
Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 5

06

Образование композита ZnO−C с нанокристаллической структурой
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Исследован процесс формирования нанокристаллического композита в системе ZnO−C при совместной

механоактивации смеси порошков оксида цинка и графита в шаровой мельнице в инертной атмосфере.

Показано, что наличие графита снижает эффективность диспергирования кристаллитов ZnO. Определены

основные механизмы диспергирования графита: дробление частиц за счет ударного воздействия мелющих тел

и эксфолиация чешуек субмикронными частицами оксида цинка. Установлено, что в результате длительного

механоактивационного воздействия на смесь ZnO-графит образуется композитная система, представляющая

собой нанокристаллический порошок оксида цинка с равномерно распределенными в нем включениями

микро- и нанокристаллического графита, турбостратного углерода, эксфолиированных графеновых структур

и аморфного углерода.
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Введение

Ряд уникальных физических и химических свойств,

многообразие архитектурных форм оксида цинка, а так-

же возможность достижения синергетического эффекта

в различных композитных системах на его основе объяс-

няют повышенный интерес к таким системам и делают

актуальными исследования, направленные на изучение

механизмов их формирования, структурных особенно-

стей и свойств. Значительное улучшение сорбционных и

фотокаталитических свойств было обнаружено в компо-

зитных системах на основе ZnO и ряда неорганических

соединений (CdO, TiO2, CdS и др.) [1–3]. Композиты на

основе ZnO, декорированные наночастицами металлов,

широко исследуются на возможность их применения в

качестве активных слоев оптоэлектроннных, газо- и био-

сенсорных приборов, а также препаратов, обладающих

бактерицидным действием [4–6].

Многочисленные исследования показывают, что уг-

леродные материалы (графит, углеволокно, углеродные
трубки, многослойный графен, фуллерены) могут не

только оказывать значительное влияние на механи-

ческие, электрические, фотокаталитические и прочие

свойства различных неорганических соединений, но и

вызывать положительную синергию между органической

и неорганической фазами так называемых гибридных

композитов. В связи с этим интерес к нанокомпозитам

на основе ZnO и различных форм углерода, являющихся

частным случаем гибридных композитов, вполне оправ-

дан. На сегодняшний день в системе ZnO−C достигнуты

значительные успехи в области создания новых анодных

материалов для Li-источников тока [7,8], фотокатали-

заторов для очистки сточных вод [9], преобразовате-

лей солнечной и механической энергий [10], высоко-

чувствительных био- и молекулярных сенсоров [11,12].
Определенный интерес представляет также возможность

использования системы ZnO−C при изготовлении эле-

ментов прозрачной электроники [13,14].

Среди многочисленных методов синтеза дисперсных

композитов на основе системы ZnO−C наиболее про-

стым и адаптированным для массового промышленного

производства представляется способ механоактивации,

т. е. совместного диспергирования исходных компонен-

тов в шаровой мельнице в различной атмосфере. Данный

метод применим не только для получения композитов с

нанокристаллической структурой [15], но и уникальных

2−D материалов (фосфорены, MoS2, графен и т. д.) [16].
В настоящей работе рассматриваются вопросы транс-

формации структуры порошковой смеси ZnO−графит и

механизм формирования наноструктурированного ком-

позитного материала в процессе механоактивации (МА)
в шаровой мельнице в инертной атмосфере.

1. Эксперимент

МА-смеси порошков ZnO (чистота > 99.9%, размер

частиц 0.2−1µm) и графита (чистота > 99.9%, раз-

мер частиц 5−20µm), предварительно взвешенных в

пропорции, соответствующей молярному соотношению

10 : 1, проводилась с использованием шаровой мельницы

(объем камеры 5000 cm3, мелющие тела в виде шаров
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ZrO2 диаметром 15mm, суммарная масса мелющих

тел 4000 g при массе активируемых порошков 250 g,

скорость вращения 60min−1). Для создания инертной

газовой среды в ходе МА герметичную камеру шаровой

мельницы после загрузки смеси порошков и мелющих

тел откачивали до остаточного давления 1 Pa, а затем

заполняли аргоном до давления 0.11MPa. Длительность

МА варьировала от 25 до 100 h.

