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Ла бо ра тор ная тех но ло гия  
за щи ты по ве рх нос ти ме ди  

от кор ро зии с по мощью  
ма лос лой ных гра фе но вых  

на но ст рук тур

В дан ной ра бо те бы ла раз ра бо та на ла бо ра тор ная тех но ло гия  за
щи ты по ве рх нос ти ме ди от кор ро зии с по мощью ма лос лой ных гра
фе но вых  на но ст рук тур. Бы ло про ве де но теоре ти чес кое и экс пе ри
мен тальное изу че ние  гра фе но во го пок ры тия. Бы ли предс тав ле ны 
ком пью тер ные мо де ли сис те мы медь – гра фен –кис ло род и теоре
ти чес кие рас че ты, вы пол нен ные ме то дом мо ле ку ляр ной ди на ми ки. 
Ос нов ным ме то дом исс ле до ва ния об раз цов ме ди был выб ран ме тод 
энер го дис пер си он ной спект рос ко пии. Пе ред на не се нием гра фе но
во го пок ры тия под лож ки бы ли пред ва ри тель но очи ще ны в во до род
ной сре де, пос ле че го произ во ди лось фор ми ро ва ние гра фе но во го 
пок ры тия CVD ме то дом. Для срав не ния сте пе ни окис ле ния об раз
цов, пок ры тых гра фе ном и без, мед ные под лож ки бы ли окис ле ны в 
ат мос фе ре воз ду ха. Ре зуль та ты по ка за ли на деж ность за щи ты гра
фе ном мед ной плас ти ны от окис ле ния в ат мос фе ре воз ду ха. Гра фен 
прак ти чес ки неп ро ни цаем для кис ло ро да, что сог ла со вы вает ся с ком
пью тер ным мо де ли ро ва нием.

Клю че вые сло ва: гра фен, ма лос лой ный гра фен, ан ти кор ро зи он
ное пок ры тие, ска ни рующая элект рон ная мик рос ко пия, Ра ма но вс кая 
спект рос ко пия, оп ти чес кая мик рос ко пия, CVD тех но ло гия, ме тод 
МД.
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The laboratory technology for 
protection copper surface from 

corrosion by few-layer graphene 
nanostructures

In this work was developed laboratory technology for protection cop
per surface from corrosion by fewlayer graphene nanostructures. Theoreti
cal and experimental studying of copper covered by graphene was carried 
out. Computer models of system copper – a decanter – the oxygen and 
theoretical calculations executed by method of molecular dynamics were 
presented.  The method of energydispersive spectroscopy was chosen as 
the main method of research of samples of copper. Before deposition a 
graphene coating of a substrate were previously cleaned in the hydrogen 
environment then formation of a graphene coating was made by CVD 
method. For comparison, the degree of oxidation of the samples coated 
with graphene and without, copper substrates were oxidized in an air at
mosphere. Results showed reliability of protection by a graphene of a cop
per plate from oxidation in the atmosphere of air. The graphene is almost 
impenetrable for oxygen that is coordinated with computer simulation.

Key wоrds: graрhene, fewlayer graрhene, CorrosionInhibiting 
coating, scanning electron microscopy, Raman sрectrоscорy, орtical 
micrоscорy, technоlоgy, method of molecular dynamics (MD).
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Аз қа бат ты гра фен  
на но құ ры лым да ры кө ме гі мен 

мыс тың бет қа ба тын  
кор ро зиядан  қор ғау  

тех но ло гиясын зерт ха на лық 
даяр лау

Бұл жұ мыс та  аз қа бат ты гра фен на но құ ры лым да ры кө ме гі мен 
мыс тың бет қа ба тын кор ро зиядан  қор ғау тех но ло гиясын зерт ха на
лық даяр ла дық. Гра фен жа бы ның теория лық жә не экс пе ри ме нт тік 
зерт теу өт кі зіл ді. Ком пью тер лік мо де лі мысгра фенот тек жә не мо
ле ку ла лық ди на ми ка әді сі мен жа сал ған теория лық есеп теу лер көр се
тіл ген. Энер го дис пер сиялық спект рос ко пия әді сі мыс үл гі ле рін зерт
теу ге  не гіз гі әді сі таң дап бол ды. Гра фен жа бын қол да ну ал дын да 
тө се ніш тер су те гі ат мос фе ра да ал дынала та зар тыл ған, со дан ке йін  
гра фен жа бы ны CVD әді сі мен жа сал ған. Мыс тө се ніш тер гра фен мен 
жа ла тыл ған жә не жа ла тыл ма ған үл гі ле рі са лыс ты ру үшін әуе ат мос
фе ра да то тық тан ды рыл ды. Нә ти же ле рі гра фе ні мен мыс плас ти на ны   
то ты ғы нан ауада қор ғауды се нім ді лік көр сет ті. Гра фен от тек ті өт кіз
бейді жә не ком пью тер лік мо дель дермен ке лі сі ле ді.

