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Разработана физико-математическая модель роста углеродных нанотрубок и проведено сопостав-
ление расчетов по этой модели с экспериментом. Экспериментальное выращивание массивов угле-
родных нанотрубок осуществлялось CVD-методом в потоке ацетилена, аммиака и аргона при тем-
пературах от 550 до 950°С. В качестве катализатора использовалась пленка никеля толщиной 4 нм
на поверхности нитрида титана. Модель учитывает пиролиз углеводородов на поверхности наноча-
стицы катализатора, формирование барьерного слоя на его поверхности, который замедляет и оста-
навливает рост массива нанотрубок, взаимодействие вещества буферного слоя с углеродом в наноча-
стице катализатора. При разработке модели рассмотрены механизмы протекания отдельных процес-
сов и получены температурные зависимости кинетических коэффициентов, которые описывают рост
нанотрубок. Именно эти зависимости обусловили хорошее совпадение расчетов с экспериментом.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время широко ведутся работы по
синтезу вертикальных массивов углеродных на-
нотрубок (УНТ) на кремниевых подложках, под-
готовленных методами планарной технологии
[1]. Это связано с перспективами создания на их
основе устройств наноэлектроники. Многочис-
ленные эксперименты показывают тесную связь
технологии синтеза со свойствами синтезирован-
ного массива УНТ и устройств на их основе. По-
этому надо понимать физико-химические меха-
низмы, которые сопровождают рост массивов
УНТ на кремниевых подложках.

Для синтеза используются подложки крем-
ния, покрытые буферным слоем толщиной от 10
до 50 нм. Буферный слой чаще всего состоит из
титана или нитрида титана, которые обладают
проводящими свойствами [2]. В качестве катали-
затора используются, как правило, переходные
металлы, которые наносятся на буферный слой в
виде однокомпонентных или многокомпонент-

ных покрытий [2–4]. Источником углерода явля-
ются ацетилен, метан, закись углерода и другие
углеводороды. Таким образом, термодинамиче-
ская система, в которой растет массив УНТ, на-
считывает большое количество компонентов, ко-
торые в процессе синтеза находятся в различных
фазовых состояниях: газообразном, жидком и
твердом. Соответственно, сам процесс синтеза со-
стоит из ряда физико-химических процессов: пи-
ролиза углеводородов, диффузии в газовой и жид-
кой фазах, растворения атомов в материале ката-
лизатора, пересыщения катализатора углеродом с
последующим распадом твердого раствора на по-
верхности катализатора в виде растущей УНТ и
других не менее важных процессов, которые оказы-
вают влияние на кинетику роста нанотрубок [5, 6].

Обсуждение механизмов, которые сопровож-
дают синтез УНТ, проводится достаточно широ-
ко [7–11]. Однако в большинстве случаев приво-
дятся данные об условиях роста и результаты, к
которым они приводят. Явления, сопровождаю-
щие рост нанотрубок, обсуждаются, как правило,

УДК 54.057539.219.3



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 1  2021

МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ РОСТА ВЕРТИКАЛЬНЫХ МАССИВОВ 23

в общем плане без необходимых вычислений. Су-
щественно меньше работ посвящено моделиро-
ванию механизмов роста [5, 6, 12–16]. Наиболее
подробный анализ кинетики роста проведен в [5,
6, 16]. Однако и в этих работах некоторые пара-
метры процессов подбираются путем сопоставле-
ния теоретической модели с экспериментальны-
ми результатами, что не всегда обосновано в пол-
ной мере.

Целью данной работы являются разработка и
апробация модели роста массивов УНТ на пла-
нарных подложках с тонкопленочными катализа-
торами, которая опирается на систему кинетиче-
ских уравнений, описывающих процесс синтеза
нанотрубок, а также нахождение алгоритмов
определения кинетических коэффициентов этих
процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ВЫРАЩИВАНИЕ 
ВЕРТИКАЛЬНЫХ МАССИВОВ УНТ

Для анализа кинетики синтеза выбрана типо-
вая система роста вертикальных массивов, а имен-
но: тонкая пленка катализатора на кремниевой
проводящей подложке с проводящим буферным
слоем, которая является основой создания пла-
нарных наноэлектронных устройств с примене-
нием УНТ.