Морфология и микроструктура полученных дис-

персных образцов исследовалась методами сканирую-

щей электронной микроскопии (SEM Leo-1430) и по-

рошковой рентгеновской дифракции (XRD Empyrean,

PANalytical B.V.). Обработка данных XRD проводилась

с использованием программного обеспечения HighScore

Plus. Измерения удельной поверхности исходных и меха-

ноактивированных смесей выполнены методом Брунауэ-

ра, Эммета и Тейлора (BET) с использованием прибора

СОРБИ-MS (ЗАО
”
МЕТА“). Спектры комбинационного

рассеяния (КР) образцов при их лазерном возбуждении

(λ = 532 nm) были получены с использованием конфо-

кального КР-микроскопа Senterra (Bruker).

2. Результаты исследований
и обсуждение

2.1. Структура и морфология исходных
материалов

На рис. 1, a представлены SEM-микрофотографии ис-

ходной смеси порошков оксида цинка и графита. Можно

видеть, что частицы графита (помечены стрелками)
представляют собой зерна неправильной формы с ха-

рактерными размерами от 10 до 50µm. Морфология

исходного порошка ZnO, внесенного в смесь, показана

на вставке a′ рис. 1, a. Можно видеть, что исходный

порошок оксида цинка состоит из неоднородных по

форме зерен с характерными размерами от 200 nm

до 1µm. У части зерен просматривается характерная

гексагональная кристаллическая огранка.

На спектре XRD порошка исходного графита

(рис. 1, b) присутствуют рефлексы, которые наиболее

близко соответствуют фазе графита с гексагональной

структурой (JCPDS № 98-007-6767). Отчетливая асим-

метрия рефлексов от семейства плоскостей 00l сви-

детельствует о присутствии в исследуемом образце

нескольких фаз графита с различной степенью кри-

сталличности. На соответствующей вставке (вставка b′

рис. 1, b) показан пример разложения профиля ре-

флекса 002 на две составляющие. Проведенная оценка

областей когерентного рассеяния (ОКР) на основании

данных углового положения и уширения двух состав-

ляющих рефлекса 002 показывает, что структурными

элементами частиц графита, используемого в экспе-

рименте, являются нанокристаллиты упорядоченной и

менее упорядоченной фаз с характерными размерами 30

и 13 nm соответственно [17]. При этом степень графи-

тизации, т. е. степень упорядоченности, определенная по
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Рис. 1. a — SEM-микрофотографии исходной смеси ZnO и

графита (зерна графита отмечены стрелками; на вставке a′ —

микрофотография исходных зерен ZnO); b — дифрактограмма

исходного порошка графита (на вставке b′ — разложение про-

филя рефлекса 002 графита на две составляющие); c — спектр

комбинационного рассеяния исходного порошка графита.

отклонению рассчитанных параметров кристаллической

решетки d002 от табличного значения, у первой фазы

составляла 72%, а у второй не превышала 38%.

Разупорядоченность частиц исходного порошка гра-

фита подтверждается результатами исследования спек-

тров комбинационного рассеяния (рис. 1, c). В спектре

исходного порошка графита присутствует интенсивная

полоса G (1578.3 cm−1), соответствующая вибрациям

валентных связей С=С, менее интенсивная полоса 2D
(2691 cm−1), связанная с различными межслоевыми вза-

имодействиями в графитоподобных материалах. Кроме
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Рис. 2. a — дифрактограмма исходной смеси ZnO−C

(на вставке — область дифрактограммы с рефлексом 002

графита), b — спектр комбинационного рассеяния исходной

смеси ZnO−C.

того, в спектрах присутствуют полосы D (1346 cm−1)
и D′ (1606 cm−1), появление которых связывают с

высокой концентрацией дефектов в слоях графита, а

также
”
краевым“ эффектом [18,19].