Тү йін  сөз дер: гра фен, аз қат бар лы гра фен, тот та ну ға қар сы жа
бын, ска нер леу ші элект рон дық мик рос ко пия, Ра ма нов спект рос ко
пиясы, оп ти ка лық мик рос ко пия, CVD тех но ло гия, МД әді сі.
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Вве де ние

Гра фен – уни каль ный дву мер ный ма те ри ал, предс тав ляю-
щий со бой оди ноч ный слой ато мов уг ле ро да, соб ран ных в гек-
са го наль ную крис тал ли чес кую ре шет ку.  В нас тоящее вре мя 
гра фен из вес тен как но вый сверх тон кий ма те ри ал, спо соб ный  
быть по лез ным и ме ди ци не, и в элект ро ни ке, и в хи ми чес кой 
про мыш лен нос ти бла го да ря своим нео быч ным фи зи чес ким и 
ме ха ни чес ким  свой ст вам. По ме ре то го, как раз лич ные груп пы 
уче ных и исс ле до ва те лей изу чают гра фен и его свой ст ва, об лас-
ть при ме не ния это го сверхп роч но го ма те ри ала  стано вит ся все 
ши ре и ши ре  [1-3]. Тран зис то ры на ос но ве гра фе на, ком пью-
тер ные чи пы, при бо ры для оп ре де ле ния пос ле до ва тель ности 
ДНК, ак ку му ля тор ные ба та реи, и это лишь ма лая до ля то го, где 
мо жет ис поль зо вать ся гра фен. Не так дав но уче ные об на ру жи-
ли, что гра фен мо жет ус пеш но ис поль зо вать ся в ка че ст ве очень 
эф фек тив но го ан ти кор ро зи он но го пок ры тия. Та кое уг ле род ное 
пок ры тие, тол щи ной все го в один атом, яв ляет ся са мым тон ким 
за щит ным пок ры тием на се год няш ний день.

Уче ные про во дят исс ле до ва ния по оп ре де ле нию сте пе ни 
за щи ты гра фе на от кор ро зии. В ра бо те [4] оп ре де ля ли элект-
ро хи ми чес кую реак цию ни ке ля и ме ди, пок ры тых гра фе ном, 
где он ис поль зо вал ся как барь ер от вод ной кор ро зии. Ре зуль-
та ты по дан ной ра бо те ука зы вают, что гра фен за щи щает ме тал-
лы от рас во ре ния. Гра фе но вое за щит ное пок ры тие мо жет стать 
весь ма вост ре бо ван ным для за щи ты от аг рес сив ных фак то ров 
внеш ней сре ды мик рос ко пи чес ких уз лов элект ро ме ха ни чес ких 
уст рой ств и кро шеч ных ме ха низ мов. 

Мо де ли ро ва ние сис те мы Cu – Graphene – О2 ме то дом 
мо ле ку ляр ной ди на ми ки

Цель мо де ли ро ва ния: устано вить эф фек тив нос ть за щит но-
го дей ст вия гра фе на от кор ро зии ме тал ла. 

Расс мат ри ва лись две ос нов ные воз мож нос ти для  про ник-
но ве ния кис ло ро да в зо ну по ве рх нос ти ме ди, зак ры тую гра фе-
ном: 

ЛА БО РА ТОР НАЯ  
ТЕХ НО ЛО ГИЯ ЗА ЩИ ТЫ 

ПО ВЕ РХ НОС ТИ МЕ ДИ 
ОТ КОР РО ЗИИ  
С ПО МОЩЬЮ  

МА ЛОС ЛОЙ НЫХ  
ГРА ФЕ НО ВЫХ  

НА НО СТ РУК ТУР
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А) Не пос редст вен но ск возь гра фен. Из ве ст-
но, что гра фен прак ти чес ки неп ро ни цаем да же 
для ге лия. Тем не ме нее, этот ва ри ант то же был 
смо де ли ро ван. Рас че ты по ка за ли, что для мо ле-
ку лы кис ло ро да энер ге ти чес кий барь ер очень 
вы сок да же при са мой бла гоп рият ной ориен та-
ции  мо ле ку лы – ког да ось пер пен ди ку ляр на к 
плос кос ти гра фе на и про хо дит че рез центр гек-
са го на (Ри су нок 1).  Для ос таль ных ориен та ций 
барь ер еще вы ше.

