты термоупругих напряжений по радиусу 
r - стг будут иметь вид:
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ог =
4Д3/2 ■ Т ■ G ■ л[г~И  t

л 2 ■ г  z /?(t)
Примем г — R, z = p(t), тогда получим:

4Д3/2 т- G t  80/ f / 2 -G
ar =  ■

ж£ m 1
8 ^ /2 ■ G.

(18)

(19)

Компоненты термоупругих напряжений для графита о г = 0,24 
МПа, которые образуются на межфазной границе, разделяющей слой 
R(I) от остального объема и намного меньше о Вс = 68 МПа из табли­
це 4. Это значит, что термически расщепить графит простым нагре­
ванием не удается. Согласно основам термоупругости термоупругие 
напряжения на границе раздела фаз можно определить по формуле: 
о г = а Ес АТ, а = const. Константа а нигде не определялась, поэтому 
мы определим ее используя данные из табл. 2 и приведенное выше 
значение о г. В результате получим:

~2(32 - Е с - ЛТ ,  (20)£7Г =  10

где р -  коэффициент линейного расширения.
Уравнение (20) показывает, что можно расщепить графит, ис­

пользуя для нагрева импульсный пикосекундный лазер (р2 ~ 10-12) 
типа Nd-YAG. Этот подход реализуется сравнительно недавно [23]. 
Полученные результаты показывают, что механически значительно 
проще получить графен, нежели меняя градиент температуры.

О механизме расщепления графита водными растворами 
[24, 25]. В работе [24] нами предлагается модель вязкости жидко­
стей, в которой рассматривается жидкость, как система невзаимо­
действующих молекул, погруженная в термостат, представляющаяся 
собой весь объем жидкости. Квантовые переходы, обусловленные 
взаимодействием молекул с термостатом, будут диссипативными 
(с вероятностью Р) в отличие от взаимодействия с внешним (напри­
мер, электрическим) полем (с вероятностью F). Диссипативные про­
цессы приводят к тому, что вторичное поле Z2 всегда меньше первич­
ного Z1. Поскольку подсистема молекул обменивается с термостатом 
только энергией, то соответствующий им ансамбль частиц будет ка­
ноническим. Теоретически рассчитана функция отклика и построена 
модель, которая в работе [25] использована для определения меха­
низма расщепления графита водными растворами. В работе [8] по­
лучены экспериментальные результаты, свидетельствующие об ин- 
теркаляции графита микрокластерной водой (МКВ) в электрическом
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полях (рисунок 6) с образованием графеновых наноструктур.

Рисунок 6 -  Сосуды с графитом до воздействия электрического поля. 
Слева находится МКВ, справа- дистиллированная (а); Сосуды с графитом после воз­
действия поля 500 В, 50 Гц, 80 минут при 22 °С (б); Слева сосуд с графитом в МКВ, 

справа в дистиллированной воде после электрического поля при 30 °С (с) [8].

Поскольку в дистиллированной воде никаких изменений не на­
блюдалось, в работе [8] делается вывод, что происходит интеркаля- 
ция «микрокластеров» в межслойное пространство графита, вызы­
вая его расширение от 3,44 А до 6 А и при длительном воздействии 
увеличивая это расширение в некоторых местах. На рисунке 4б эти 
же сосуды после 80 минут экспозиции в переменном электрическом 
поле 500 В (частота 50 Гц). Температура комнаты 22 °С. Видно, что 
уровень МКВ уменьшился (сосуд слева), причем объем уменьшения, 
сопоставим с объемом графита, что говорит о том, что произошло 
внедрение МКВ в значительную часть межслойного пространства гра­
фита. Визуально наблюдается, что частицы графита разбухли, что 
также подтверждает факт эффективного внедрения воды в межслой­
ное пространство. Повторный эксперимент, проведенный при темпе­
ратуре 30 °С, привел к тому, что графит расслоился, с образованием 
обильной черной пены, которая всплыла над водой (рисунок 4с). По­
скольку плотность графена с толщиной пластин до 4 нм составляет 
40 г/литр, с толщиной до 10 нм составляет 260 г/л, то можно предпо­
ложить, что пена состоит из графена. Таким образом, незначитель­
ное увеличение температуры привело к тому, что разбухший графит 
начал расслаиваться с выносом слоев на поверхность воды (смотри, 
формулы (19) и (20)).