На рис. 2 представлены спектры рентгеновской ди-

фракции и комбинационного рассеяния образца исход-

ной смеси порошков ZnO и графита. На спектре XRD

смеси можно выделить набор рефлексов, соответствую-

щих гексагональной фазе оксида цинка (JCPDS № 00-

036-1451). Лишь незначительный рефлекс, обнаружива-

емый в области 2θ = 26.38◦ , который можно отнести к

отражению от плоскости 002 графита, свидетельствует

о присутствии графита в исходной смеси (показан на

вставке рис. 2, a). Доминирование рефлексов фазы ZnO

на дифрактограмме можно объяснить относительно ма-

лым количеством внесенного графита (менее 2wt.%) и

низкой степенью его упорядоченности.

Параметры элементарной ячейки a = 0.32497 и

c = 0.52061 nm исходной фазы ZnO, рассчитанные из

данных рентгеноструктурного анализа, близки к таблич-

ным значениям для объемного ZnO (параметры решет-

ки ZnO, согласно JCPDS № 00-036-1451: a = 0.32498,

c = 0.52066 nm).

Необходимо отметить, что интегральная ширина ре-

флексов от семейства плоскостей (00l) в исходном

порошке ZnO меньше ширины других рефлексов, что

свидетельствует об анизотропной форме кристаллитов

ZnO. Расчет областей когерентного рассеяния D100,

D002 и D101, проведенный с использованием формулы

Селякова−Шеррера с учетом инструментального уши-

рения по параметрам наиболее интенсивных рефлексов

100 ZnO, 002 ZnO и 101 ZnO, показывает, что D100

и D101 примерно одинаковы (≈ 280 nm), в то время

как D002 — существенно больше (≈ 528 nm). В свою

очередь, оценка вклада в уширение рефлексов дис-

персности порошков и микроискажений кристалличе-

ской решетки, проведенная с использованием метода

Вильямсона−Холла без учета параметров рефлексов

002 и 004, показывает, что в исходном порошке ZnO

средний размер кристаллитов DW–H составляет 390 nm,

а величина микроискажений кристаллической решетки

(1d/d) · 100% не превышает 0.035%.

Оценка величины удельной поверхности исходной

смеси методом BET дает значение порядка 3.7m2/g. Рас-

считанный из этих данных эквивалентный размер частиц

DBET составляет 290 nm [20], что близко к значениям

характерного размера кристаллитов ZnO, полученным

при обработке данных рентгеноструктурного анализа.

Спектр комбинационного рассеяния исходной смеси

ZnO−C обнаруживает набор фононных мод в спектраль-

ной области 150−1200 cm−1, характерный для оксида

цинка, имеющего гексагональную структуру вюрцита

с пространственной симметрией C6V , а именно моды

2E(low)
2 (201 cm−1), E(high)

2 −E(low)
2 (330.5 cm−1), A1(TO)

(379 cm−1), E(high)
2 (436.5 cm−1) и составные широкие по-

лосы в области 600 cm−1, образованные модами A1(LO)
(579 cm−1) и E1(LO) (590 cm−1), и в области 1150 cm−1

(моды 2A1(LO) и 2E1(LO)) [21].

Колебательная мода E(high)
2 связана с колебаниями

атомов кислорода в совершенном кристалле ZnO. Нали-

чие широкой полосы в области 600 cm−1, образованной

колебательными модами A1(LO) и E1(LO), обусловлено
локальным разупорядочением кристаллической решет-

ки, создаваемым вакансиями кислорода VO и Zn в

междоузлиях Zni .

Отсутствие характерных для графита полос рассеяния

в КР-спектре исходной смеси ZnO−C можно объяснить

малым количеством внесенного в смесь графита, и

соответственно низкой вероятностью попадания доста-

точного для регистрации сигнала графитного материала

в область пятна лазера возбуждения.

2.2. Механоактивация смеси ZnO−C

Для исследования влияния углерода на процессы дис-

пергирования и трансформацию структуры зерен оксида

цинка в настоящей работе в идентичных условиях была

проведена механическая активация порошка чистого

оксида цинка и порошковой смеси ZnO−C. Анализ
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Рис. 3. Дифрактограммы порошка ZnO (a) и смеси

ZnO−C (b) в угловом интервале 30 ≤ 2θ ≤ 38◦ для различных

времен механоактивационного воздействия.

