
82 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 5ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛÎ âçðûâå óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè ïðè �îòîâñïûøêåÍ.Í. Ñûñîåâ1 , À.È. Îñèïîâ1 , À. Â. Óâàðîâ1,a , Î.À. Êîñè÷êèí21Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò íàíîòåõíîëîãèé ìèêðîýëåêòðîíèêè �ÀÍ.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèé ïð-ò, ä. 32à.E-mail: auvarov�phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 09.04.2011, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 05.05.2011Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âçðûâà óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) ïðè �îòîâñïûøêå. Íà ïåðâîé ñòàäèè(âî âðåìÿ �îòîâñïûøêè) ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå óëüòðàäèñïåðñíûõ ïðèìåñåé ìåòàëëîâ â ÓÍÒ.Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ðàçîãðåâ ÓÍÒ çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íà÷èíàþùèõñÿ ïîñëå�îòîâñïûøêè è ïðîèñõîäÿùèõ íà êðàÿõ ÓÍÒ è âáëèçè àòîìîâ ïðèìåñåé. Çàêëþ÷èòåëüíàÿ ñòàäèÿñîñòîèò â âîçíèêíîâåíèè è ìãíîâåííîì ðàñïðîñòðàíåíèè âîëíû ãîðåíèÿ, èíèöèèðóåìîé î÷àãàìèãîðåíèÿ â îòäåëüíûõ ñåãìåíòàõ. Äàíî êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ íà êàæäîé ñòàäèè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, �îòîâñïûøêà, âçðûâ, �îòîàêóñòè÷åñêèé ý��åêò.ÓÄÊ: 536.46. PACS: 65.80.+n.ÂâåäåíèåÂ ðàáîòå [1℄ îïèñàí ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì ðå-ãèñòðèðîâàëñÿ âçðûâ îäíîñòåíî÷íîé óãëåðîäíîé íàíî-òðóáêè (ÓÍÒ) ïðè �îòîâñïûøêå äëèòåëüíîñòüþ 50 ìêñè ìîùíîñòüþ 100 ìÂò/ñì2 . Äèàìåòð è äëèíà ÓÍÒíå èçìåðÿëèñü. Âçðûâ íàáëþäàëñÿ ñïóñòÿ 1.2 ìñ ïîñëåâñïûøêè è ïðîèñõîäèë â âîçäóõå, ò. å. â ïðèñóòñòâèèêèñëîðîäà. Â àòìîñ�åðå Ar è Íå âçðûâ íå íàáëþäàë-ñÿ. Ñàìà ÓÍÒ íàõîäèëàñü â îáðàçöå ¾ïóøèñòîãî¿, ïîòåðìèíîëîãèè àâòîðîâ, óãëåðîäà, ïëîòíîñòü êîòîðîãî0.2 ã/ñì3 , à ëèíåéíûå ðàçìåðû �1 ñì. Ïðîäóêòàìèâçðûâà ÿâëÿëèñü CO, CO2 , îêèñëåííûå àòîìû ïðèìåñåéNi�Y èëè Fe, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü êàê êàòàëèçàòîðûïðè ïîëó÷åíèè ÓÍÒ, è ñëåäû ðàçóïîðÿäî÷åííûõ óãëå-ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.Äåòàëüíûé ìåõàíèçì ïðîöåññà âçðûâà ÓÍÒ íå èçó-÷åí, õîòÿ ñàì ý��åêò ìîæåò íàéòè ðàçíîîáðàçíûåè ñîâåðøåííî íåîæèäàííûå ïðàêòè÷åñêèå ïðèìåíåíèÿ.�àáîòà [1℄ èíèöèèðîâàëà öåëóþ ñåðèþ ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ èññëåäîâàíèé âçðûâà ÓÍÒ â ðàçëè÷íûõ óñëîâè-ÿõ [2�4℄.