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С помощью электронной микроскопиии и рентгенографии исследованы закономер-
ности формирования углеродных нанонитей из углеводородов на катализаторах, содержа-
щих металлы подгруппы железа. 

Углеродные нанонити с коаксиально-конической структурой образуются из углеводоро-
дов на Ni/А12Оз, Ni/MgO катализаторах в интервале температур 400-600°С. На кинетических 
кривых роста нитевидного углерода наблюдается четыре периода: индукционный, ускорения, 
стационарный и дезактивации. Установлены причины и процессы, вызывающие трансформацию 
каталитических частиц и самой морфологии нитевидного углерода в каждом периоде роста ни-
тевидного углерода. 

В зависимости от свойств катализирующей металлической частицы и условий проведения 
процесса можно синтезировать три основных "базовых" структурных типа графитовых нитей. В 
работе дано объяснение причин и особенностей образования всех трёх форм углеродных нано-
нитей. Показано, что свойства металлических частиц заметно регулируются способами их 
приготовления и добавками других металлов. Сплавные частицы при этом меняют параметры 
решеток и другие свойства, которые влияют на кристаллографические и морфологические 
свойства графитовых нитей. Представлены модели роста углеродных нанонитей с различной 
кристаллографической структурой. 

Ключевые слова: механизм, углеродные нанонити, металлы, железо, никель, медь, палладий. 
 
Electron microscopy and XRD were used to study the mechanism of formation of carbon filaments 

from hydrocarbons in the presence of iron subgroup metal catalysts. 
Carbon nano filaments with a coaxial-conical structures form from hydrocarbons on the NiAbC3, 

Ni/MgO catalysts in a temperature range of 400-600°C. The kinetic curves of growth of filamen-
tous carbon exhibit four periods such as induction, acceleration, stationary and deactivation. We have 
established the reasons and processes providing transformation of catalytic particles and morphology it-
self of the filamentous carbon in each period of growth of the filamentous carbon. 

It is possible to synthesize three "basic" structure types of graphite filaments depending on the 
properties of a catalyzing metal particle and conditions of the process performance. The work gives an 
explanation of the reasons and features of formation of three main types of carbon filaments. It is 
shown that the properties of metal particles are significantly controlled by methods of their preparation 
and additives of other metals. Note that the lattice parameters and some other characteristics of the al-
loyed particles, affecting both crystallographic and morphological properties of graphite filaments, 
change. The models of growth of carbon filaments with different crystallographic structures are pre-
sented. 

Key words: mechanism, carbon filaments, metals, iron, nickel, copper, palladium. 
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Рис. 1. Схематическое изображение продольного 
сечения основных типов углеродных нанонитей: 

а - коаксиально-цилиндрическое, 
б - коаксиально-коническое, в стопчатое. 

Малые размеры и уникальная структура 
углеродных нанонитей определяют их необыч-
ные механические и электронные свойства 
[1]. В зависимости от сферы применения тре-
буется получать нитевидный углерод опреде-
ленной морфологии и структуры. Для этого не-
обходимо сознательно регулировать его кри-
сталлографическое строение. 

Как известно, рост углеродных нанонитей 
происходит по механизму карбидного цикла 
[2-5] на высокодисперсных частицах металлов 
подгруппы железа. Имеются два основных этапа 
роста углеродных нанонитей: 

1. Этап химический: каталитическое разло-
жение углеводорода на "лобовой" стороне 
металлической частицы, образование атомов 
углерода и их растворение в металле с 
ростом их концентрации до определенных пре-
дельных значений. 

2. Этап физический: образование центров 
кристаллизации (зародышей) фазы графита на 
"тыльной" стороне металлической частицы, 
диффузия через объем металлической частицы 
атомов углерода к центру кристаллизации гра-
фитовой фазы и ее рост с образованием угле-
родных нанонитей. 