спектров рентгеновской дифракции механоактивирован-

ных порошковых образцов показывает, что с увеличе-

нием длительности активации смеси ZnO−C наблюда-

ется подавление рефлекса, отвечающего отражению от

плоскости (002) графита и заметное изменение формы

рефлексов, соответствующих гексагональной фазе ZnO.

Образование каких-либо новых кристаллических фаз

обнаружено не было.

На рис. 3 показана динамика изменения формы трех

основных рефлексов фазы ZnO, расположенных в об-

ласти углов 30 < 2θ < 38◦, в ходе механоактивации

порошка ZnO и смеси ZnO−C. Можно видеть, что

характер изменения формы рефлексов существенно от-

личается. Если в случае однофазной системы (ZnO)
наблюдается заметное снижение интенсивности рефлек-

сов на начальном этапе (tMA ≤ 50 h) и более плавное

уменьшение при дальнейшем воздействии, то в двухфаз-

ной системе (ZnO−C) интенсивность рефлексов в ходе

первых 50 h воздействия уменьшается плавно и заметное

падение в интенсивности, сопровождаемое уширением

рефлексов, наблюдается только после 75 h активации.

В результате 100 h воздействия в образце ZnO ин-

тенсивность рефлексов меньше, а их уширение было

более значительным по сравнению с образцом ZnO−C.

Наблюдаемые различия свидетельствуют о том, что

процесс диспергирования оксида цинка в присутствии

графита, обладающего антифрикционными свойствами,

существенно меняется. Можно полагать, что дисперсный

графит способствует снижению трения между частицами

оксида цинка, снижает скорость накопления ими механи-

ческих напряжений и, следовательно, ведет к снижению

скорости их разрушения.

Исследование динамики изменения удельной поверх-

ности методом BET также показали, что диспергирова-

ние оксида цинка в присутствии графита замедляется.

В результате 100 h механоактивационного воздействия

удельная поверхность чистого порошка ZnO выросла с

исходных 3.7m2/g до 8.2m2/g, тогда как в смеси ZnO−C

удельная поверхность выросла только до 6.5m2/g.

В таблице обобщены данные XRD и BET по трансфор-

мации зерен оксида цинка в порошковой смеси ZnO−C

в процессе активации. Рассчитанное соотношение пара-

метров элементарной ячейки c/a для порошка ZnO−C

монотонно возрастает во всем временном интервале

диспергирования за счет увеличения параметра c и

незначительного снижения параметра a. Наблюдаемый
рост соотношения c/a может быть обусловлен обра-

зованием значительного числа вакансий кислорода и

цинка, а также вакансионных комплексов в кристаллитах

ZnO в ходе MA в инертной атмосфере [22]. В рабо-

тах [23,24] на основе результатов анализа структурных

и люминесцентных свойств диспергируемых порошков

ZnO сделан вывод о росте механических напряжений в

кристаллитах и деформации кристаллической решетки,

сопровождаемых ростом параметра c при увеличении

дефицита кислорода.

Оценка областей когерентного рассеяния D002 и D100,

рассчитанных по параметрам соответствующих рефлек-

сов с использованием формулы Селякова−Шеррера,

позволяет сделать вывод о том, что исходно анизотроп-

ная форма кристаллитов ZnO сохраняется во всем вре-

менном интервале механоактивационного воздействия.

Динамика изменения D002 и D100 со временем дисперги-

рования совпадает — на начальном этапе (tMA ≤ 50 h)
наблюдается плавное снижение до значений 333 и

140 nm соответственно, а затем (tMA > 50 h) эффектив-

ность измельчения заметно увеличивается и D002 и D100

становятся меньше 100 nm, но при этом соотношение

D002/D100 ≈ 2 сохраняется.

