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Используя метод малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов, удалось, впервые, оценить

масштаб магнитных корреляций в материалах на основе восстановленного оксида графена (ВОГ). По-

лученный результат является основной целью работы, поскольку такую информацию невозможно по-

лучить другими методами. Эксперименты показали наличие малоуглового магнитно-ядерного интерфе-

ренционного рассеяния как для нативного ВОГ, так и для композита на его основе в магнитых полях

H порядка 1 Тл, что однозначно свидетельствует о наличии в изучаемых материалах намагниченных

областей масштаба 1000 Å.
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Введение. В научной периодике магнетизму в

углеродных структурах, таких как графен и его про-

изводные, уделяется большое внимание, как мини-

мум, по двум причинам. Во-первых, это поиск но-

вых магнитных материалов для спиновой электро-

ники, во-вторых, интерес к физическим процессам

в высокодефектных 2D углеродных наноструктурах,

к которым относится восстановленный оксид гра-

фена (ВОГ) [1–5]. В ВОГ, согласно литературным

данным, могут возникать магнитные и сверхпрово-

дящие эффекты, которые наиболее явно прослежи-

ваются в более дефектных образцах со значитель-

ным отклонением от стехиометрии, а также в угле-

родных композитных материалах на его основе [6, 7].

Предположительно, это происходит из-за деформа-

ционных напряжений, которым подвергаются гра-

феновые слои в композитах, или при модификации

их поверхности органическими соединениями. Тео-

рии магнетизма в этих системах пока не существу-

ет. Наблюдаемые в экспериментах эффекты интер-

претируются, исходя из многочисленных модельно-

вычислительных расчетов, как следствие дефектов,

вакансий, sd-гибридизации или, например, как топо-
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логические изменения в многослойном графене [6, 8–

10]. Магнитные эффекты в этих материалах априо-

ри малы, составляют доли Гс · см3/г, и эксперимен-

тально изучаются объемными “bulk” методами, как

правило, с помощью квантовых магнитометров. На-

ши исследования малоуглового рассеяния поляри-

зованных нейтронов (МУРПН) (SAPNS) с анали-

зом магнитно-ядерного интерференционного рассея-

ния [11–14] показали высокую чувствительность ме-

тода к магнитным примесям и фазам. Например, в

работе [14] была обнаружена и исследована магнит-

ная фаза Fe3P в соединении LiFePO4, магнитный мо-

мент которой в поле также составлял доли Гс · см3/г.

Поэтому можно было рассчитывать на положитель-

ный результат исследований и для материалов на ос-

нове ВОГ, которые имеют сопоставимый магнитный

момент, но, что самое главное, не содержат примеси

магнитных элементов, например, 3d металлов.

Метод МУРПН позволяет не только разделять

ядерное и магнитное рассеяния, но и выделять

интерференционное магнитно-ядерное рассеяние на

контрастирующих областях, которые образуются в

материалах с магнитными примесями или возника-

ющими магнитными фазами. Магнитно-ядерное ин-

терференционное рассеяние обладает высокой чув-
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ствительностью, которая определяется такими фак-

торами, как: i) линейная зависимость рассеяния от

магнитной и ядерной амплитуд; ii) выделение ин-

терференционного рассеяния из общего малоуглово-

го рассеяния, т.е. измерение на “нулевом” физиче-

ском фоне. Последнее достигается тем, что интен-

сивность интерференционного рассеяния, ∆(q), где

q-переданный волновой вектор, измеряется как раз-

ница в рассеянии для двух спиновых состояний ней-

тронов, по и против приложенного к образцу магнит-

ного поля (up/down) и пропорциональна произведе-

нию ядерной, A, и магнитной, b, амплитудам рассе-

яния:

∆(q) = I[q, P (up)]− I[q, P (down)] ∼ Ab. (1)

В разности интенсивностей рассеяния для двух спи-

новых состояний нейтронов, т.е. квадратов суммы

ядерной и магнитной амплитуд рассеяния, остается

только интерференционная часть, которая зависит

от поляризации (up/down), поскольку магнитная ам-

плитуда спин-зависимая. Чисто ядерное или магнит-

ное рассеяния, как квадраты соответствующих ам-

плитуд, в разности сокращаются. Детальная инфор-

мация о рассеянии поляризованных нейтронов пред-

ставлена в работах [11–14] и в обзоре [15]. Измерения

рассеяния поляризованных нейтронов с поляризаци-

ей P на намагниченном материале во внешнем маг-

нитном поле H , как правило, проводят в геометрии

P‖H‖B, ориентируя P по (up) и против (down) внеш-

него магнитного поля H на образце флиппером, B –

индукция в образце. Обнаружение интерференцион-

ного магнитно-ядерного рассеяния, т.е. при ∆(q) 6= 0,

свидетельствует однозначно, что в изучаемой систе-

ме есть магнитно-ядерные коррелированные области

соответствующего масштаба.