Нами было установлено, что на первом эта-
пе реализуется один и тот же процесс, а именно, 
происходит разложение углеводородов через 
образование промежуточных карбидоподобных 
соединений, независимо от кристаллографиче-
ской структуры образующихся углеродных на-
нонитей. Всё различие в морфологии и кристал-
лографии углеродных нанонитей определяется 
процессами, происходящими на втором этапе 
механизма карбидного цикла. 

Углеродные нанонити (filament carbon) мо-
гут иметь три принципиально различных струк-
турных типа, в которых базальные плоскости 
графита расположены вдоль, поперек и под 
углом 45° к оси нити, т.е. коаксиально-
цилиндрические КЦ (нанотрубки), стопчатые С 
и коаксиально-конические КК нанонити (см. 
рис. 1). 

Рассмотрим закономерности зарождения и 
роста углеродных нанонитей с коаксиально-
конической структурой (рис. 16). Углерод-
ные нанонити с такой структурой образуют-
ся из углеводородов на Ni/Аl2Оз. Ni/MgO ка-
тализаторах в интервале температур 400-600°С. 

На кинетических кривых роста нитевидного уг-
лерода наблюдается четыре периода: ин-
дукционный, ускорения, стационарный и 
дезактивации. 

Установлены причины и процессы, вызы-
вающие трансформацию каталитических час-
тиц и самой морфологии нитевидного угле-
рода в каждом периоде роста нитевидного 
углерода. Согласно механизму "карбидного 
цикла" в индукционный период атомы углеро-
да, образующиеся вследствие распада метана 
через поверхностное промежуточное карбидо-
подобное соединение, диффундируют в объем 
металла и образуют пересыщенный раствор уг-
лерода в никеле. Возникновение значительного 
пересыщения никеля углеродом происходит 
из-за того, что образование зародышей фазы 
графита требует преодоления высокого по-
тенциального барьера. Поэтому в начале про-
цесса разложения углеводородов на металличе-
ском никеле идет возрастание концентрации 
растворенного в нем углерода. 

При достижении критического пересыще-
ния и образовании на каком-то участке кри-
сталлического зародыша графита происходит 
быстрый "сброс" на него атомов углерода до 
концентрации насыщенного раствора. Наибо-
лее предпочтительными местами для образо-
вания зародышей фазы графита являются грани 
(111) никеля, из-за хорошего совпадения сим-
метрии и параметров плоских сеток (111) ни-
келя и (002) графита. 

После возникновения центров кристаллиза-
ции графита начинается рост графитовых нитей 



В .В .  Чесноков ,  Р .А .  Буянов  

Серия. Критические технологии. Мембраны, 2005, № 4 (28) 77 

 
Рис. 2. Строение углеродной нанонити и частицы 

металлического никеля. Т=400°С; С4Н6

с одновременной реконструкцией структуры 
металлических частиц. В этот период времени 
происходит увеличение скорости образования 
углерода с выходом на стационарный режим. 

Аналогичные закономерности наблюдают-
ся при росте углеродных нанонитей на никеле 
из бутадиена-1,3- На рис. 2 представлена 
электронно-микроскопическая фотография ни-
тевидного углерода, образовавшегося из бута-
диена на 85% Ni/Al2О3 катализаторе при темпе-
ратуре 400°С. Однако в данном случае удалось 
показать, что структура никелевой частицы яв-
ляется неоднородной (рис. 2). Основная часть 
объема частиц представлена кубическим ни-
келем гранецентрированной структуры. С 
углеродом контактирует конусная поверх-
ность кубического никеля. Плоская фрон-
тальная часть поверхности, являющаяся ак-
тивной зоной частицы, имеет гексагональную 
структуру и свободна от углерода. На ней про-
исходит разложение углеводорода. Во время ре-
акции на открытой поверхности гексагонально-
го никеля происходит разложение бутадиена на 
атомы углерода и водорода. Атомы углерода 
занимают часть октаэдрических пустот под-
решетки металла с образованием метаста-
бильного карбида Ni3С. Карбидная микрофаза 
занимает очень малый объем, и её размеры 
определяются соотношением баланса скоро-
стей её образования при реакции бутадиена с 
металлом и разложением на металл и углерод. 
Возникающий при разложении неустойчивого 