Расчет степени дисперсности порошков методом

Вильямсона−Холла также показывает, что во времен-

ном интервале tMA ≤ 50 h наблюдается плавное умень-

шение размера кристаллитов ZnO и незначительный

рост микроискажений в них, а при tMA ≥ 75 h наблю-

дается скачкообразное уменьшение среднего размера

кристаллитов DW–H до 60 nm, при этом в формирующих-

ся нанокристаллитах ZnO накапливаются значительные

микроискажения кристаллической решетки. Такие зна-

чения микроискажений кристаллической решетки могут

быть обусловлены формированием в нанокристаллитах

ZnO в результате MA-воздействия значительного коли-

чества дефектов — дислокаций, вакансий кислорода VO

и междоузельного цинка Zni .
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Таблица 1. Результаты обработки полученных данных XRD и BET для системы ZnO−C

c/a

Метод

Селякова−Шеррера Вильямсона−Холла BET KA

D002, nm D100, nm DW–H, nm (1d/d) · 100% Ssurf, m
2/g DBET, nm

Исходный 1.60203 528 284 390 0.035 3.7 289 0.74

25 h 1.60204 416 167 325 0.090 4.7 228 0.70

50 h 1.60205 333 140 248 0.100 4.8 223 0.90

75 h 1.60216 139 60 82 0.210 4.8 223 2.72

100 h 1.60239 49 26 60 0.500 6.5 164 2.73

Примечание: c/a — соотношение параметров элементарной ячейки ZnO; D002 и D100 — рассчитанные с использованием формулы

Селякова−Шеррера, средние размеры кристаллитов (ОКР) ZnO в кристалографических направлениях 002 и 100; DW–H и (1d/d) · 100% — средний

размер кристаллитов ZnO и микроискажения кристаллической решетки соответственно, рассчитанные методом Вильямсона−Холла; Ssurf —

удельная поверхность; DBET = 1071/Ssurf — эквивалентный размер частиц, рассчитанный из данных Ssurf ; KA = DBET/DW–H — коэффициент

агломерации.

Согласно данным, полученным методом BET, на на-

чальном этапе диспергирования до 25 h наблюдается

незначительный рост удельной поверхности. Дальней-

шая активация вплоть до 75 h практически не приводит к

изменению удельной поверхности. Заметный рост удель-

ной поверхности наблюдается в образцах, прошедших

100 h активацию.

Рост удельной поверхности на начальном эта-

пе (tMA ≤ 25 h) обусловлен, как показали XRD-

исследования, измельчением фазы ZnO в результате

прямого механического воздействия мелющих тел. На-

блюдаемый в данном временном интервале коэффициент

агломерации KA = DBET/DW–H меньше единицы. Это мо-

жет быть обусловлено тем, что из данных XRD-анализа

мы оценивали дисперсность фазы оксида цинка, а данные

метода BET дают совокупную удельную поверхность

двух фаз — ZnO и графита.

На этапе 25 h ≤ tMA ≤ 75 h отсутствие изменений в

удельной поверхности можно объяснить тем, что на-

ряду с уменьшением среднего размера кристаллитов

ZnO и дальнейшего диспергирования графитовой фазы

возможно включается процесс взаимного покрытия (пас-
сивирования) образуемых

”
свежих“ поверхностей ZnO и

графита [25].
Во временном интервале 75 h < tMA ≤ 100 h, в кото-

ром наблюдается заметное уменьшение среднего раз-

мера кристаллитов ZnO и увеличение удельной по-

верхности смеси ZnO−С, сопровождается ростом ко-

эффициента агломерации KA до значения 2.73. Можно

сделать вывод о том, что диспергируемый материал в

нанокристаллическом состоянии на данном этапе агло-

мерируется с образованием композитных гранул [25,26].
Исследование механоактивированных смесей ZnO−C

методом комбинационного рассеяния дало дополни-

тельную информацию о влиянии механоактивационного

воздействия как на оксид цинка, так и на графит.

На рис. 4 приведены спектры КР порошковой сме-

си ZnО−C, подвергнутой механохимической активации

различной длительности. Из рис. 4, a можно видеть,

что в спектрах механоактивированных смесей наряду

с появлением основных колебательных мод, присущих

углероду, наблюдается общее снижение интенсивности

всех полос, соответствующих оксиду цинка, почти на

один порядок величины уже после 25 h обработки, что

обусловлено экранировкой сигнала колебаний решетки

ZnO в результате покрытия кристаллитов ZnO частица-

ми графита [27].