Экспериментальная часть. Из природно-

го кристаллического графита (марка ГСМ-1,

Тайгинского месторождения) с помощью усовершен-

ствованного метода Хаммерса получали коллоидные

суспензии многослойных листов оксида графена

(ОГ) по методике, подробно описанной в работе

[16]. Восстановление оксида графена проводилось

в атмосфере аргона при 250 ◦С. Для получения де-

фектных структур ВОГ перфорировали с помощью

УФ облучения [17]. Функционализация поверхности

как нативных, так и перфорированных ВОГ виниль-

ными группами проводилась за счет остаточных OH

и COOH групп с помощью 3-метоксисилипропил

метакрилата (ТМСПМ) [18]. Далее двумерные

углеродные структуры с реакционноспособными

CH2 = CH-группами сополимеризовали со стиролом

в условиях, приведенных в [19]. В расчете на массу

полимера количество вводимого ВОГ составляло

3 мас. %. Исследования двумерных углеродных

наполнителей со сплошными и перфорированными

базальными плоскостями как в нативном виде,

так и в составе композитов на основе полистирола

осуществляли методом сканирующей электронной

микроскопии на микроскопе Supra 55VP (Carl Zeiss,

Германия). Элементный анализ проводился методом

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии

с помощью приставки Oxford INCA Wave (Oxford

Instruments, Великобритания) для косвенного под-

тверждения наличия на поверхности ВОГ молекул

модификатора по содержанию кремния, а также

для подтверждения отсутствия в образцах примесей

3d-металлов.

Измерения МУРПН с длиной волны λ = 5 Å вы-

полнялись при комнатной температуре на реакторе

FRM-2 в г. Мюнхен (Германия) на установке KWS-1

[20, 21] с целью анализа магнитно-ядерного интерфе-

ренционного рассеяния от синтезированных матери-

алов на основе ВОГ.

Результаты и обсуждения. На рисунке 1 при-

ведены значения интенсивностей малоуглового рас-

сеяния в измеренных образцах ВОГ до и после его

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимость интенсивности

от вектора рассеяния при H = 0 в образцах: ВОГ

(1), ВОГ@ТМСПМ (2), (ВОГ +УФ)@ТМСПМ (3),

ПС/(ВОГ +УФ)@ТМСПМ (4), ПС/ВОГ@ТМСПМ (5)

обработки УФ излучением, поверхностной функцио-

нализации с помощью ТМСПМ и ковалентного при-

соединения к макромолекулам полистирола. Данные

зависимости интенсивности рассеяния от передан-

ного импульса I(q) характеризуют мезоскопическую

структуру исследуемых образцов, определяемую де-

фектностью ВОГ. Экспериментальные значения ин-

тенсивностей азимутально усреднены в плоскости
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Рис. 2. Микрофотографии сканирующей электронной микроскопии двумерных углеродных наполнителей и попе-

речных сколов композитов на их основе: ВОГ@ТМСПМ (1), ВОГ +УФ@ТМСПМ (2), ПС/ВОГ@ТМСПМ (3),

ПС/(ВОГ +УФ)@ТМСПМ (4)

2D детектора. Приведенные интенсивности рассея-

ния определяются ядерным контрастом в образцах,

вклад магнитного рассеяния в этом масштабе неза-

метен, это будет показано ниже. Согласно зависимо-

стям I(q) в отсутствии магнитного поля, H = 0, де-

фектность образцов разная, отличается на порядки

по рассеянию (рис. 1). Особенно выделяются образ-

цы нативного и поверхностно функционализирован-

ного винильными группами ВОГ (рис. 1, кривые 1

и 2). По данным СЭМ длина и ширина поверхностно

функционализированных CH2 = CH-группами пачек

ВОГ составляет в среднем от 2 до 10 мкм (рис. 2, сни-

мок 1), тогда как размеры аналогичных двумерных

структур, перфорированных с помощью УФ излу-

чения после модификации ТМСПМ заметно выше,

порядка нескольких десятков микрон (рис. 2, сни-

мок 2). После сополимеризации обоих типов ВОГ со

стиролом их размеры в объеме полимерной матрицы

существенно не изменяются. При этом в композите

практически на всей границе раздела фаз наблюда-

ется хорошая адгезия между ВОГ@ТМСПМ и поли-

стиролом (рис. 2, снимок 3), а в случае УФ перфори-

рованного наполнителя такое взаимодействие фикси-

руется преимущественно на краях, сформированных

в процессе облучения дефектов (рис. 2, снимок 4).

Анализ мезоскопической структуры нативного,

поверхностно функционализированного и сополи-

меризованного со стиролом ВОГ по результатам

МУРН, МУРР, а также других методов физико-

химического анализа будет дан в отдельной работе.