Формирование наночастиц катализатора и
синтез многостенных углеродных нанотрубок
(МУНТ) проводились на установке Nanofab 800
Agile. Пленки нитрида титана и никеля толщиной
20 и 4 нм наносились последовательно магне-

тронным способом на окисленные кристаллы
кремния SiO2/Si (толщина слоя оксида кремния
200 нм). Установка позволяла контролируемо из-
менять общее давление в реакционной камере и
потоки рабочих газов, причем каждого газа в от-
дельности. Эксперименты по росту вертикальных
массивов нанотрубок проводились при следую-
щих условиях. Формирование наночастиц ката-
лизатора осуществлялось при температуре 700°С
в течение 20 мин в потоке аргона и аммиака. Син-
тез УНТ проходил в потоке смеси аргона, ацети-
лена и аммиака без включения плазмы в диапазо-
не температур от 550 до 950°С через каждые 50°С.
В каждом случае длительность синтеза составляла
10 мин. Изображения массивов вертикальных на-
нотрубок, полученных при различных температу-
рах синтеза, показаны на рис. 1.

На рис. 2 представлена морфология растущих
нанотрубок в виде изображений просвечивающе-
го электронного микроскопа.

Наиболее совершенная структура нанотрубок
наблюдается при температурах синтеза 700 и 750°С,
при более низких температурах нанотрубки со-
держат большое количество дефектов, а при 800 и
850°С наблюдаются процессы двойникования.

На рис. 3 показаны зависимости высоты массива
и объема массива УНТ от температуры роста при
общем давлении в реакторе 2 мм рт. ст. и потоках га-
зов ацетилена, аргона, аммиака  =
= 100 cм3/мин. Максимальные высоты массивов и
количество углерода в них достигаются в области
температур от 720 до 780°С.

= =
2 2 3C H Ar NHJ J J

Рис. 1. Изображения массивов вертикальных нанотрубок, полученных при различных температурах синтеза (в верх-
ней части каждого изображения указаны температура в °С и высота массива в мкм).
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На рис. 4 представлена зависимость диаметра
нанотрубок от температуры синтеза. С ростом
температуры диаметр нанотрубок растет, что обу-
словлено увеличением количества углерода, по-
ступающего в катализатор. При температурах вы-
ше 800°С буферный слой, состоящий из аморфно-
го углерода и карбида титана, нарастает быстрее.
Это тормозит поступление углерода в расплав ка-
тализатора и растущую трубку, поэтому ее диа-
метр уменьшается.

Представленные базовые эксперименты срав-
нивались с расчетами, которые приведены ниже.

МОДЕЛЬ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ КАТАЛИТИЧЕСКОГО 

СИНТЕЗА УНТ

При разработке модели процессов каталитиче-
ского синтеза УНТ принимались во внимание
процессы, происходящие в газовой фазе, на по-
верхности наночастицы катализатора, растворе-
ние углерода в поверхностном расплавленном
слое наночастицы катализатора, пересыщение
расплава с распадом твердого раствора, приводя-
щим к росту УНТ на поверхности катализатора,
взаимодействие углерода с титаном, который нахо-
дится в расплаве наряду с никелем, с образованием

карбида титана. На рис. 5 схематично показаны ос-
новные процессы, протекающие на поверхности и
внутри каталитической наночастицы, рассматри-
ваемые в предлагаемой модели. Эти процессы опи-
сываются системой уравнений:
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Рис. 2. Морфология синтезированных УНТ, полученных при различных температурах синтеза.
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Здесь  – число молекул ацетилена C2H2,
осевших на поверхности каталитической наноча-
стицы;  – число молекул винилацетилена
C4H4, осевших на поверхности каталитической
наночастицы;  – количество атомов титана
внутри каталитической наночастицы;  – на-
чальное количество атомов титана внутри катали-
тической наночастицы;  – количество молекул
карбида титана TiC в твердой фазе на поверхности
каталитической наночастицы;  – коэффициент
образования молекул карбида титана;  – число
атомов углерода на поверхности каталитической
наночастицы, появившихся в результате катали-
тического разложения молекул ацетилена и ви-
нилацетилена;  – число атомов углерода, по-
павших в углеродистый слой на поверхности ка-
талитической наночастицы;  – количество
атомов углерода в неупорядоченном поверхност-
ном слое толщиной ;  – число атомов угле-
рода, попадающих в нанотрубку из неупорядо-
ченного поверхностного слоя;  – поверх-
ностная плотность монослоя молекул ацетилена
на поверхности каталитической наночастицы
(количество атомов на 1 cм2);  – число моно-
слоев (полагается );  – поверхност-
ная плотность монослоя молекул винилацетиле-
на C4H4 на поверхности каталитической наноча-
стицы;  – число монослоев (полагается