На рис. 4, b представлена низкочастотная область

спектров КР, нормализованных по наиболее интенсив-

ной полосе E(high)
2 . Можно видеть, что с увеличени-

ем времени MA наблюдался
”
красный“ сдвиг полосы

E(high)
2 и рост интенсивности составных полос в об-

ластях 600 и 1150 cm−1 относительно E(high)
2 (вставка

b′ на рис. 4). Сдвиг полосы E(high)
2 по отношению к

стандарту ZnO (437 cm−1) объясняется накоплением

механических напряжений в кристаллитах ZnO с ростом

длительности активации, что коррелирует с данными

XRD-исследований. Рост относительной интенсивности

составных полос, образованных колебательными модами

A1(LO) и E1(LO), в свою очередь, тоже свидетельству-

ет о снижении кристалличности, десорбции кислорода,

образовании вакансий кислорода и встраивании избыточ-

ного цинка в междоузлия кристаллической решетки ZnO

при механоактивации в инертной атмосфере. В рабо-

те [28] также наблюдался существенный относительный

рост интенсивности мод A1(LO) и E1(LO), который

авторы связывают с образованием в ходе диспергиро-

вания вместо изолированных вакансий кислорода про-

межуточных соединений цинка и кислорода, а также

кислородных вакансионных комплексов.

На рис. 4, c представлена высокочастотная область

спектров КР, нормализованных относительно полосы G,

механоактивированных смесей ZnO−C. Можно видеть,

что в результате MA-воздействия наблюдается незна-

чительный
”
красный“ сдвиг полосы G и изменение

соотношения интенсивности полос I D/I G. После 25 h ак-

тивации в спектрах КР смеси наблюдается значительный
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Рис. 4. Обзорные спектры КР исходной смеси ZnO−C и смеси, подвергнутой 25 h MA-воздействию (a); низкочастотная (b) и

высокочастотная (c) области спектров КР смеси ZnO−C при различных временах MA-воздействия (на вставке b′ — зависимости

положения полосы E(high)
2 и отношения интенсивностей полосы E(high)

2 и составной полосы, расположенной в области 1150 см−1, от

времени MA; на вставке c′ — зависимость отношения интенсивностей полос D и G от времени MA).

рост интенсивности полос D и D′ по отношении к их

интенсивности в спектрах исходного порошка графита

(рис. 1, c). Соотношение I D/I G также растет и стано-

вится больше единицы, что свидетельствует о росте

концентрации различного рода дефектов в графитовых

слоях и вклада
”
краевого“ эффекта в ходе первых 25 h

измельчения графитовой составляющей смеси. Однако,

как видно из рис. 4, c, дальнейшая активация приводит

к уменьшению соотношения I D/I G и при tMA > 75 h оно

становится заметно меньше единицы. Наличие аналогич-

ного перегиба на кривой зависимости I D/I G от времени

”
сухого“ измельчения графита в высокоэнергетичной

шаровой мельнице показано в работе [29], однако авторы

не обсуждают его природу.

Согласно трехстадийной модели разупорядочения гра-

фита до аморфного углерода [30], на первом этапе при

переходе
”
графит−нанокристаллический графит“, соот-

ношение I D/I G может увеличиваться до ∼ 2. На этом

этапе соотношение I D/I G в спектрах КР обратно про-

порционально эффективному размеру нанокристаллита
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2 mm

1 mm200 nm

Рис. 5. a — SEM-микрофотография смеси ZnO−C после

100 h механоактивационного воздействия (стрелками отме-

чены включения микрочастиц графита, часть из которых,

отмеченные пунктирными стрелками, имеют малую толщину);
b — эксфолиированные частицы графита, полученные путем

химического вытравливания оксидной фазы нанокомпозита

ZnO−C, полученного в результате 100 h механоактивации;

на вставке b′ — оксидная фаза нанокомпозита ZnO−C, по-

лученного в результате 100 h механоактивации.

