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Методами комбинационного рас-
сеяния света (КРС), сканирую-
щей электронной микроскопии 
(СЭМ) и рентгенофазового ана-
лиза (РФА) исследованы струк-
турные особенности нанокомпо-
зита FeNi3/C, синтезируемого из 
раствора FeCl3 • 6H2O/NiCl2 •
• 6H2O/полиакрилонитрил (ПАН)/
диметилформамид (ДМФА) с 
концентрацией CFe =
= CNi = 5, 10, 20 и 25 % (масс.) при 
ИК−нагреве. Установлено, что с 
ростом температуры ИК−нагрева 
от 500 до 700 °С размер наноча-
стиц FeNi3 увеличивается при-
близительно от 15 до 60 нм; при 
ИК−нагреве образуются аморф-
ные микрокристаллическая и 
нанокристаллическая графито-
подобные углеродные фазы (гало 
при 2θ ≈ 8÷32° на спектре РФА), 
которые характеризуются более 
интенсивной D−полосой (ν =
= 1340÷1358 см−1) по сравнению 
с G−полосой (ν = 1560÷1596 см−1) 
на спектре КРС; результаты ана-
лиза с помощью методов СЭМ и 
КРС (G−пик, ν = 1596 см−1) нано-
композитов FeNi3/C свидетель-
ствуют о возможности образова-
ния графеновых структур при 600 
и 700 °С; пик в области 1120 см−1 
и высокая интенсивность спектра 
КРС в области 1430—1480 см−1

указывают на образование про-
межуточных продуктов деструк-
ции полимера на границе нано-
частиц FeNi3.
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Введение

Синергетический эффект ИК−
нагрева полимеров лежит в основе 
эффективного метода синтеза на-
нокомпозитов FeNi3/C, так как по-
зволяет повысить скорость хими-
ческих превращений и сократить 
время термообработки [1]. Ранее 
[2, 3] был предложен новый способ 
синтеза нанокомпозита FeNi3/C 
при ИК−нагреве композита FeCl3 i
i 6H2O/NiCl2 i 6H2O/полиакрилони-
трил (ПАН). С помощью методов 
рентгенофазового анализа (РФА) и 
сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) подтвержден синтез 
наночастиц FeNi3 размером прибли-
зительно от 10 до 60 нм [2, 3]. 

В присутствии FeCl3 из меха-
низма структурирования ПАН при 
ИК−нагреве исключается полностью 
стадия циклизации нитрильных 
групп. Исследования с помощью 
метода комбинационного рассеяния 
света (КРС) пленок ПАН, карбонизо-
ванных под действием ИК−нагрева, 
установили полосы поглощения при 
значениях волнового числа ν = 1584 
и 1355 см−1, которые показывают на-
личие графитоподобной структуры 
и фазы с разупорядоченной струк-
турой соответственно [4]. Металлы 
Fe и Ni играют роль катализато-
ров превращений в ПАН при ИК−
нагреве и способствуют образованию 
разнообразных углеродных форм 
(нанотрубки, углеродные волокна, 
углеродный нанокристаллический 
материал) [5, 6]. В настоящее вре-
мя отсутствуют данные о влиянии 
условий синтеза (концентрации Fe 
(CFe) и Ni (CNi), температура) при ИК−

нагреве на структуру нанокомпози-
та FeNi3/C. Получение FeNi3 в виде 
наночастиц открывает новые воз-
можности в создании эффективных 
электромагнитных экранов и позво-
ляет комбинировать поглощающие 
свойства углеродной матрицы и на-
ночастиц FeNi3 [7, 8]. Поэтому необхо-
димо изучить особенности процессов 
структурирования в нанокомпозите 
FeNi3/C при ИК−нагреве. 

Ниже рассмотрены результаты 
исследования методами КРС, СЭМ 
и РФА структурных особенностей 
нанокомпозита FeNi3/C, синтези-
рованного из раствора FeCl3 i 6H2O/
NiCl2 i 6H2O/ПАН/диметилформа-
мид (ДМФА) с различными кон-
центрациями железа и никеля при 
ИК−нагреве. 

Экспериментальная часть

Для синтеза нанокомпозита 
FeNi3/C был приготовлен раствор 
FeCl3 i 6H2O/NiCl2 i 6H2O/ПАН/ди-
метилформамид (ДМФА). ПАН (М 
= (10÷12) · 104) был получен по ме-
тодике, предложенной в работе [1]. 
С помощью центрифуги наносили 
пленки раствора на кварцевые под-
ложки, которые подвергали ИК−
нагреву при 600 и 700 °С в течение 
15 мин при давлении P = 10−2 мм рт. 
ст. на установке «Фотон» [2]. Были 
изготовлены композиты с CFe = CNi =
= 5, 10, 20 и 25 % (масс.). Для анализа 
методом РФА образцы композита в 
виде порошка были приготовлены 
при 80, 500 и 700 °С способом, опи-
санным в работе [9].