);  – поверхностная плотность мо-
нослоя молекул карбида титана на поверхности
каталитической наночастицы;  – число мо-
нослоев (полагается );  – поверхност-
ная плотность монослоя атомов свободного уг-
лерода на поверхности каталитической наноча-
стицы,  – число монослоев (полагается );

 – поверхностная плотность монослоя атомов
углерода в углеродистом слое на поверхности ката-
литической наночастицы,  – число монослоев
(полагается );  – площадь поверх-
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Рис. 3. Зависимости высоты (1) и объема (2) массива
УНТ от температуры синтеза.
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ности каталитической наночастицы (полусфе-
ры);  – радиус каталитической наночастицы;

 – скорость образования карбида тита-
на из атомов титана и углерода;  – ско-
рость каталитического разложения молекул аце-
тилена;  – скорость каталитического
разложения молекул винилацетилена.

Уравнения (1) и (2) системы описывают обра-
зование на поверхности катализатора буферного
слоя, который состоит из ацетилена и винилаце-
тилена, адсорбированных на поверхности ката-
лизатора, карбида титана ( ), который образу-
ется из атомов титана и углерода, растворенных в
катализаторе, аморфного углерода ( ) и свобод-
ного углерода ( ), образующихся в результате
пиролиза углеводородов на поверхности катали-
затора. Адсорбированные углеводороды и сво-
бодный углерод способствуют росту УНТ, а
аморфный углерод и карбид титана постепенно
покрывают всю поверхность катализатора и пре-
пятствуют проникновению свободного углерода с
поверхности в объем. В результате рост УНТ на-
чинает замедляться.

Уравнение (3) описывает кинетику образова-
ния свободного углерода на поверхности катали-
затора, ур-е (4) – переход свободного углерода в

R

TiC TiBk N N

2 2 2 2C H C H
cat S

k N

4 4 4 4C H C H
cat S

k N

TiC
S

N

LN

CN

аморфный слой на поверхности катализатора,
ур-е (5) описывает изменение количества углеро-
да в расплаве катализатора, (6) – образование
карбида титана, (7) – захват углерода из катализа-
тора в нанотрубку, ур-е (8) – баланс титана между
его расплавом и карбидом.

Рассмотрим более подробно смысл кинетиче-
ских коэффициентов, которые входят в уравне-
ния, и оценим их величину.

В расплаве никеля растворяется углерод, кото-
рый образуется при пиролизе ацетилена на по-
верхности катализатора. Расплав никеля взаимо-
действует с буферным слоем из нитрида титана, в
результате чего титан растворяется в нем. Доля
растворенного титана в расплаве никеля может
достигать 10% [17]. Растворимость азота в твердом
и жидком никеле незначительна, и его доля в рас-
плаве составляет менее 0.0018% [17]. Поэтому по-
следний процесс не учитывается.

Ацетилен в газовой фазе демонстрирует высо-
кую склонность к полимеризации продуктов пи-
ролиза [18]. При этом эффективность термиче-
ского разложения ацетилена существенно ниже,
чем эффективность пиролиза на катализаторе,
энергия активации которого 0.6 эВ [19]. Она
меньше энергии пиролиза в газовой фазе практи-
чески в три раза. Поэтому при расчетах мы будем
принимать во внимание только пиролиз на ката-

Рис. 5. Основные процессы, протекающие на поверхности и внутри каталитической наночастицы при синтезе УНТ,
рассматриваемые в предлагаемой модели.