карбида углерод образует пересыщенный рас-
твор углерода в металле. Рост углеродных на-
нонитей происходит в результате диффузии 
атомов углерода через объем металлического 
никеля под действием градиента концентраций 
углерода. Это подтверждается совпадением 
энергии активации роста нитевидного углеро-
да с табличными значениями энергии актива-
ции диффузии углерода в металлическом ни-
келе. Дезактивация процесса роста углерод-
ных нанонитей происходит в результате 
зарастания лобовой, фронтальной поверх-
ности металлического никеля тонкой пленкой 
углерода. 

Закономерности образования углерод-
ных нанонитей из углеводородов на 
Ni/Al2О3 катализаторе, модифицированном 
добавками меди, палладия. 

Установлено, что строение и структура 
нитевидных образований на Ni/Al2О3 катализа-
торе существенно отличается от нитевидных 
образований на Ni-Cu/Al2О3 и Ni-Pb/Al2О3 ка-
тализаторах. В случае никеля наблюдается 
образование обычных прямолинейных угле-
родных нанонитей. Структура этих нанонитей 
образована коаксиально-коническими слоями 
графита (002) с осью симметрии, совпадающей 
с направлением роста. 

При зауглероживании Ni-Cu или Ni-Pd 
сплавных частиц наблюдалось образование со-
вершенно иного типа углеродных нанонитей. 
Одна частица катализировала образование 
углерода одновременно на нескольких гранях 
(111) Ni-Cu или Ni-Pd сплава, инициируя та-
ким образом рост нитевидного углерода в 
различных направлениях (рис. 3). 

При зауглероживании метаном Ni-Cu и Ni-
Pd сплавов скорость отложения углерода невы-
сока, а диффузия атомов углерода через объем 
частицы более затруднена, чем в случае метал-
лического никеля, из-за того, что диффузия 
атомов углерода через металлическую медь не 
идет вообще, а через палладий идет чрезвычай-
но медленно. На гранях (100) сплавных частиц 
происходит распад метана по механизму кар-
бидного цикла, а на смежных с ними гранях 
(111) образование зародышей фазы графита и 
их упорядоченный рост. В данном случае 
грань (111) ГЦК решетки сплава перпенди-
кулярна направлению роста углеродной нити, 
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Рис. 3. Одновременный рост нитевидного  
углерода на нескольких гранях (111) частицы 

Ni-Cu сплава. 

 
Рис. 4. Углеродная нанонить, образовавшаяся 
на металлическом железе в среде бензола, раз-
бавленного аргоном в мольном соотношении 
СбНб:Аг=1:15, при температуре 650°С. 

т.е. плоскости (002) графита размещаются па-
раллельно граням (111) сплавных частиц. На-
блюдаются случаи, когда углеродные нити об-
разуются одновременно на нескольких проти-
воположных гранях (111) сплавных частиц. 
Такие образования получили название "oc-
topus" или "осьминог". 

Исследование закономерностей обра-
зования углеродных нанотрубок из углево-
дородов на металлическом железе. 

Экспериментально показано, что формиро-
вание зародышей фазы графита требует боль-
ших энергетических затрат, чем фазы карбида. 
Это можно объяснить тем, что углерод обра-
зуется по механизму карбидного цикла через 
промежуточное карбидоподобное соединение, 
которое и переходит в фазу карбида после дос-
тижения насыщения раствора углерода в метал-
ле. Например, из бензола при температурах 
550-700°С отложение углерода на металличе-
ском железе начинается с образования термо-
динамически неустойчивой метастабильной 
фазы карбида. Аккумуляция углерода в фазе 
карбида может рассматриваться только как 
промежуточный этап на пути к формирова-
нию зародышей фазы графита. Однако по 
мере накопления зародышей фазы графита 
происходит обратный переход фазы карбида в 
металл. 