Ïðè îáñóæäåíèè ý��åêòà â [5℄ áûëî âûñêàçàíî äâàïðåäïîëîæåíèÿ î åãî ïðèðîäå.1. Íàãðåâ êèñëîðîäà êàê âíóòðè, òàê è ñíàðóæèíàíîòðóáêè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ óäàðíîé âîëíû,êîòîðàÿ íàãðåâàåò òðóáêó è òà ìãíîâåííî ñãîðàåò.2. �îðåíèå óëüòðàäèñïåðñíîãî ìåòàëëà â ÓÍÒ (îñòàò-êè êàòàëèçàòîðà, èñïîëüçîâàííîãî â ïðîöåññå ñèíòåçàÓÍÒ).Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � äàòü êà÷åñòâåííîå îïèñà-íèå ýòîãî ÿâëåíèÿ íà îñíîâå ïðîñòåéøåé ìîäåëè, îïè-ðàþùååñÿ íà âòîðîå ïðåäïîëîæåíèå, âûñêàçàííîå â [5℄.1. Ìåõàíèçì âçðûâàÂîçìîæíûé ìåõàíèçì âçðûâà ÓÍÒ òàêîâ. Íà ïåðâîéñòàäèè (âî âðåìÿ �îòîâñïûøêè) ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå

àòîìîâ ïðèìåñåé, èíèöèèðóþùåå ðåàêöèè îêèñëåíèÿè ñåãìåíòàöèè ÓÍÒ. Â [1℄ îòìå÷àåòñÿ ïîÿâëåíèå ñâåòÿ-ùèõñÿ êðàñíûõ è æåëòûõ òî÷åê ñðàçó ïîñëå âñïûøêè,êîòîðûå ìîãóò âîçíèêàòü, íàïðèìåð, âñëåäñòâèå ðåàê-öèè îêèñëåíèÿ3Fe(s) + 2O2(g)! Fe3O4(s)èëè 4Fe(s) + 3O2(g)! 2Fe2O3(s),ïðåäëîæåííîé â [6℄ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñåãìåíòàöèè ÓÍÒïðè �îòîâñïûøêå (èíäåêñû (s) è (g) îáîçíà÷àþò òâåð-äîå è ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî). Âçðûâíå íàáëþäàëñÿ äëÿ ìíîãîñòåíî÷íûõ ÓÍÒ è äëÿ îòäåëü-íîé ïóøèñòîé óãëåðîäíîé ñàæè [1℄.Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ àòîìîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëå-íèåì ýíåðãèè è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ÓÍÒ äî çíà-÷åíèÿ T1 (òåìïåðàòóðà â ýêñïåðèìåíòå íå èçìåðÿëàñü).Ñëåäóþùàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà ñîñòîèò â ðàçîãðåâàíèèÓÍÒ çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íà÷èíàþùèõñÿ ïîñëå�îòîâñïûøêè è ïðîèñõîäÿùèõ íà êðàÿõ ÓÍÒ è âáëèçèàòîìîâ ïðèìåñåé [6, 7℄C(s) +O2(g) = CO2(g)� 397.70 êÄæìîëü ,C(s) + 12O2(g) = CO(g)� 287.18 êÄæìîëü . (1)Â ñîîòâåòñòâèè ñ õèìè÷åñêîé íîìåíêëàòóðîé çíàê ìè-íóñ îçíà÷àåò âûäåëåíèå ýíåðãèè [7℄.Ýòà ñòàäèÿ, ïî îöåíêàì [1℄, äëèòñÿ 1.2 ìñ è çà-êàí÷èâàåòñÿ âçðûâîì. Âçðûâ, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèòâ ðåçóëüòàòå âîçíèêíîâåíèÿ î÷àãîâ ãîðåíèÿ â îòäåëü-íûõ ñåãìåíòàõ, èíèöèèðóþùèõ âîëíó ãîðåíèÿ. Åñëèïðèíÿòü äëÿ îöåíêè, ÷òî ñêîðîñòü âîëíû ãîðåíèÿ ïî-ðÿäêà 10 ñì/ñ, òî âðåìÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíèâäîëü �ðàãìåíòà ÓÍÒ äëèíîé 50 íì ñîñòàâëÿåò ìêñ,ò. å. âçðûâ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî, âûçûâàÿàêóñòè÷åñêèé ý��åêò [1℄.