В двух Патентах (Lorenzen L.H.) более 20 лет тому назад опи­
сан процесс получения микрокластерной воды (МКФ) [26, 27]. МКФ, 
полученную таким способом, мы использовали в своих эксперимен­
тах. Во многих работах [28, 33]. утверждается, что во всем диапазоне 
температур от 0 до 100 °С вода имеет кластерную структуру. Оценки
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показывают, что основная доля молекул воды (до 99%) находится 
внутри кластеров. Кластеры представляют собой твердые конструк­
ции. Энергия связи молекулы воды с кластером в ~ 3.5 раза превос­
ходит теплоту плавления льда, отнесенную к одной молекуле. Время 
жизни молекулы в составе кластера существенно больше времени 
тепловых колебаний молекул в твердом теле.

При расщеплении графита водными растворами не учитыва­
лись трещины, которые образуются в любом твердом теле, получен­
ного любым способом в природе или искусственным путем. Это обу­
словлено наличием поверхности у твердого тела и связанного с ней 
поверхностного слоя, толщина которого составляет 2-6 нм и отлична 
от свойств остального объема (смотри, выше).

Рассмотрим модель транспортного потока водного раствора 
через графит, помещенного в цилиндрический стакан в центробеж­
ном или ультразвуковом полях. Водный раствор плотностью p(r,z,t), 
который движется по зависимости P(t) в цилиндре с соответствующей 
системой координат, может быть описан уравнением диффузии:

(21)

где D -  коэффициент диффузии раствора.
Условия на границе и начальное условие выберем в виде:

P ( r ,z , t ) | t=0 = c p (r,z ),

p ( r , z , t ) | r=R = y ( z , t ) ,

p (r,z ,t)|ẑ 0 = y j(r,t),

(22)

p ( r , z , t ) =p(t) У2(М ),
Задача (21)- (22) математически похожа на нашу задачу (12) 

(см., выше). Решая ее аналогичным образом, с учетом некоторых де­
талей окончательно получим:

(23)

Если время t очень большое, то в результате мы получим:

p(r,z,t) = D'
h i — )

t
п2 \ R  J zJ3(t) ’

(24)

Обозначим z = и t, где и -  скорость движения потока, t -  вре-
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мя его движения. Движение раздела ф аз примем автомодельным
p(t) = р0 t. Воспользуемся асимптотическим представлением функций
Бесселя, тогда при г = R окончательно получим:

/ ч D 3 2 1p(r,z ,t)= .5/2
u-Po’ t

(25)

Выше обозначено u(z,t) скорость раствора в точке z в момент t. 
Полагая, что u(z,t) зависит только от плотности р, имеем, что когда 
трещина пуста (р = 0), раствор движется с максимальной скоростью 
и = umax. При наполнении трещины скорость падает до полной оста­
новки (и = 0), когда р = р Математически это будет выглядеть так:

(26)

Из формулы (26) видна существенная зависимость плотности 
потока раствора от коэффициента диффузии, т.е. от ее реологии, ко­
торый равен, согласно классической теории Ньютона, D = v, где v -  
кинематический коэффициент вязкости.

В качестве функции отклика в [24] возьмем кинематическую 
вязкость v, тогда будем иметь:

“ ' "  (27)k T  W  Л.Т
v = — T ^ rN’с G

где NkT = PV=(V = 1) = P - давление в потоке раствора; W -  ки­
нетическая энергия частиц (молекул) раствора W=m V2/2; G0 - энер­
гия смеси (раствора); c = const, m -  масса частиц, V -  их скорость.
Уравнение (27) примет вид: 1

v — — 
с 2 G0 ■mV2. (28)

Учитывая, что G0 = yS, S  -  площадь, получаем следующее урав­
нение связи вязкости раствора с ее поверхностным натяжением;;:

v = -, (29)
где J  -  постоянная жидкости при данных термодинамических 

условиях.
Уравнение (29) справедливо и для графита, по которому поток 

раствора пропорционален поверхностной энергии графита у = Wa/2, 
где Wa -адгезия графита (табл. 2).

Перепишем формулу (25), учитывая формулу (1), в виде:

(30)
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Здесь для водных растворов J = 2 10-8, р0 = 0,2.
В формуле (30) все параметры в правой части определяются 

экспериментально и дают величину W P. Если величина W P > Wa<. « 
1 Дж/м2 (таблица 2), то графит расщепляется.

Таким образом, нами получена модель расщепления графита 
водными растворами, используя при этом только экспериментальные 
данные. Подобный подход был использован и для расщепления му­
сковита KAl2(AlSi3O10)(OH)2, который также как и графит имеет сло­
истую структуру и также широко применяется в промышленности и в 
быту [34].

Дефекты в графене [35, 36]. Графен имеет два типа дефектов 
[2, 3]: (I) естественные дефекты, известные как внутренние дефекты 
в графене, такие как дефекты Стоуна -  Уэллса, дефекты с одной ва­
кансией, множественные дефекты, линейные дефекты и углеродные 
адатомы; и (II) физически введенные дефекты, известные как внеш­
ние дефекты в графене, которые представляют собой чужие адатомы 
и инородные примеси.

