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Аннотация. Экспериментально и теоретически исследованы условия формирования 2D ал-
лотропов слоистых прекурсоров (сурьма, графит) и композитов на их основе межслоевой 
самосборкой из коллоидных растворов. Определены режимы возникновения самоактивиро-
ванных коллоидных растворов изопропанол/сурьма, сопровождающихся наличием длинновре-
менных нелинейных гидродинамических эффектов в коллоидном растворе, коррелирующих 
с периодическим изменением размеров частиц в растворе. Теоретически показано, что муль-
тислои сурьмы отличаются по своим зарядовым свойствам, и наблюдаемые экспериментально 
процессы свидетельствуют о наличии в объеме раствора 2D структур с различным числом 
слоев, различающиеся типом и величиной заряда. Получены два типа композитных структур: 
многослойная структура мультиграфен/сурьма и полиморфная – мультиграфен/нановолокна.
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ВВЕДЕНИЕ
С момента открытия графена [1, 2] многократно 

возрос интерес мировой научной общественности 
к возможности создания аналогичных 2D материа-
лов, и основной тенденцией современного матери-
аловедения стало создание и изучение свойств 2D 
материалов, состоящих из одного или двух элемен-
тов III–VI группы периодической системы, а также 
композитов на их основе. При этом наиболее ста-
бильные модификации 2D материалов формиру-
ются из группы пниктидов и в отличие от графе-
на демонстрируют наличие ненулевой ширины за-
прещенной зоны, а также чувствительность элект-
ронной структуры к внешним деформациям [3–5]. 
Среди этой группы можно выделить сурьму, как тя-
желый элемент с сильным спин-орбитальным вза-
имодействием, позволяющим наблюдать топологи-
ческие эффекты, а также формировать стабильные 
2D аллотропы [6, 7]. 

В настоящее время разработано множество ме-
тодов получения графена и других 2D материалов, 
начиная от «нобелевского» механического отшелу-
шивания от исходного слоистого кристаллическо-
го материала и заканчивая сложными и дорогосто-
ящими методиками послойного эпитаксиального 
выращивания в случае, если исходные компонен-

ты не образуют слоистых аллотропов. Для 2D ал-
лотропа сурьмы – антимонена можно выделить три 
основные применяемые методики: механическое 
расслоение, жидкофазное расслоение и Ван-дер-
Ваальсова эпитаксия. При механическом расслое-
нии удается получать моно- и мультиантимонен с 
использованием буферного полимерного слоя, од-
нако, основным недостатком метода остается не-
пригодность для массового производства [8]. Уве-
личить выход материала удалось авторам работы 
[9], применив метод жидкофазного расслоения уль-
тразвуком измельченных кристаллитов сурьмы. В 
результате эксперимента были получены нанолис-
ты антимонена гексагональной симметрии с лате-
ральными размерами порядка единиц микрон, по-
перечными размерами порядка единиц наномет-
ров. Ван-дер-Ваальсова эпитаксия позволяет полу-
чать листы антимонена с латеральными размерами 
в диапазоне от 100 нм до 10 мкм и толщиной – от 
1 до 50 нм [10]. Однако метод требует более слож-
ного технического оснащения, а также наличия оп-
ределенного типа подложки с отсутствием оборван-
ных связей на поверхности для успешного форми-
рования на ней листов антимонена. Таким образом, 
метод жидкофазного расслоения сегодня представ-
ляется наиболее перспективным для формирования 
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2D аллотропов и композитов на их основе с точки 
зрения энергоэффективности и повышения полез-
ного выхода материала. 

Одним из наиболее перспективных композит-
ных материалов для систем хранения энергии яв-
ляется композит сурьма/углерод, так как сурьма как 
электродный материал обладает большой удельной 
емкостью – 660 мАч/г, а угле род эффективно пре-
дотвращает деградацию материала [11-19]. Многие 
из методов получения этого композита длительные 
и энергозатратные, в связи с чем ведется активный 
поиск высокопроизводительного синтеза компози-
та сурьма/углерод с характеристиками, превосхо-
дящими графитовые электроды. 

Ранее нами предложена методика получения 
фазы карбида кремния в коллоидном растворе ко-
ротких углеродных нанотрубок и наноразмерного 
пиролитического диоксида кремния при комнатной 
температуре [20, 21]. 

