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Abstract. The structural features and properties of the carbonisation iron-chrome spinel matrix with a deve-

loped surface, containing carbon nanosized structure were investigated by IR, Mössbauer X-ray spectroscopies. In 

the carbonized iron-chrome matrix were identified absorption lines corresponding to nanosystems and carbonate-

carboxylate compounds and polyaromatic fused systems. The most obvious finding to emerge from this study is the 

carbon nanotubes, that at elevated temperatures is formed multiple "single" C-C linkages resulting collective modes 

carbon nanostructures, including carbon nanotubes. Based on the X-ray phase investigation of obtained structures is 

showed the presence of graphite nanocrystals size vary with increasing temperature. In the study of the Mössbauer 

spectra were identified the phase composition of obtained the samples. It was found that the temperature increases 

observed maximum content of iron carbide. 
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карбоксилатные соединений.  

Аннотация. Исследованы структурные особенности и свойства науглероженной матрицы железо-

хромовой шпинели с развитой поверхностью, содержащей углеродные наноразмерные структуры методами 

ИК-Фурье, мессбауэровской и рентгенофазовой спектроскопии. Методом ИК-Фурье спектроскопии установ-

лено образование карбонатно-карбоксилатных соединений. При повышенных температурах образуются 

многочисленные “одинарные” С-С связи, обусловленные коллективными модами углеродных наноструктур. 

Рентгенофазовые исследования полученных структур показали наличие в них нанокристаллитов графита, 

размеры которых закономерно изменяются с увеличением температуры. При изучении мессбауэровских 

спектров идентифицирован фазовый состав полученных образцов и установлено, что с увеличением темпе-

ратуры наблюдаются максимальное содержание карбида железа. 

 

Введение. В последние годы нанонаука актуальнейшая и наиболее динамично развивающаяся 

область современной физики твердого тела. Нанотехнологии подарили человечеству новый взгляд 

на привычные материалы, основным из которых стал углерод. Уменьшение размеров элементов в 
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микросхемах вызвало новый интерес к углеродным и углеводородным материалам со стороны 

электронной промышленности [1-3]. 

Обычно углеродные наноразмерные структуры образуются в результате химических пре-

вращений углеродсодержащих материалов при повышенных температурах. Условия, способст-

вующие подобным превращениям, весьма разнообразны. Так, углеродные нити и углеродные 

нанотрубки могут образовываться и в процессе каталитического разложения углеводородов при 

сравнительно низких температурах [4-10]. Метод получения углеродных нанотрубок на основе 

науглероживания матрицы является простым и экономичным. Поэтому он с успехом может 

использоваться для получения наносистем с целью, например, изучения ряда их свойств. 

Целью настоящей работы является исследование структуры, оптические свойства и коле-

бательных мод углеродных нанотрубок методами ИК-Фурье, рентгеновской и мессбауэровской 

спектроскопии, полученных при науглероживании матрицы железохромовой шпинели.  

Методика эксперимента. Эксперименты по науглероживанию железохромовой шпинели 

проводились на проточной пиролизной установке с использованием горючей пропан-бутановой 

смеси. Были науглерожены 3 серии образцов при следующих условиях. В первой серии образцов 

скорость потока смеси составляла W=60 мл/мин при времени науглероживания =30 мин. Во вто-

рой серии - W=75мл/мин, =60 мин. Температура науглероживания (TН) первой и второй серии об-

разцов изменялась в пределах TН=300800
0
C через 50

0
С. В третьей серии образцов W=50 мл/мин,    

 =180 мин, TН =600850
0
С. Для всех этих серий определялось содержание углерода в образцах. 

Количество углерода, отложившегося на поверхности исследуемых образцов, определяли методом 

сжигания навески в кислороде с последующим поглощением образующейся двуокиси углерода 

раствором гидроокиси бария. Процентное содержание углерода рассчитывали из разницы навесок 

науглероженных образцов до и после сжигания. Изучение наноструктур в науглероженной мат-

рице шпинели проводилось с использованием различных физических методов: рентгенофазового 

анализа и ИК–Фурье спектроскопии. Фазовый состав образца исследовался с помощью рентге-

новского дифрактометра ДРОН-3М. Полученные спектры идентифицировались с использованием 

рентгеновской базы данных JCPDS. Измерения ИК-спектров исследуемых образцов проводили на 

ИК-спектрометре UR -20. Образцы готовились в виде таблеток, спрессованных из науглероженной 

шпинели с добавкой KBr.  
 