Моновакансия (SV) или дефект по Шотки представляет собой 
отсутствие атома или иона в узле кристаллической решетки. Монова­
кансия имеет структуру 5/9, где новая связь с длиной bCV возникает 
между парой из трех атомов со висящими связями, образующие пя­
тиугольник со смещением dCV третьего атома из плоскости графена. 
Энергия образования моновакансий равна ECV = 7,6-7,9 эВ и длина 
вновь образовавшегося связь bCV = 0,18 -  0,2 нм, миграционный ба­
рьер составляет AECV = 1,3 эВ при 100 - 200 °С и перемещение вне 
плоскости dCV = 0,018 нм. Если взять средние значения ECV, AECV и 
энергию пересчитать в джоули, то получим ECV = 12,4 10-19 Дж = 12,4 
10-19 Н/м, AECV = 2,1 10-19 Дж = 2,1 10-19 Н/м. Сила образования моно­
вакансий равна FCV = ECV/bCV = 12,4 10-19 Н/м/ 1,9 10-10 м = 6,5 10-9 Н, 
Сила перемещения миграционного барьера равна AFCV = AECV/dCV = 
2,1 10-19 Н/м/0,18 10-10 м = 11,7 10-9 Н.

Двойная вакансия (DV) означает либо слияние двух одиночных 
вакансии (SV) или удаление двух соседних атомов углерода. DV мож­
но реконструировать, в результате чего получится два пятиугольника 
и один восьмиугольник, обозначенный дефектом 5-8-5. Энергия обра­
зования DV равна EDV = 7,5 эВ и меньше чем у SV, длина вновь обра­
зовавшегося связь bDV = 0,17 нм. Значения барьера трансформация 
для перехода 5-8-5 ^  555-777 равны 5,17 - 5,27 эВ. Все три состояния 
дивакансии являются стабильными при комнатной температуре.
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Дефект DV обусловлен оборванной связью, тогда как дефект 
5 -8 -5  вызывает только локальные деформации. Являясь насыщен­
ным восьмичленным кольцевым соединением, молекула циклоокта­
на (CH2)8 также имеет неплоскую структуру. похожую на корону или 
лодку. Поскольку дефект 5 -8 -5  тоже имеет значительную локальную 
кривизну, система заменяется на дефект 555-777 или 5555-6-7777 
для уменьшения местной кривизны. Три разных реконструированные 
состояния дивакансии в графене обычно наблюдаются в нём при 
электронном облучении.

Удаление более двух атомов углерода, известное как множе­
ственные дефекты или мультивакансии, могут привести к более круп­
ному и сложному дефекту. В этом отношении можно было бы ожидать 
наблюдение более или менее случайный набор вакансий. Поэтому 
возможна локальная перестройка решетки вокруг мультивакансий и 
образование случайного набора нешестиугольных многоугольников. 
Два пятиугольники и один восьмиугольник появляются для реконстру­
ированной двойной вакансии, что приводит к отсутствию оборванных 
связей. Мультивакансии могут быть созданы современными физиче­
скими и химическими методами. Результаты исследований показы­
вают, что мультивакансии, чем моновакансии, легче образуются при 
условии облучения электронами. Расчеты показывают, что энергия 
образования мультивакансий в графене и углеродных нанотрубках 
значительно ниже энергии образования моновакансии. Энергия об­
разования дефекта 5555-6-7777 находится между 5 -8 -5  и 555-777 
и составляет около 6 эВ с длиной связи равной 0,23 нм.

В работе [36] мы предлагаем модель, по которой можно сде­
лать оценку барьера F(I)n-H и напряжения ст(1)П-Н Пайерлса -  Набарро:

f  (Оп-н =  У • В Д / п  =  У ■ а,

<г(/)п-н =  П О п - н /S  =  Y / a  =  Е ■ £(/),. 1 ;
где n -  число слоев в слое R(I); а -  постоянная решетки; 

S -  площадь барьера (а2), ст(1)П-Н, -  напряжения Пайерлса -  Набарро; 
Е -  модуль Юнга; £ представляет относительное удлинение параме­
тра решётки в направлении действия внешней силы F.

Предложенная модель согласуются с численными моделями, 
предложенными в работах [37-40]. В случае графена R(I) = а = 0,246 
нм, n = 1, >> = 0,7 Tm = (Tm = 4510 К) = 3,157 мДж/м2.