Расплавленный слой на поверхности нанокапли
катализатора

Твердое ядро нанокапли катализатора
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лизаторе. В продуктах термического пиролиза в
газовой фазе преобладают полимерные молекулы
[18]. Как показывают экспериментальные резуль-
таты работы [18], концентрация винилацетилена
в газовой смеси реактора при температурах син-
теза УНТ не превышает 10% от концентрации
ацетилена. Ацетилен и винилацетилен, которые в
газовой фазе содержатся в наибольших количе-
ствах [18], адсорбируются на поверхности катали-
затора. Они участвуют в выделении свободного
углерода и росте нанотрубок, поэтому в дальней-
шем будем называть их реакционными. Энергии
адсорбции составляют  = 0.2 эВ для ацети-
лена и  = 0.5 эВ [20] для винилацетилена.
Газы в реакторе можно считать идеальными, так
как общее давление в системе не превышает 2 мм
рт. ст. Поэтому число столкновений молекул га-
зов с поверхностью катализатора рассчитывается
на основании формул классической молекуляр-
ной физики. Тогда вероятность адсорбции моле-
кул на наночастице катализатора принимает вид

(9)

где  – абсолютная температура,  – постоянная
Больцмана; ,  – массы молекулы ацети-
лена и винилацетилена соответственно; ,

 – концентрации этих молекул в газовой фазе.

Вероятность адсорбции  ×

× имеет следующий физический

смысл. Как известно, в идеальном газе количе-
ство ударов молекул о стенку в единицу времени на

единицу поверхности равно , где n – кон-

центрация молекул в газе,  – средняя

скорость теплового движения молекулы. Поэтому

произведение  равно количеству

ударов молекул ацетилена на единицу поверхно-
сти каталитической наночастицы в единицу вре-

мени. Множитель  характеризует ве-

роятность адсорбции одной молекулы ацетилена
на каталитической наночастице. Таким образом,
вероятность адсорбции равна количеству моле-
кул ацетилена, “прилипающих” к единице по-
верхности каталитической наночастицы в еди-
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ницу времени. Умножив вероятность адсорбции
на площадь открытой части поверхности катали-

тической наночастицы  –

 –  –  – ,

получим количество молекул ацетилена, “прили-
пающих” ко всей наночастице катализатора в еди-
ницу времени. Аналогичные соотношения имеют
место и для молекул винилацетилена.

Рассмотрим процессы на поверхности катали-
затора. В первую очередь происходит дегидроге-
низация молекул ацетилена и винилацетилена в
результате их каталитического разложения, кине-
тические коэффициенты которых имеют вид:

(10)

где ,  – предэкспоненциальные множи-

тели; ,  – энергии пиролиза реакцион-

ных газов на катализаторе. Для ацетилена  =

= 0.6 эВ [20], а для винилацетилена  = 1.6 эВ.

Предэкспоненциальный множитель  мож-
но оценить исходя из изменения энтропии реакции
образования атома углерода. Он пропорционален
количеству адсорбированных атомов ацетилена,
умноженному на энтропийный фактор. Константа
равновесия реакции [21] выражается как

(11)

где  – изменение энтропии в результате
протекания химической реакции на катализато-
ре,  – свободная полусферическая площадь
поверхности каталитической наночастицы ради-
уса R [22].

Реакцию с участием катализатора можно запи-
сать в виде С2H2 + 3Ni ↔ Ni3C + C + H2, энтропию
химической реакции при средней температуре
синтеза можно вычислить с помощью справочни-
ка [23]. Расчеты дают величину для энтропийного
множителя  = 6 × 106, для анало-
гичного множителя винилацетилена получена ве-
личина 2 × 103.

Часть свободного углерода, который образо-
вался на поверхности катализатора, растворяется
в его объеме, а часть собирается в виде островков,
которые образуют на поверхности аморфный уг-
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леродистый слой. Кинетический коэффициент
этого процесса

(12)

где  – предэкспоненциальный множитель ки-
нетического коэффициента,  – энергия мигра-
ции свободного углерода по поверхности катализа-
тора и присоединения его к барьерному слою. В
данной модели предполагается, что аморфный уг-
леродистый слой является нерастворимым. Значе-
ние предэкспоненциального множителя  было
взято из [5]. Согласно данным этой работы, при