Результаты и обсуждения 
 

Методом рентгенофазового анализа обнаружены некоторые особенности образования угле-

родистых отложений в матрице железохромовой шпинели от температуры науглероживания на 

образцах третьей серии. Было установлено, что в углеродистых отложениях, образующихся при 

пиролизе углеводородов в области температур 700-850
0
С, параллельно имеют место процессы, как 

формирования графита, так и изменения размеров его кристаллитов. Из анализа полуширины 

рентгеновского пика (рисунок 1) оценивались размеры кристаллитов графита. Установлено, что с 

повышением температуры наблюдается увеличение размеров кристаллитов графита от L=6 нм при 

700
0
С до L=22 нм при 850

0
С (таблица 1) с межплоскостным расстоянием d=3,37Å. 

 
Таблица 1 – Процентное содержание углерода и размер кристаллитов графита от температуры  

при различных условиях науглероживания 
 

Т, 0С 
С, % 

L, нм 
W=60 мл/мин, =30 мин. W=75 мл/мин, =60 мин. W=50 мл/мин, =180 мин. 

Исх. – – – – 

500 – 2,01 – – 

550 – 3,25 – – 

600 3,29 3,46 0,38 – 

650 3,53 3,61 0,74 – 

700 4,89 4,15 1,70 6 

750 6,13 6,05 6,56 8 

800 7,7 7,89 7,00 14 

850 – – 7,70 22 
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Рисунок 1 – Интенсивности пиков углерода в зависимости от 2 
 

Этот факт также свидетельствует и об уплотнении углеродных отложений. На рисунке 2 

представлена зависимость изменения размеров кристаллитов графита от температуры. 

С повышением температуры науглероживания наноразмеры кристаллитов и интегральная 

интенсивность спектров кристаллитов графита растут за счет увеличения образующегося коли-

чества углерода (таблица 1 и рисунки 2, 3). Минимальная ширина линии спектра графита при 

температурах 850
0
С свидетельствует о том, что при этой температуре графит имеет более 

упорядоченную кристаллическую структуру, чем при предыдущих температурах. Рефлексы С(002) 

на спектрах измеренных образцов фиксируются в области углов 2=15,25
0
. Кроме того, при 

исследованных температурах наблюдаются рефлексы ромбической сингонии Fe3C в области углов 

2=25,75
0
. Это свидетельствует о наличии карбида железа Fe3C в матрице науглероженной 

шпинели. 
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Рисунок 2 – Зависимость размеров кристаллитов  

от температуры науглероживания 

Рисунок 3 – Зависимость интегральной интенсивности 

углерода от температуры науглероживания 
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Мессбауэровские спектры исходной и науглероженной при температурах 700-850
0
С матрицы 

железохромовой шпинели из третьей серий образцов приведены на рисунке 4. При исследовании 

данной матрицы методом мессбауэровской спектроскопии получен достаточно сложный спектр, 

который указывает на наличие в ней большого количества фаз (рисунок 4, таблица 2). Причинами 

возникновения такой ситуации могут быть следующие факторы: нестехиометрия состава этих фаз, 

наличие примесей, аморфное состояние ряда фаз и нарушение структурного или магнитного 

порядка в фазах [11, 12].  
 

 
Рисунок 4 – Мессбауэровские спектры образцов 

 

Таблица 2 – Фазовый состав и относительное содержание железа от температуры науглероживания 

 

Т, 0С 

Фазовый состав и относительное содержание железа 

Fe3O4, % 

(±0,22) 
Fe2, % 

(±0,51) 

Fe3, % 

(±0,18) 

Fe3C, % 

(±0,25) 

Исх. 24,34 57,39 18,27  

700 13,3 69,92 16,78  

750  57,31 16,8 25,89 

800  50,17 17,85 31,98 

850  44,44 28,58 26,98 
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В данном случае нами использовано описание спектра, основанное на линейной суперпозиции 

парциальных спектров с квазинепрерывными распределениями параметров. Обработка таких 

спектров выполнена программой DISTRI-М, которая позволяет восстанавливать функцию рас-

пределения параметров мессбауэровского спектра изомерного сдвига, квадрупольного расщеп-

ления, сверхтонкого магнитного поля и ширину резонансной линии [13]. Спектр исходного образ-

ца состоит из двух секстетов с параметрами, соответствующими атомам железа, находящегося в 

тетраэдрических и октаэдрических позициях оксида железа Fe3O4 [14]. Внутренняя часть спектра 

хорошо описывается двумя квадрупольными дублетами. Первый дублет по величине квад-

рупольного расщепления и изомерного сдвига соответствует атомам железо, находящегося в 

двухвалентном химическом состоянии. Второй дублет соответствует атомам железо, находящегося 

в трехвалентном состоянии, параметры которого приведены в таблице 2. 