Используя уравнения (1) -  (5) и (31) вычислим энергетические 
параметры графена и вакансий в графене (таблица 5).
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Таблица 5. Параметры графена и вакансий в графене
Пара­
метр 10-9 Н

^ ' W
МПа

FCV,
10-91

ct(I)cv,
МПа

Fdv,
10-9Н

° ( ') dv,
МПа

Fd,
10-D Н

ct( ')d
МПа

Графен 0,26 4268 - - - - - -
Монова­
кансия - - 0,65 36111 - - - -

Дивакан­
сия - - - - 0,44 25872 - -

Дефект
5555-6­

7777
- - - - - - 0,26 11304

Из таблицы 5 следует, что напряжения Пайерлса -  Набарро у 
чистого графена ст(')ПН = 4,3 ГПа и затем уменьшается с возрастани­
ем количества дефектов. Такое значение напряжения Пайерлса -  На­
барро приводит к короблению листов чистого графена. В графене соз­
даваемая перечисленными выше дефектами деформация ст(1) квази­
двумерной решетки может индуцировать сильные псевдомагнитные 
поля, способствовать появлению новых уровней Ландау, парамаг­
нитных центров и оказывать существенное влияние на электронные 
характеристики. Из табл. 5 следует, что барьер Пайерлса -  Набар­
ро для чистого графена F O ^  = 0,26 10-9 Н, а для типичной стали 
F O ^  = 0,5 10-9 Н. Моновакансия обладает большим барьером Пайер­
лса -  Набарро, хотя и образуются непросто. Барьер Пайерлса -  На­
барро является тормозом движения дислокаций в металлах и приво­
дит к его упрочнению. Дефекты в графене, которые могут быть тормо­
зом движения дислокаций, легче образуются при условии облучения 
электронами. Перемещение моновакансий вне плоскости графена 
равно (смотри выше) dCV = 0,018 нм и, следовательно, dDV = 0, 027 нм и 
dD = 0,046 нм (таблица 5). Во многих работах установлено, что источ­
ником дислокаций в графене являются так называемые дефекты Сто­
уна-Уэльса, которые образуются в результате поворота связи С -С  на 
угол 90о, в результате чего в гексагональной решетке возникают два 
пятиугольника и два семиугольника. Передвигаются дислокации пу­
тем скольжения или переползания со скоростью ~ 0.1 нм/мин. Каждая 
дислокация создает в своей окрестности поле деформаций, которое 
распространяется на ~ 1 нм.

На сегодняшний день существуют несколько механизмов тор­
можения дислокаций, которые можно разделить на две группы.
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Первая группа обсуждает торможение дислокаций за счет наличия 
в кристаллах потенциальных барьеров, обусловленных различны­
ми структурными дефектами, включая барьер Пайерлса -  Набарро. 
Вторая группа обсуждает торможение дислокаций за счет наличия в 
кристаллах динамического взаимодействия. К нему относятся взаи­
модействие с электронами, с фононами, с экситонами, магнонами и 
прочими элементарными возбуждениями кристаллической решетки. 
Роль последних возбуждений для большинства кристаллов незначи­
тельна, но наиболее значительно взаимодействие с фононами. Как 
показано нами барьер Пайерлса -  Набарро в графене максимален 
для моновакансии.

Выводы. Исследованию графена за 20 лет посвящено огром­
ное количество статей, диссертаций и монографий, число которых 
будет возрастать по мере использования графена в различных об­
ластях человеческой деятельности. Графен относится к наноматери­
алам, исследование которых начато лишь в конце ХХ века и продол­
жается до сих пор.

Описанный нами метод получения графена жидкофазной эк­
сфолиацией графита является принципиально новым и отличается 
от ранее используемых простотой, дешевизной и абсолютной эколо­
гичностью. Однако, жидкости не имеющих упорядоченной структуры, 
характеризуются неприятным для построения их теории свойством - 
средняя кинетическая энергия Е, приходящаяся на одну молекулу, по 
порядку величины равна потенциальной энергии U. Из-за отсутствия 
малого параметра, по которому было бы удобно проводить разло­
жение, не существует строгой теории применительно к жидкостям, 
такой, как, например, к твердому телу (E/U << 1) или газу (E/U >> 1).

В ХХ и XXI столетии на смену строгим результатам пришли 
компьютерные модели. Анализ предложенных в статье моделей 
возможен только с помощью вычислительной техники методами ис­
кусственного интеллекта (ИИ). Для предложенных моделей создаем 
ИИ (совместно с представителями других ВУЗов) на основе анализа 
контрольных параметров рабочего раствора как по визуальным пара­
метрам, так и сравнением характеристик спектров комбинационного 
рассеяние света. Если он подтверждает качество графена - процесс 
закончен, если нет, то процесс продолжается, или выбраковывается.
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