Структуру нанокомпозитов 
FeNi3/C изучали методом КРС на 
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спектрометре Renishaw Invia Raman microscope, 
оснащенном Ar+−лазером (λ = 514,4 нм). В диапазоне 
100—3000 см−1 спектрометр обеспечивает разреше-
ние 1,5 см−1.

Поверхность нанокомпозитов FeNi3/C анализи-
ровали методом СЭМ на микроскопах Quanta 3D FEG 
и РЕМ−106И при ускоряющем напряжении 30 кВ.

Исследования образцов методом РФА проводи-
ли с использованием рентгеновского дифрактометра 
ДРОН−1,5 с модернизированной коллимацией при 
CuKα−излучении. Размер наночастиц рассчитывали 
по формуле Дебая—Шерера [9].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 и 2 приведены рентгеновские диф-
рактограммы и СЭМ−изображения нанокомпози-
та FeNi3/C, синтезированного из композита FeCl3 i
i 6H2O/NiCl2 i 6H2O/ПАН. При ИК−нагреве восста-
навливаются ионы Ме (металла) до атомов Ме, обра-
зующих наночастицы FeNi3 в полимерной матрице, 
в результате деструкции полимера и выделения H2 
и CO [2].

Рентгеновские дифрактограммы композита 
с СFe = СNi = 10 % (масс.) после сушки при 80 °С и 
ИК−нагрева при 500 и 700 °С имеют гало при 2θ ≈
≈ 8÷32°, отвечающее за образование аморфной фа-
зы (см. рис. 1). Анализ рентгеновских дифракто-
грамм показал, что введение солей Fe и Ni приводит 
к структурным превращениям матрицы уже при 
80 °С (см. рис. 1, кривая 1). Это может быть связано 
как с каталитическим действием солей Fe и Ni, так 
и с возможностью комплексообразования Ме с ни-
трильными группами полимера. Образование ком-
плексов уменьшает внутри− и межмолекулярное 
диполь—диполь взаимодействия нитрильных групп 
полимера и обеспечивает большую подвижность 
макромолекул при ИК−нагреве [4]. Подвижность 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы композита с CFe =
= CNi = 10 % (масс.) после термообработки при разных 
температурах T, °С:
1 — 80; 2 — 500; 3 — 700

Рис. 2. СЭМ−изображения нанокомпозита FeNi3/C с CFe =
= CNi = 5 % (масс.) после ИК−нагрева при 700 (а) 
и 600 (б) °С

б

100 нм

водородного атома у третичного углерода облегчает 
миграцию его к нитрильной группе с образованием 
метилениминной группы, которая образует водо-
родную связь с нитрильной группой. Возникающая 
водородная связь способствует образованию цик-
ла, сопровождающегося миграцией атома водорода 
вдоль образующейся системы сопряженных связей 
C=N. При этом уменьшаются и исчезают кристал-
лическая и аморфная фазы структуры ПАН и одно-
временно образуются другие аморфные углеродные 
фазы (промежуточная фаза, графитоподобная фаза, 
полинафтеновая фаза, фазы неизвестного строения), 
которые выявлены на рентгеновских дифрактограм-
мах в виде гало при 2θ ≈ 8÷32° (см. рис. 1) [10].

Образование различных углеродных фаз в на-
нокомпозите FeNi3/C при ИК−нагреве подтвержда-
ется методом КРС, спектр которого имеет полосы 
(ν = 1596, 1560—1580, 1340—1358, 1430—1480, 1200, 

а

3 мкм

C FeNi3
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Рис. 4. Спектры КРС нанокомпозитов FeNi3/C, синтезирован-
ных при 600 (а) и 700 (б) °С c разной СFe = СNi, % (масс.):
1 — 5; 2 — 10; 3 — 20; 4 — 25

Рис. 3. Спектры КРС нанокомпозита FeNi3/C с CFe = CNi =
= 10 % (масс.), полученного при 600 °С (1) и спектры раз-
личных углеродных форм (2—5):
1 — FeNi3/C с CFe = CNi = 10 % (масс.), полученный при 
600 °С; 2 — нанокристаллический алмаз; 3 — нанокри-
сталлический графит; 4 — алмазоподобный углерод; 
5 — поликристаллический графит

1300, 1140, 1120 см−1), соответствующие углеродным 
фазам (рис. 3 и 4).

Расчеты показали, что с ростом температуры 
ИК−нагрева от 500 до 700 °С увеличивается размер 
наночастиц FeNi3 примерно от 15 до 60 нм (см. рис. 1). 
Увеличение размера наночастиц Ме объясняется 
лимитированием механизма их синтеза стадией 
диффузии отвода продуктов реакции [11]. 