Следует отметить, что внутренняя часть спектра качественно не изменяется в зависимости от 

температуры науглероживания. Что касается подспектра оксида железа, то по мере увеличения 

температуры отжига, его парциальный вклад в суммарный спектр уменьшается до полного исчез-

новения при температуре 750
0
С. Восстановленное при этом железо взаимодействует с углеродом, 

образуя карбид железа Fe3C.  

Исследования, проведенные, методом мессбауэровской спектроскопии показали, что при 

температурах 750850
0
С образуется частица карбида Fe3C. Максимальное содержание карбида 

32% наблюдается в образце науглерженном при 800
0
С, которое приведено в таблице 2. 

На образование наносистем в науглероженной матрице железохромовой шпинели указывают 

также и исследования ее методами ИК-Фурье спектроскопии. ИК-спектр науглероженной при 

температуре ТН=850
0
C матрицы железохромовой шпинели из третьей серии образцов приведен на 

рисунок 5.  
 

 
 

Рисунок 5 – ИК-спектр науглероженной при 8500C шпинели 

 

При температуре 850
0
С в области 502-633 см

-1
 имеются полосы поглощения средней ин-

тенсивности, принадлежащие окислам металлов, входящих в состав шпинели. Полосы поглощения 

в диапазоне 700-1200 см
-1

 связаны с десорбцией адсорбированного кислорода и с увеличением 

доли связей -C-O-C- и -C-C-. В области спектра 300-1650 см
-1

 имеется ряд разрешенных полос 

поглощения малой и средней интенсивности, которые связаны с накоплением карбонатно-

карбоксилатных соединений, а также с образованием наносистем. Полосы поглощения в диапазоне 

1422 см
-1

 обусловлены поглощением коллективных мод углеродных наносистем [10, 15], которые 

встречаются в углеродных наноструктурах. По своей структуре наносистемы могут рассмат-

риваться как трехмерные аналоги ароматических соединений [15]. Таким образом, ИК-спектро-

скопические исследования также подтверждают факт образования углеродных наноструктур в 

матрице железохромовой шпинели. 
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Заключение. Полученные результаты ИК- Фурье спектроскопических исследований процесса 

науглероживании железохромовой шпинели позволяют утверждать, что в процессе науглеро-

живания происходит образование карбидов металлов, входящих в состав железохромовой 

шпинели и в дальнейшем разложение этих карбидов с образованием углерода и углеродных 

наноструктур. На основании этих данных можно сделать вывод, что колебания «одинарных»               

-С-С-связей углеродных наноразмерных структур наблюдаются в диапазоне 1300-1650 см
-1

. 

Поэтому есть основания предположить, что полосы поглощения в диапазоне 1422 см
-1

 обуслов-

лены поглощением коллективных мод углеродных наносистем (многослойные нанотрубки, фул-

лерены и нанонити). По своей структуре наносистемы могут рассматриваться как трехмерные 

аналоги ароматических соединений. Рентгенофазовым анализом установлено, что с повышением 

температуры наблюдается увеличение размеров кристаллитов графита от L=6 нм при 700
0
С до 

L=22 нм при 850
0
С с межплоскостным расстоянием d=3,37Å.При изучении мессбауэровских спект-

ров идентифицирован фазовый состав полученных образцов и установлено, что при температуре 

800
0
С в нем наблюдается максимальное содержание (32%) карбида железа. 
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Тірек сөздер: көміртекті нанотүтікше, көміртектеліну, конденсирленген графиттің нанокристалиттері, 

карбонатты-карбоксилат байланыстары. 

Аннотация. Құрамында көміртекті наноөлшемді құрылымы бар беті дамыған көміртектелген матри-

цадағы темірхромды шпинелдің құрылымдық ерекшеліктері мен қасиетін ИҚ, ренгенфазалық және месс-

бауэр спектроскоп әдістерімен зерттеу. ИҚ-Фурье спектроскоп әдісімен зерттелініп отырған көміртектелген 

темірхромды матрицада наножүйелердің, сонымен қатар конденсирленген полиароматикалық жүйелер, кар-

бонатты-карбоксилат қосылыстарының жұту сызықтарына идентификация жүргізілді. Температура жоға-

рылаған сайын көптеп “дара” С–С байланыстар мен топтасқан көміртекті наноқұрылымдар модалары, соның 

ішінде көміртекті нанотүтікшелердің түзілетіні көрсетілген.Рентгенфазалық зерттеу алынған үлгіде нано-

кристалды графиттің көміртектену температурасы жоғарылаған сайын артатынын көрсетті. Мессбауэр 

спектрлерін зерттеу барысында көміртектелген үлгіде температурасы жоғарылаған сайын карбид темір арта 

түсті. 
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