Б)   че рез за зор меж ду под лож кой и гра фе ном
Для воз мож нос ти Б расс мат ри ва лись две ос-

нов ных ориен та ции мо ле ку лы кис ло ро да при 
вхо де в за зор:

а) ось мо ле ку лы па рал лельна краю гра фе на;
б)  ось мо ле ку лы пер пен ди ку ляр на краю гра-

фе на.

Ком пью тер ное мо де ли ро ва ние и МД рас че-
ты по ка за ли на ли чие по тен циально го барь ера 
для вхо да мо ле ку лы в об лас ти за зо ра гра фен – 
под лож ка. По ка за но, что ве ли чи на барь ера для 
вхо да мо ле ку лы О2 в прост ранс тво меж ду гра фе-
ном и под лож кой силь но за ви сит от ориен та ции 
мо ле ку лы. Она при мер но в два ра за мень ше  для 
ориен та ции, при ко то рой ось мо ле ку лы пер пен-
ди ку ляр на краю гра фе на, тем не ме нее, да же в  
этом слу чае ве роят нос ть про ник но ве ния кис ло-
ро да в зак ры тую гра фе ном зо ну пре неб ре жи мо 
ма ла. На ри сун ке 2 предс тав ле ны ком пью тер ные 
мо де ли двух воз мож ных ви дов ориен та ции мо-
ле ку лы О2 .

Таб ли цы, где по ка за ны рас че ты энер ге ти чес-
ко го барь ера для двух ви дов ориен та ции (таб ли-
ца 1, 2).

Таб ли ца 1 – Ось па рал лельна краю гра фе на.

Z, А ∆E, эв
0 0

0.5 1.5
1.0 4.1
2.0 14.6
3.0 11.6
3.5 11.4

Таб ли ца 2 – Ось пер пен ди ку ляр на краю гра фе на.

Z ΔE
0 0
1 4.2
2 6.9
3 5.6

3.5 5.5

Экс пе ри мен тальная час ть

Эта пы ра бо ты:
1) Ана лиз ис ход ных об раз цов ме ди с по-

мощью энер го дис пер си он ной спект рос ко пии
2) Очи ще ние по ве рх нос ти мед ных под ло жек
3) Ана лиз по лу чен ных об раз цов ме то дом

ЭДС
4) Фор ми ро ва ние гра фе но во го пок ры тия

CVD ме то дом 

Ри су нок 1 – Ком пью тер ное мо де ли ро ва ние  
про хож де ния О2 че рез гра фен. Энер ге ти чес кие барь еры 

для раз ных ориен та ций мо ле ку лы:
E = : a)  34, 3 eV; b)  40 eV; c) 38 eV.

Ри су нок 2 – Два воз мож ных ви да 
ориен та ции мо ле ку лы О2 
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Для соз да ния ма лос лой ных гра фе но вых на но ст-
рук тур ис поль зо ва лась тех но ло гия CVD.

Экс пе ри мен ты про во ди лись при t=1000˚С, 
где в ка че ст ве пре кур со ра ис поль зо вал ся бен зол. 
Фор ми ро ва ние гра фе но во го пок ры тия про во-
ди лось в те че ние 10 и 20 ми нут, пос ле че го был 
про ве ден эле ме нт ный ана лиз ме то дом ЭДС. 

На ри сун ке 3 (а, б, в) по ка за ны элект рон ные 
мик ро фо тог ра фии пок ры тых ма лос лой ным гра-
фе ном об раз цов ме ди и ис ход но го об раз ца ме ди.

5) Окис ле ние мед ных об раз цов пок ры тых
гра фе ном и без

6) Пов тор ный ана лиз по лу чен ных об раз цов
ме то дом ЭДС

В хо де дан ной ра бо ты бы ло произ ве де но 
вос станов ле ние по ве рх нос ти ме ди в во до род ной 
сре де. 

Пос ле уда ле ния кис ло ро да и уг ле ро да с по-
ве рх нос ти ме ди про во ди лись опы ты по вы ра-
щи ва нию гра фе но во го пок ры тия  на под лож ках.  

а 

б               в 

а) ис ход ный об ра зец ме ди; вре мя фор ми ро ва ния ма лос лойно го гра фе на: б) 10 ми нут, в) 20 ми нут

Ри су нок 3 – Элект рон ные мик ро фо тог ра фии об раз цов ме ди (SEM Quanta 3D 200i, НН ЛОТ, Каз НУ).