Целью работы является изучение условий фор-
мирования композитных структур в коллоидных рас-
творах слоистых прекурсоров (сурьма, графит).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Самосборкой называется процесс, при кото-

ром из отдельных компонентов или составляющих 
смеси образуется самопроизвольно упорядоченное 
единое целое благодаря минимизации их общей 
энергии. В отличие от молекулярных систем стро-
ительными блоками в коллоидных растворах сло-
истых прекурсоров являются 2D аллотропы. Кол-
лоидный раствор сурьмы отвечает пяти принци-
пам самосборки, сформулированных для молеку-
лярных систем: наличие строительных блоков и их 
подвижности, обратимости, среды протекания про-
цесса, межмолекулярных взаимодействий [22]. Но 
имеет принципиальное отличие – развитую 2D по-
верхность. Для изучения возможных взаимодейс-
твий строительных блоков – моно- и мультислоев 
в коллоидном растворе сурьмы проводилось кван-
тово-химическое моделирование. 

Квантово-химическое моделирование фрагмен-
тов слоев антимонена размером 5×5 элементарных 
ячеек, пассивированных с торцов водородом, про-
водилось теорией функционала электронной плот-
ности (DFT). Антимонен представляет собой гоф-
рированный бислой, состоящий из деформирован-
ных гексагонов, в вершинах которых располагают-
ся атомы сурьмы. Расстояния между нейтральными 
атомами в пределах слоя R = 2.970 Å.

При последовательном увеличении числа слоев 
происходит качественное изменение распределения 

электронной плотности. Атомы двухслойного ан-
тимонена внешних слоев имеют избыточный эф-
фективный положительный заряд 0.21 e, внутрен-
ние –0.21 e. Межатомное расстояние увеличивается 
до 2.978–2.979 Å. Минимальное расстояние между 
атомами соседних слоев составляет 3.351 Å.

В трехслойном антимонене средний бислой 
почти нейтральный (эффективный заряд 0.009 e). 
Обнаружена асимметрия распределения заряда во 
внешних слоях: внешние грани сохраняют поло-
жительный заряд Qeff = 0.147 e, внутренние грани 
имеют заряд –0.156 e. Межатомные расстояния в 
среднем слое 2.978 Å, во внешних слоях 2.977 Å, 
что соответствует двухслойному антимонену.

Послойный рост определяет стабилизацию ан-
тимонена за счет увеличения числа межслоевых 
связей, однако величина приведенной энергии на 
слой уменьшается с Ebsh = 0.734–0.499 эВ/слой эле-
ментарной ячейки для двух- и трехслойной струк-
туры. Данный результат согласуется с увеличением 
минимального расстояния между атомами сосед-
них слоев в трехслойном антимонене до 3.590 Е. 

Таким образом, перераспределение электрон-
ной плотности в многослойных структурах сурь-
мы определяет индуцирование избыточного поло-
жительного заряда на внешних гранях слоев. Внут-
ренние слои нейтральные как в однослойном ан-
тимонене, при этом приведенная межслоевая энер-
гия связи между внешними и внутренними слоя-
ми уменьшается почти в 1.5 раза, по сравнению с 
двухслойными структурами, в которых отсутству-
ет нейтральный слой. В целом, последовательный 
рост числа слоев определяет стабилизацию много-
слойной сурьмы, однако предопределяет ее более 
легкое расщепление на слои за счет меньшей при-
веденной межслоевой энергии связи, наличия ис-
ходного положительного заряда на внеш ней грани  
(рис. 1, табл. 1).

Таким образом, наличие заряда в слоях являет-
ся основанием для разработки методов и техноло-
гии самосборки планарных 2D структур слоистых 
прекурсоров и композитов на их основе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью получения планарных 2D структур 

сурьмы и графита и композитов на их основе ис-
пользовалось многочасовое ультразвуковое воз-
действие на раствор изопропилового спирта и 
воды в соотношении 4:1 и мелкодисперсных мо-
нокристалла сурьмы марки Су000 в концентрации 
0.002 г/см3 или высокоориентированного пироли-
тического графита в концентрации 0.0002 г/см3. 