Активная деструкция в процессе ИК−нагрева 
полимера в присутствии солей Fe и Ni сопровож-
дается выделением H2, CO, CO2, NH3, H2O, C3H6, 
C2H4=NH [9, 11], и образуется пористая структура 
углеродной матрицы (см. рис. 2, а). Наличие пор мо-
жет быть вызвано присутствием наночастиц FeNi3, 
обладающих каталитическими свойствами при 
деструкции полимера и способствующих образова-
нию промежуточных продуктов реакции [5, 6]. Этот 
вывод подтверждается методом КРС. На спектрах 
КРС нанокомпозита FeNi3/C имеется пик в области 
1120 см−1 и высокая интенсивность комбинационного 
рассеяния в области 1430—1480 см−1, указывающие 
на высокую вероятность присутствия разнообразных 
макромолекул, содержащих атомы углерода с sp2−
типом гибридизации (см. рис. 3, кривая 1). Вероятно, 
полосы в диапазоне 1430—1480 см−1 в паре с пиком 
при 1140 см−1 соответствуют трансполиацетилену, об-
разующемуся на границе раздела нанокристаллитов 
FeNi3 [12, 13]. Исследования образцов, синтезирован-
ных при 600 и 700 °С, показали (см. рис. 4), что с уве-
личением СМе относительная интенсивность полос 
спектра КРС (в области 1430—1480 см−1) возрастает. 
Следовательно, предположение, что полосы в данной 
области обусловлены макромолекулами, содержа-
щими атомы углерода с sp2−типом гибридизации и 
расположенными на границе наночастиц FeNi3, по-
лучает дополнительное подтверждение.

Анализ спектров КРС пленок нанокристалличе-
ского алмаза, нанокристаллического графита, аморф-
ного алмазоподобного углерода и поликристалличе-
ского графита (см. рис. 3, кривые 2—5 соответственно) 
позволил сделать предположение, что структура 
углеродной матрицы нанокомпозита FeNi3/C пред-
ставляет собой смесь аморфных и графитоподобных 
углеродных фаз с более интенсивной D−полосой 
(ν = 1340÷1358 см−1) по сравнению с G−полосой (ν =
= 1560÷1580 см−1) (см. рис. 3, кривая 1).

Полоса в области 1560—1580 см−1 получила на-
звание G−пик. Этот пик присутствует в монокри-
сталлическом графите и соответствует продольным 
колебаниям С—С−связей углерода с sp2−типом ги-
бридизации. При разупорядочении кристаллической 
структуры графита происходит уширение этого пи-
ка. Для графеновых структур и нанотрубок углеро-
да положение G−пика смещено в область 1600 см−1. 
Принимая во внимание, что G−пик в исследуемых 
образцах расположен в области 1596 см−1, можно 
предположить, что в структуре нанокомпозитов 
FeNi3/C, полученных при 600 и 700 °С, присутствуют 
образования в виде графеновых структур [14], наблю-
даемых с помощью метода СЭМ (см. рис. 2, б).
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В области 1340—1358 см−1 присутствует D−пик, 
который соответствует поликристаллическому гра-
фиту. По мере уменьшения размеров кристаллитов 
положение максимума смещается в область меньших 
значений волновых чисел [15]. На спектре КРС (см. 
рис. 3, кривая 1) нанокомпозита FeNi3/C положение 
максимума D−пика соответствует значению ν =
= 1358 см−1, что указывает на присутствие в матри-
це исследуемых образцов микрокристаллов графи-
топодобной фазы; а увеличенная ширина полосы 
1358 см−1 — на присутствие нанокристаллических 
образований графитоподобной фазы.

Заключение

Установлено, что в нанокомпозите FeNi3/C, 
синтезированном из раствора FeCl3 i 6H2O/NiCl2 i
i 6H2O/ПАН/ДМФА с CFe = CNi = 5, 10, 20, 25 % (масс.) 
с ростом температуры ИК−нагрева от 500 до 700 °С 
увеличивается размер наночастиц FeNi3 приблизи-
тельно от 15 до 60 нм. При ИК−нагреве образуются 
аморфные, микрокристаллическая и нанокристалли-
ческая графитоподобные углеродные фазы (гало при 
2θ ≈ 8÷32° на рентгеновских дифрактограммах), кото-
рые характеризуются более интенсивной D−полосой 
(ν = 1340÷1358 см−1) по сравнению с G−полосой (ν =
= 1560÷1596 см−1). Результаты анализа с помощью 
методов СЭМ и КРС (G−пик, ν = 1596 см−1) наноком-
позитов FeNi3/C говорят о возможности образования 
графеновых структур при 600 и 700 °С. Пик в области 
волнового числа 1120 см−1 и высокая интенсивность 
спектра КРС в области 1430—1480 см−1 указывают на 
образование промежуточных продуктов деструкции 
полимера на границе наночастиц FeNi3.
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