 коэффициент равен  с–1

для , отсюда .
Для того чтобы вычислить коэффициент рас-

пределения ( ), будем считать, что на границе
между слоем свободного углерода и катализато-
ром существует равновесие. В этом случае имеет
место равенство химических потенциалов в твер-
дой (слой углерода) и жидкой фазах (расплав на
поверхности катализатора):

(13)

где  – химический потенциал углерода при рав-
новесных условиях,  – химический потенциала
свободного углерода на поверхности катализатора,

 – химический потенциал углерода в расплаве,
 – максимальное число мест для размещения

углерода на поверхности катализатора,  – коэф-
фициент активности, который характеризует вза-
имодействие атомов в регулярном растворе,  –
доля атомов углерода в расплаве на поверхности
катализатора. Максимальное число мест  на-
ходим путем деления площади полусферы по-
верхности катализатора, контактирующей с газо-
вой фазой, на площадь эффективного сечения
атома углерода. Долю атомов углерода находим,
разделив количество атомов углерода в расплаве
на общее количество атомов:

(14)

где а – среднее расстояние между атомами в рас-
плаве (для никелевого расплава а = 0.35 нм),  –
толщина расплавленного слоя на поверхности
каталитической наночастицы [24] (полагалось
Δm = 10a), R – средний радиус каталитической на-
ночастицы.
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Коэффициент активности вычисляется из
ликвидуса двойной диаграммы C–Ni в области
0–10% углерода. В этой области уравнение лик-
видуса имеет вид [25, 26]:

(15)

где  – температура кривой ликвидуса расплава
состава ,  – энтальпия плавления никеля,

 – энтропия плавления никеля, θ и b – ко-
эффициенты параметра взаимодействия ато-
мов в расплаве, . Этот параметр
определяется из кривой ликвидуса расплава уг-
лерода в никеле: ΩС = –0.000691T + 1.2 эВ. Ко-
эффициент активности вычисляется по форму-

ле [25]: 

Из формул (13)–(15) получаем коэффициент
распределения углерода в расплаве никеля

(16)

где  ат./см2 – максималь-
ная поверхностная плотность атомов углерода на
поверхности каталитической наночастицы. Для
того чтобы вычислить вероятность перехода ча-
стицы в объем катализатора , необходимо при-
нять во внимание следующие факторы влияния
поверхности на процесс растворения углерода.
Во-первых, на растворимость углерода в наноча-
стицах катализатора оказывает влияние поверх-
ностная энергия наночастиц катализатора. В свя-
зи с этим выражение (16) необходимо умножить
на вероятность преодоления атомом углерода по-
верхности кластера [27]. Во-вторых, атомы угле-
рода колеблются с частотой, близкой к частоте
фонона. Углерод на поверхности катализатора
чаще всего находится в виде димеров. Поэтому
для оценки частоты колебаний можно использо-
вать модель колебаний одномерной цепочки оди-
наковых атомов  с–1.

Кроме того, для растворения атома углерода в
никеле без учета взаимодействия с поверхностью
надо преодолеть энергию  эВ, которую
можно вычислить из кривой солидуса двойной
диаграммы Ni–C в области малых концентраций
углерода. Окончательно для вероятности перехо-
да частицы в объем катализатора получаем

, (17)

( )
( )

Δ + θ −
=

Δ − + −

2Ni
C

2Ni
C C

1
,

ln( ) 1

L

m

L
L L

m

H x
T

S R x b x

LT

C
L

x Δ Ni
mH

Δ Ni
mS

Ω = θ −C bT

( )γ = − Ω
2

C C Cln 1 k .L

Bx T

 Δ Ω= = − 
 

C
C 3

C C

exp ,
k

mВ
r

Bm

N
k

N Tn a

= σ = × 15
C C1 1.34 10mn

sbk

ν = ≈ ×v
13

C 0 С(2 ) 1 10a

= 0.88rbE

 Δ Ω= ν − × 
 

   σ× − −   
   

C
C 3

C
3

exp
k

2 1exp exp ,
k k

m
sb

Bm

rb

B B

k
Tn a

Ea

R T T



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 1  2021

МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ РОСТА ВЕРТИКАЛЬНЫХ МАССИВОВ 29

где σ – поверхностное натяжение каталитиче-
ской наночастицы.