МЕЖСЛОЕВАЯ САМОСБОРКА 2D НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ СЛОИСТЫХ ПРЕКУРСОРОВ



370 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 19, № 3, 2017

a                                                                                 b

c
Рис. 1. Распределение эффективного заряда в антимонене в зависимости от числа слоев n = 1 (а), 2 (b) и 3 (c)

[Fig. 1. The distribution of the effective charge in antimonene, depending on the number of layers n = 1 (a), 2 (b) и 3 (c)]

Таблица 1. Кратчайшие внутрислоевые и межслоевые расстояния, приведенная энергия и эффективный 
заряд антимонена в зависимости от числа слоев

[Table 1. The shortest inside the layer and interlayer distances, the reduced energy and the effective charge 
of antimony, depending on the number of layers]

n R, Е Rsh, Е
Eb, эВ/слой эл. ячейки

[Eb, eV/layer of the unit cell] Qeff, e

1 2.970 – – 0

2
2.978

3.351 0.734
0.210

–0.210
2.978 –0.210

0.210

3

2.977 3.590 0.499
0.147

–0.156
2.978 0.009

3.590 0.499
0.009

2.977 –0.156
0.147

Диспергирование проводилось воздействием уль-
тразвука с частотой 22 кГц и мощностью 100 Вт с 
помощью диспергатора УЗД2-0.1/22.

Раствор подвергался ультразвуковой обработке в 
течение 3 часов для графита и 5 часов для сурьмы.

С целью получения композитов сурьма/углерод 
растворы после диспергации смешивались и дис-
пергировались повторно в течение часа. 

После диспергирования коллоидного раствора 
сурьмы с концентрацией 0.002 г/см3 наблюдались 
длинновременные нелинейные гидродинамичес-
кие эффекты, что позволяет считать систему тер-
модинамически устойчивой:

• образование вихрей в объеме коллоидного рас-
твора, число которых зависело от концентрации и 
объема раствора (рис. 2);
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• колебательное изменение прозрачности рас-
твора, происходящее в течение 5 часов после окон-
чания диспергирования;

• образование на поверхности раствора дина-
мической пленки сурьмы.

Наблюдаемые колебательные процессы корре-
лируют с периодическим изменением усредненных 
размеров частиц в коллоидном растворе в диапазо-
не 102–105 нм, контролируемым методом динами-
ческого рассеяния света. 

Во время нелинейных гидродинамических эф-
фектов происходило взятие проб коллоидных рас-
творов и осаждение на кремниевые монокристал-

лические подложки с помощью капельной мето-
дики. 

Для изучения морфологии полученных пла-
нарных структур использовалась сканирующая 
электронная микроскопия (СЭМ) – микроскоп 
Jeol JSM-6380LV в режиме вторичных электро-
нов. 

Многочасовое диспергирование коллоидного 
раствора сурьмы приводит к образованию планар-
ных 2D структур различной толщины и латераль-
ных размеров в диапазоне 0.5–10 мкм. В изучен-
ных режимах расслоения сурьмы до моноатомных 
слоев не зафиксировано.

В случае диспергирования коллоидного раство-
ра графита расслоение происходит достаточно эф-
фективно, причем в одном технологическом цикле 
формируются мультиграфен и полиморфная ком-
позитная структура – мультиграфен/нановолокна 
[23]. Композит представляет собой набор графе-
новых листов, содержащих на поверхности «клу-
бок» нановолокон. Латеральные размеры компози-
та 7×2.5 мкм, диаметр волокон составляет величи-
ну порядка 50 нм.

При диспергировании коллоидного раствора 
сурьмы и графита образуется многослойная компо-
зитная структура мультиграфен/сурьма с латераль-
ными размерами порядка десятков микрон. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ
В настоящей работе изучены закономерности 

формирования планарных 2D структур и компози-
тов на их основе из коллоидных растворов изоп-
ропанол/сурьма и изопропанол/графит при ультра-

Рис. 2. Образование вихрей в объеме коллоидного рас-
твора сурьмы после УЗ воздействия в течение 5 часов 
[Fig. 2. The formation of vortices in the volume of the col-
loidal solution of antimony after ultrasonic exposure for 

5 hours]

a                                                                                                b

Рис. 3. Планарные структуры сурьмы, полученные в результате УЗ воздействия на коллоидный раствор изопро-
панол/сурьма в течение 5 часов

[Fig. 3. Planar structures of antimony obtained as a result of ultrasonic exposure on the colloidal solution of isopropanol/
antimony for 5 hours]
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звуковом воздействии в нормальных условиях. Раз-
работаны методики и оптимизированы режимы по-
лучения структур разного типа. Проведена морфо-
логическая характеризация полученных мульти-
слойных структур.