La в плоскости графитового слоя [31]. На следующем

этапе дефекты различного рода интенсивно вводят-

ся в графитовые слои, и в итоге на финише дан-

ного этапа нанокристаллический графит превращается

в разупорядоченный, почти полностью s p2-связанный
аморфный углерод, состоящий из разориентированных

шестикратных колец или колец других порядков. При

этом по мере аморфизации графита происходит умень-

шение соотношения I D/I G. На данном этапе также

должен наблюдаться
”
красный“ сдвиг полосы G, что

коррелирует с нашими результатами. Однако в спек-

трах КР-смеси ZnO−C не наблюдается существенное

уширения полосы G, свидетельствующее о формиро-

вании сильно разупорядоченного углеродного матери-

ала в значительном количестве. Мы полагаем, что

в условиях поставленного эксперимента рефлексы ко-

лебательных мод графита имеют сложную составную

структуру, обусловленную тем, что они формируются

в результате наложения сигналов от частиц углерода,

находящихся в различном состоянии [32]. Как показали

SEM-исследования механоактивированных смесей, даже

после 100 h механоактивационного воздействия в смеси

все еще присутствуют достаточно крупные трехмерные

частицы графита с размерами порядка нескольких мик-

рометров. В то же время некоторые частицы графита

частично прозрачны для электронного пучка микроскопа

при ускоряющем напряжении 20KV, что свидетельству-

ет об их малой толщине (рис. 5, a). На рис. 5, b пред-

ставлены SEM-микрофотографии наработанных в ходе

100 h MA чешуек графита, отделенных от ZnO путем

химического вытравливания последнего. Мы полагаем,

что такие частицы формируются в результате эксфоли-

ации графита отдельными кристаллитами оксида цинка

и их агрегатами (вставка b′ на рис. 5, b) по механизму

”
micromechanical cleavage“ [33].

Таким образом, анализ и сопоставление данных спек-

троскопии комбинационного рассеяния и результатов

исследования трансформации микроструктуры компо-

нентов порошковой смеси ZnO−C при механоактива-

ции в шаровой мельнице в инертной атмосфере поз-

воляют предположить следующую последовательность

процессов:

На начальном этапе происходит окутывание круп-

ных зерен графита субмикронными кристаллитами ZnO.

В результате прямого ударного воздействия мелющих

тел происходит частичное диспергирование кристалли-

ческой фазы ZnO и частиц графита. При этом эффектив-

ность диспергирования фазы ZnO в присутствии графита

снижается за счет антифрикционных свойств последне-

го. В свою очередь, окутывание крупных частиц графи-

та более дисперсными кристаллитами ZnO уменьшает

прямое воздействие мелющих тел непосредственно на

зерна графита, а субмикронные зерна ZnO обеспечивают

эффективную эксфолиацию графита за счет сдвиговых

воздействий [34]. Дальнейшая активация смеси приводит

к частичной аморфизации углеродной фазы [35] и грану-

ляции порошковой смеси, обусловленной формировани-

ем слабосвязанных композитных агрегатов, состоящих

из нанокристаллических частиц оксида цинка и графита,

эксфолиированных графеновых структур и аморфного

углерода.

Заключение

Методами SEM, XRD, BET и спектроскопии комбина-

ционного рассеяния изучена трансформация структуры

порошковой смеси ZnO−графит в ходе ее механоак-

тивационного диспергирования в шаровой мельнице в

инертной атмосфере. Показано, что механизм дисперги-

рования двухфазной системы отличается от механизма

диспергирования отдельных фаз. Установлено, что в

результате длительного механоактивационного воздей-

ствия на смесь ZnO−графит происходит формирова-
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ние гранулированного нанокомпозита, состоящего из

дисперсной нанокристаллической фазы оксида цинка

с равномерно распределенными в ней включениями

микро- и нанокристаллического графита, эксфолииро-

ванных графеновых структур, турбостратного и аморф-

ного углерода. Результаты исследования фотокатали-

тических свойств полученного нанокомпозита ZnO−C

будут представлены в ближайшем будущем.

Работа выполнена с использованием оборудования

Аналитического центра коллективного пользования

ДНЦ РАН и ЦКП
”
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