Отметим, что механизм зарождения и 
роста нитевидного углерода на a-Fe исключи-
тельно сложен. При рассмотрении этих процес-
сов надо учитывать следующие особенности, 

характерные для зауглероживания металличе-
ского железа. 

1. Высокий коэффициент диффузии ато-
мов углерода через объем металла, что обеспе-
чивает их быстрый подвод к различным участ-
кам поверхности. 

2. Малое эпитаксиальное соответствие 
между параметрами граней (111) a-Fe и 
базальной плоскости (002) графита, что за-
трудняет образование зародышей фазы 
графита. 

3. Склонность металлического железа к 
карбидированию. 

На рис. 4 представлена углеродная нано-
нить, образовавшаяся на металлическом железе 
в среде бензола, разбавленного аргоном в моль-
ном соотношении С6Н6:Аг=1:15, при температу-
ре 650°С. Исходя из полученных результатов, 
формирование структуры углеродных нанотру-
бок из бензола на высокодисперсных частицах 
металлического железа можно представить сле-
дующим образом. 

В среде бензола в начальный момент метал-
лическое железо карбидируется, вызывая зна-
чительное увеличение объема (рис. 5 б), из-за 
разности плотностей исходного железа, 7,86 
г/см3, и получающегося карбида, 7,4 г/см3. В 
общем случае, вероятно, происходит образова-
ние не фазы карбида, а пересыщенного угле-
родом твердого раствора. В последующем на 
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Рис. 5. Схематическое представление механизма 
зарождения и роста нитевидного углерода  

на железных частицах. 

поверхности карбидной частицы начинается 
выделение атомов углерода с образованием 
зародышей фазы графита. Так как коэффици-
ент диффузии атомов углерода через металли-
ческое железо очень большой, то он будет 
обеспечивать высокую скорость подвода 
атомов углерода практически ко всем участ-
кам поверхности металла. В результате этого 
образовавшиеся зародыши фазы графита начи-
нают быстро расти вдоль поверхности металла, 
покрывая значительную её часть (рис. 5 в). С 
увеличением количества зародышей фазы гра-
фита ускоряется распад карбида, вызывая в об-
ласти роста фазы графита обратный переход 
Fe3С —> Fe + С. Это приводит к тому, что в 
этой области объем частицы уменьшится, а её 
форма трансформируется в грушевидную, как 
показано на рис. 5 (в и г). В верхней части ме-
таллической частицы объем существенно не 
изменится, так как во время роста нитевидного 
углерода концентрация пересыщенного рас-
твора будет поддерживаться близкой концен-
трации углерода в карбиде железа. Атомы угле-
рода, диффундирующие через объем металли-
ческой частицы, будут наращивать торцевую 
сторону слоев графита, контактирующих с 
верхней частью металла (рис. 5 г). Из-за уда-
ленности подвод атомов углерода в хвостовую 
часть металлической частицы будет гораздо 
меньшим, чем в верхнюю часть. 

Таким образом, в зависимости от свойств 
катализирующей металлической частицы и ус-
ловий проведения процесса можно синтези-
ровать три основных "базовых" структурных 
типа графитовых нитей. В работе дано объясне-

ние причин и особенностей образования всех 
трёх форм углеродных нанонитей. Показано, 
что свойства металлических частиц заметно ре-
гулируются способами их приготовления и до-
бавками других металлов. Сплавные частицы 
при этом меняют параметры решеток и другие 
упомянутые выше свойства, которые влия-
ют на кристаллографические и морфологи-
ческие свойства графитовых нитей. Представ-
лены модели роста углеродных нанонитей с 
различной кристаллографической структурой. 
Изложенные подходы приближают нас к по-
ниманию того, как управлять процессом 
формирования графитовых нитей и таким об-
разом влиять на их свойства. 
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