Сле дующим эта пом бы ло окис ле ние мед ных 
под ло жек в ат мос фе ре воз ду ха. Для окис ле ния 
мед ных под ло жек ис поль зо ва лась му фель ная 
печь. Два об раз ца ме ди пок ры тых ма лос лой ным 
гра фе ном и од но го без не го от жи га ли в пе чи при 
t=300˚С. По лу чен ные об раз цы бы ли проана ли-
зи ро ва ны ме то дом ЭДС. На ри сун ке 4 предс тав-
ле на гис тог рам ма, по лу чен ных в хо де ана ли за 
дан ных.

Эле ме нт ный ана лиз по лу чен ных об раз цов 
по ка зал, что тон кая гра фе но вая плен ка смог ла 
на деж но за щи тить мед ную плас ти ну от окис ле-
ния в ат мос фе ре воз ду ха, что сог ла со вы вает ся с 
теоре ти чес ки ми рас че та ми и ком пью тер ным мо-
де ли ро ва нием.

На ри сун ке 5 по ка за ны ти пич ные оп ти чес кие 
мик ро фо тог ра фии по лу чен ных по тех но ло гии 
CVD об раз цов.
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Ри су нок 4 – Ко ли че ст вен ный сос тав об раз цов в At. %, 
по лу чен ных ме то дом ЭДС  до и пос ле окис ле ния.

Ри су нок 5 – Ти пич ные оп ти чес кие мик ро фо тог ра фии об раз цов, 
по лу чен ных ме то дом CVD (Leica DM 6000M, НН ЛОТ, Каз НУ).

Ри су нок 6 – Ти пич ные ра ма но вс кие спект ры 
об раз цов, по лу чен ных по тех но ло гии CVD  
(NTegra Sрectra, λ=473 nm, НЛИП, Каз НУ).
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На рис. 6 при ве де ны ра ма но вс кие спект ры, 
подт верж дающие на ли чие ма лос лойно го гра фе-
на, по лу чен но го по тех но ло гии CVD.

Дан ные оп ти чес кой мик рос ко пии и ра ма но-
вс кой спект рос ко пии от вы ра щен ных на CVD 
установ ке на но ст рук тур подт вер ди ли на ли чие 
гра фе на.

Вы во ды

В дан ной ра бо те бы ло про ве де но теоре ти чес-
кое и экс пе ри мен тальное изу че ние  гра фе но во го 
пок ры тия, за щи щающее от кор ро зии ме ди. 

Бы ло произ ве де но конс труиро ва ние сис те мы 
Cu – Graphene – О2  с по мощью ком пью тер но-
го мо де ли ро ва ния и изу че ны свой ст ва ме то дом 
МД. Про мо де ли ро ва ны ос нов ные воз мож нос ти 
для  про ник но ве ния кис ло ро да в зо ну по ве рх-
нос ти ме ди, зак ры тую гра фе ном (не пос редст-
вен но ск возь гра фен и че рез за зор меж ду под-
лож кой и гра фе ном). 

Про ве де ны экс пе ри мен ты по очи ще нию 
мед ных под ло жек вос станов ле нием по ве рх нос-
ти ме ди в во до род ной сре де.

В хо де вы пол не ния ра бо ты бы ла от ра бо та на 
ме то ди ка по лу че ния ма лос лой ных гра фе но вых 
на но ст рук тур в CVD установ ке, где в ка че ст ве 
пре кур со ра был ис поль зо ван бен зол. Про во ди-
лись экс пе ри мен ты по окис ле нию мед ных под-
ло жек в муф фель ной пе чи при t = 300ºC.

Энер го дис пер си он ный ана лиз об раз цов по-
ка зал вы со кую эф фек тив нос ть за щит но го дей ст-
вия гра фе на от кор ро зии ме тал ла . Пок ры тие из 
гра фе на на деж но за щи щает мед ную плас ти ну от 
окис ле ния в ат мос фе ре воз ду ха. Ре зуль та ты по-
ка зы вают, что гра фен прак ти чес ки неп ро ни цаем 
для кис ло ро да, что сог ла со вы вает ся с ком пью-
тер ным мо де ли ро ва нием.

Ма лос лой ный гра фен яв ляет ся са мым тон-
ким и лег ким за щит ным пок ры тием, что мо жет 
стать весь ма вост ре бо ван ным для прак ти чес ко го 
при ме не ния.
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