Помимо углерода, в расплавленном слое катали-
затора также присутствуют атомы титана, которые
попадают в расплав из буферного слоя нитрида ти-
тана [2]. Углерод, проникая в катализатор, форми-
рует карбиды никеля и титана. Карбид титана обла-
дает высокой температурой плавления и является
очень стабильным соединением, о чем свидетель-
ствует большая теплота образования (–183 кДж/K)
и большое изменение свободной энергии при обра-
зовании из элементов (–236 кДж/(K моль)) [28, 29].
Образование таких соединений идет активно и до
полного истощения одного из компонентов. В от-
личие от карбида титана для карбида никеля эти
величины малы, он легко разлагается на фронте
формирования нанотрубки, поставляя углерод
для ее роста. Так как углерод поступает в катали-
затор с поверхности, то именно на его поверхно-
сти формируется карбид титана, который перво-
начально образует островки. Эти островки входят
в состав барьерного слоя, который препятствует
дальнейшему поступлению углерода в каплю ка-
тализатора

(18)

Количество растворенного титана можно
определить с помощью коэффициента распреде-
ления, который рассчитывается по двойной диа-
грамме Ni–Ti аналогично коэффициенту раство-
рения углерода в никеле по формулам (13)–(15).
Параметр взаимодействия, который вычислен из
ликвидуса этой диаграммы, равен ΩTi = –0.0001Т +
+ 1.9 эВ, энергия  эВ.

Рост УНТ осуществляется в результате пере-
сыщения расплава углеродом и распада раствора,
снимающего состояние пересыщения, с выделе-
нием углерода на поверхности, где его атомы аг-
регируются в УНТ. Величина кинетического ко-
эффициента, описывающего рост нанотрубки,
имеет вид

(19)

где  cм2/с – коэффициент

диффузии атомов углерода в никеле [30], d0 =
= 0.144 нм – расстояние между атомами углеро-
да в УНТ, энергия присоединения углерода к
растущей нанотрубке  эВ. Отноше-
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ние  есть количество мест в УНТ, на
которые могут встроиться атомы углерода, а

 есть количество таких мест в единице

объема расплава. Множитель 1.5 соответствует
УНТ типа “кресло”. Для УНТ типа “зигзаг” этот
множитель равен , а для остальных типов
УНТ он принимает значения из интервала между
этими предельными случаями.

РАСЧЕТ КИНЕТИКИ РОСТА НАНОТРУБОК

Для вычисления количества углерода, которое
поступает в растущую трубку, надо решить систе-
му уравнений (1)–(8).

В выражениях (1)–(9) присутствуют концен-
трации молекул ацетилена  и винилацетиле-
на  в газовой фазе. Эти концентрации зависят
от условий проведения синтеза УНТ и определя-
ются технологическими параметрами: общим
давлением смеси газов в реакторе  и расхода-
ми компонентов смеси  (cм3/мин).
Можно показать, что парциальное давление i-го
компонента на входе в реактор  можно оце-

нить по выражению , где Mi –

молярная масса i-го компонента (i = C2H2, NH3,
Ar). Тогда концентрация молекул ацетилена на
входе реактора будет

(20)

В результате пиролитического разложения
ацетилена в газовой фазе образуются различные
соединения, например, C4H4, C6H6, C2H4, CH4
и др. [18]. В рассматриваемом диапазоне темпера-
тур наибольшее количество углерода (до 5%) со-
держится в молекулах винилацетилена C4H4, а в
остальных молекулах его значительно меньше.
Поэтому из всех продуктов пиролиза в газовой
фазе будем рассматривать только винилацетилен,
пренебрегая остальными. Пусть в результате пи-
ролиза доля атомов углерода во всех молекулах
винилацетилена равна . Соответ-
ственно, в оставшихся молекулах ацетилена доля
углерода составит  ( ).
В одной молекуле ацетилена содержится 
атома углерода, а в одной молекуле винилацети-
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лена –  атома. Тогда концентрация аце-
тилена в реакторе вблизи катализатора будет

(21)

а концентрация винилацетилена –

(22)

Формулы (20)–(22) позволяют рассчитать
концентрации  и  в зависимости от зна-
чений параметров , , , , которые
задаются в процессе синтеза УНТ.