Экспериментально выявлены режимы возник-
новения самоактивированных коллоидных рас-
творов, сопровождающихся наличием длинновре-
менных гидродинамических эффектов, связанных 
с периодическим изменением размеров частиц в 
растворе. Теоретически показано, что мультислои 
сурьмы отличаются по своим зарядовым свойст-
вам и наблюдаемые экспериментально процес-
сы свидетельствуют о наличии в объеме раствора 
2D структур с различным числом слоев, различа-
ющиеся типом и величиной заряда. Электростати-
чески активная среда коллоидного раствора создает 
условия для самосборки как планарных структур 
исходных прекурсоров, так и композитных струк-
тур на их основе. 

Рис. 4. СЭМ изображение композита мультиграфен/нановолокна, полученного при УЗ воздействии 
на коллоидный раствор изопропанол/графит в течение 3 часов

[Fig. 4. SEM image of a multigrafene/nanofi ber composite obtained by ultrasonic exposure 
on the colloidal solution isopropanol/graphite for 3 hours]

Рис. 5. СЭМ изображение мультиграфена, полученного 
при УЗ воздействии на коллоидный раствор изопропа-

нол/графит в течение 3 часов
[Fig. 5. SEM image of a multigrafene obtained by ultra-
sonic exposure on the colloidal solution isopropanol/graph-

ite for 3 hours]

a                                                                                                b

с
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Рис. 6. СЭМ изображения композита мультиграфен/сурьма, полученного при УЗ воздействии 
на коллоидный раствор изопропанол/графит/сурьма в течение 1 часа

[Fig. 6. SEM image of a multigrafene/antimony composite obtained by ultrasonic exposure 
on the colloidal solution isopropanol/graphite / antimony for 1 hour]

a                                                                                                b

с

В результате получены многослойные 2D ал-
лотропы сурьмы и графита, а также два типа компо-
зитных структур: многослойная структура мульти-
графен/сурьма и полиморфная – мультиграфен/на-
новолокна.
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Abstract. The purpose of this work is to study the conditions of formation of the composite structures 
in colloidal solutions of layered precursors (antimony, graphite).
Two-dimensional (2D) allotropes can be considered as building blocks in colloidal solutions of layered 
precursors. To study the possible interactions of building blocks – mono- and multilayers in the col-
loidal solution of antimony carried out quantum-chemical modeling by the density functional theory 
(DFT). With a consecutive increase of the number of layers in the structure of antimony, a qualitative 
change in the distribution of the electron density occurs and inducing of an excess positive charge on 
the outer faces of the layers. The inside layers are neutral as in a single-layer antimonene. 
Thus, the presence of charge in the layers is the basis for developing methods and technology of the 
self-assembly of planar 2D structures of layered precursors and composites based on them. 
The formation of the planar 2D structures of antimony and graphite and composites based on them 
occurs as a result of many hours of ultrasonic exposure to a solution of isopropyl alcohol and water 
and a fi nely dispersed single crystal of antimony or highly oriented pyrolytic graphite. The regimes 
of the occurs of self-activated colloidal solutions are determined. The self-activated colloidal solu-
tions are characterized by the presence of long-term nonlinear hydrodynamic effects in a colloidal 
solution of the antimony, correlated with periodic changes in the particle size in the solution. The 
experimentally observed processes indicate of the presence of 2D structures with a different number 
of layers in the volume of the solution, differing in the type and magnitude of the charge.
The electrostatically active environment of the colloidal solution creates conditions for the self-as-
sembly of the planar structures of the original precursors and composite structures based on them.
As a result, multilayered 2D allotropes of antimony, graphite and two types of composite structures: 
a multilayer multigrahene / antimony structure and a polymorphic – multigrafene / nanofi ber were 
obtained.

Keywords: composite, self-assembly, layered precursor, colloidal solution, ultrasound, hydrodynam-
ics, instability, electrostatics.
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