В данном исследовании внимание акцентируется на

наблюдении магнитного рассеяния в вышеперечис-

ленных образцах. Чтобы убедиться в отсутствии за-

несенных извне магнитных примесей в объектах ис-

следования проводился энергодисперсионный микро-

рентгеноспектральный анализ до и после экспери-

мента. По результатам элементного анализа в про-

бах ВОГ, модифицированного ТМСПМ и компози-

тах на его основе, присутствовали только углерод,

кислород, сера и кремний. Присутствие последнего
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обусловлено наличием кремнийорганического моди-

фикатора на поверхности углеродного наполнителя

и внутри композитов (табл. 1).

Таблица 1. Элементный анализ ВОГ и композитов на его
основе

Образец С O S Si

ат. %

ВОГ@ТМСПМ 81.37 18.22 0.10 0.31

ВОГ + УФ@ТМСПМ 72.58 24.11 3.04 0.27

ПС/ВОГ@ТМСПМ 100 – – –

ПС/(ВОГ + УФ)@ТМСПМ 99.16 0.84 – –

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость от вектора рас-

сеяния интенсивности интерференционного рассеяния

в поверхностно модифицированном ТМСПМ ВОГ во

внешнем магнитном поле H = 1Тл (1) и при H = 0

(2). Сплошной линией показана аппроксимация экспе-

риментальных данных по формуле (2) с корреляцион-

ным радиусом RC = 640 (220) Å

На рисунках 3 и 4 приведены наиболее значи-

мые результаты измерений малоуглового магнитно-

ядерного интерференционного рассеяния на синтези-

рованных композитах, усредненные в плоскости де-

тектора. Интерференционное рассеяние хорошо опи-

сывается квадрированным лоренцианом с характер-

ным радиусом корреляции RC :

∆(q) = a/
(

q2 + (1/RC)
2
)2

, (2)

где a – свободный параметр, RC – корреляционный

радиус магнитно-ядерной контрастирующей и, соот-

ветственно, рассеивающей области. В координатном

представлении распределение соответствует экспо-

ненциально спадающему с расстоянием r корреля-

тору exp(−r/RC) с асимптотикой Порода ∞q−4 при

больших q (qRC ≫ 1), которое характерно для описа-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость от вектора рас-

сеяния интенсивности интерференционного рассеяния

в композитах: 1 – ВОГ/ПС@ТМСПМ (образец 5 на

рис. 1) в поле H = 0.5Tл; 2 – ВОГ (образец 1 на рис. 1)

в поле H = 1Tл

ния рассеяния на объектах с хорошо выраженными

границами.

Интерференционное рассеяние заметно и на дру-

гих образцах, например, ПС/ВОГ@ТМСПМ (1) и

ВОГ (2) (рис. 4). К сожалению, эти измерения про-

ведены не в оптимальных экспериментальных усло-

виях, прежде всего по статистике.

Рассеяние на нативном ВОГ измерено в диапа-

зоне 0.008 < q < 0.03 Å−1 и с плохой статистикой

(рис. 1, кривая 1). Возможно, что при q < 0.008A−1

как ядерное, так и интерференционное рассеяние

для ВОГ было бы больше, чем в случае его по-

верхностно модифицированного ТМСПМ варианта,

представленного на рис. 3. В свою очередь, перфора-

ция слоев ВОГ с помощью УФ излучения способству-

ет снижению интенсивности рассеяния на исследуе-

мых углеродных структурах (рис. 1, кривая 3), веро-

ятно, вследствие образования в них сквозных отвер-

стий диаметром около 1 мкм (рис. 2). Наиболее сла-

бое рассеяние наблюдается от композитов полисти-

рол/ВОГ, поскольку содержание как нативного, так

и перфорированного углеродного наполнителя в по-

лимерной матрице составляет 3 мас. % (рис. 1, кри-

вые 4, 5). Скорее всего, интерференционное рассея-

ние есть на всех образцах, однако для его наблюде-

ния необходимо оптимизировать экспериментальные

условия: по концентрации рассеивающих центров, по

q-диапазону, возможно, по величине магнитного по-

ля и, конечно, по статистике. В оправдание следует

отметить, что это пилотные МУРПН измерения, вы-

полненные при жестком временном графике на об-

разцах, нейтронные измерения на которых ранее не

проводились.
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Выводы. Эксперименты по малоугловому рассе-

янию поляризованных нейтронов на ВОГ и его ком-

позитах показали наличие магнитно-ядерного ин-

терференционного рассеяния в сравнительно слабых

магнитных полях. Эксперимент свидетельствует о

наличии в изучаемых системах намагниченных об-

ластей масштаба ∼ 1000 Å. Для выяснения природы

намагниченных областей, как и вообще магнетизма

в ВОГ материалах, необходимы дальнейшие исследо-

вания не только “bulk” методами, таких работ много,

но и дифференциальными методами, например, ме-

тодом МУРПН, который позволяет определять ха-

рактерные параметры областей намагничивания в

диапазоне 30–3000 Å. Пока о таких работах не сооб-

щалось.
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