Формирование наночастиц катализатора на по-
верхности буферного слоя зависит от температуры.
Поэтому в расчетах учитывалась эксперименталь-
ная зависимость диаметра каталитической наноча-
стицы от температуры синтеза. Многочисленные
результаты показывают, что средний диаметр нано-
трубки примерно равен диаметру наночастицы ка-
тализатора [31–34]. В связи с этим при расчетах
диаметр нанотрубки принимался равным диамет-
ру каталитической наночастицы. Эксперимен-
тальная зависимость этого диаметра приведена на

=
4 4C H 4z

η
= 2 2 2 2

2 2

2 2

0 C H C H
C H

C H
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n
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z
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= 2 2 4 4
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рис. 4. Она аппроксимировалась аналитической
функцией , которая учитывает поступление
углерода в катализатор и его диффузию к месту
образования нанотрубки, а затем применялась
для вычисления радиуса нанотрубки.

На рис. 6 проведено сопоставление экспери-
ментальной зависимости высоты массива УНТ
от температуры синтеза в интервале температур
550–950°C и результатов расчетов. Кривая 1 –
расчет согласно предлагаемой модели по форму-
лам (1)–(8), (10)–(12), (17)–(22) в случае, когда
предэкспоненциальные множители кинетиче-
ских коэффициентов зависят от температуры.
Для сравнения на рис. 6 приводится график, ко-
гда предэкспоненциальные множители кинети-
ческих коэффициентов постоянны (значения за-
фиксированы при температуре 750°C), – кривая 2.
Видно небольшое различие в области низких тем-
ператур, а в при высоких температурах кривые 1 и
2 практически совпадают. На рис. 6 также показа-
ны расчеты высоты УНТ согласно модели Пурец-
кого [5] – кривая 3. Видно, что модель Пурецкого
недостаточно точно описывает эксперименталь-
ные точки. По сравнению с кривыми 1 и 2 кривая 3
имеет бóльшую ширину на половине высоты.

Сопоставление расчетов с экспериментом поз-
воляет сделать вывод, что температурные зависи-
мости всех физических величин, входящих в урав-
нения модели, играют существенную роль для опи-
сания кинетики роста нанотрубок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана физико-математическая модель

роста УНТ. В отличие от моделей предыдущих ав-
торов она включает взаимодействие вещества бу-
ферного слоя с углеродом в наночастицах катали-
затора, которое приводит к увеличению скорости
образования барьерного слоя на поверхности ка-
тализатора и остановке роста массива нанотру-
бок. Кроме того, учтен ряд важных факторов, ко-
торые оказывают доминирующее влияние на рост
нанотрубок. Это касается значений кинетических
коэффициентов. Например, в работе [5], в которой
разработана достаточно адекватная модель роста
нанотрубок, большинство кинетических коэффи-
циентов подбиралось таким образом, чтобы расче-
ты наилучшим образом соответствовали экспери-
ментальным результатам. Однако количество ко-
эффициентов большое. Практика моделирования
показывает, что этого согласия можно добиться
различным сочетанием значений коэффициентов.
Кроме того, механизмы протекания процессов,
влияние различных факторов в реакционной ка-
мере остаются недостаточно ясными. Поэтому в
данной работе последовательно применялся под-
ход расчета кинетических коэффициентов исходя
из модели протекающего процесса. При дальней-
ших расчетах коэффициенты не подгонялись. Та-

( )d T

Рис. 6. Сравнение рассчитанных зависимостей высо-
ты массива УНТ от температуры синтеза: 1 – расчет
согласно предложенной модели по формулам (1)–(8),
(10)–(12), (17)–(22); 2 – расчет согласно предложен-
ной модели, когда предэкспоненциальные множите-
ли кинетических коэффициентов постоянны (значе-
ния зафиксированы при температуре 750°C); 3 – рас-
чет согласно модели [5]; точки – экспериментальные
данные.
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кой подход не только позволил вскрыть механизмы
отдельных процессов, но и дал возможность вы-
яснить температурные зависимости кинетиче-
ских коэффициентов. В конечном итоге именно
эти зависимости позволили достичь наилучшего
согласия расчетов и экспериментов, что доказы-
вают результаты, приведенные на рис. 6.
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