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 83Ñòàäèþ ðàçîãðåâà ìîæíî îïèñàòü, âîñïîëüçîâàâøèñüïðîñòûì óðàâíåíèåì áàëàíñà ýíåðãèèpN dTdt = k �NQ ��(T �T0)S. (2)Ïåðâûé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè (2) îïèñûâàåò ðàçîãðåâÓÍÒ çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, âòîðîé ÷ëåí �îõëàæäåíèå ÓÍÒ âñëåäñòâèå òåïëîîáìåíà ñ îêðóæàþ-ùåé ñðåäîé. Òåïëîïðîâîäíîñòü ÓÍÒ äîñòàòî÷íî âûñîêà,ïîýòîìó ìîæíî ãîâîðèòü î ðàâíîìåðíîì ïðîãðåâå ÓÍÒäî ìãíîâåííîé òåìïåðàòóðû T . Â óðàâíåíèè (2) p �òåïëîåìêîñòü ÓÍÒ íà îäèí àòîì Ñ, N � ÷èñëî àòîìîâÑ â ðàññìàòðèâàåìîì �ðàãìåíòå ÓÍÒ, �N � ÷èñëîàòîìîâ Ñ, íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè( �N �N ), Q � òåïëîâîé ý��åêò ðåàêöèè íà îäèíàòîì Ñ, T0 � òåìïåðàòóðà îêðóæàþùåé ñðåäû, k �êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, � � êîý��è-öèåíò òåïëîïåðåäà÷è, S � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ.Óðàâíåíèå (2) íåîáõîäèìî äîïîëíèòü óðàâíåíèåì,îïèñûâàþùèì èçìåíåíèå ÷èñëà àòîìîâ �N , âñòóïàþùèõâ ðåàêöèþ: d �Ndt = k �N. (3)Åñëè ðåøåíèå (3) ïðè ïîñòîÿííîì k�N = �N0 exp(kt) (4)ïîäñòàâèòü â (2), òî ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèådTdt = � exp(kt)� (T �T0), (5)ãäå � = kQpN �N0 ,  = �SpN .�åøåíèå (5) ïðè ïîñòîÿííûõ �, k è  èìååò âèäT �T0 = (T1 �T0) exp(�t) + �k+  (exp(kt)� exp(�t)).(6)Êîý��èöèåíòû �, k è  , âîîáùå ãîâîðÿ, çàâèñÿò îòòåìïåðàòóðû, íî ýòà çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ ñëàáîé. Íà-ïðèìåð, ïî îöåíêàì [8℄, êîíñòàíòà ñêîðîñòè âòîðîéðåàêöèè â (1) ðàâíàK = 5.80 � 1013 exp(�290/T ) ñì3/(ìîëü � ñ). (7)ãäå T � òåìïåðàòóðà â ãðàäóñàõ Êåëüâèíà. Â èíòåðåñó-þùåì íàñ äèàïàçîíå òåìïåðàòóð T �= 1000 K ýêñïîíåíòàâ (7) îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà åäèíèöû.Ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î êîý��èöèåíòàõ �, kè  â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò, ïîýòîìó îöåíèì çíà÷åíèÿýòèõ ïàðàìåòðîâ íà îñíîâå ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïîñëå �îòîâñïûøêè ÓÍÒ ðàñ-ïàäàåòñÿ íà n ñëàáîñâÿçàííûõ �ðàãìåíòîâ ñðåäíåéäëèíû l . Êîý��èöèåíòû â (5) íå çàâèñÿò îò n è l(S/N = onst, ãäå S � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè �ðàã-ìåíòà ÓÍÒ), ïîýòîìó ìîæíî ðàññìîòðåòü îäèí �ðàã-ìåíò ÓÍÒ. Â óðàâíåíèè (5) S/N = onst, ïîñêîëüêóN = S/(�r2 ), ãäå r � ðàäèóñ ñ�åðû, çàíèìàåìîéàòîìîì Ñ è ðàâíûé 0.71 �A, êàê â ãðà�èòå. Íåèçâåñòíîéâåëè÷èíîé â (6), ïîäëåæàùåé îïðåäåëåíèþ èç ýêñïåðè-ìåíòà, ÿâëÿåòñÿ �N0 /N .Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåñ-ñà îêèñëåíèÿ ÓÍÒ ÿâëÿåòñÿ äîñòàâêà ìîëåêóë êèñ-ëîðîäà çà ñ÷åò äè��óçèè ÷åðåç îáðàçåö. Â ýòîìñëó÷àå k �N = PD �nO2�L S� , ãäå P � âåðîÿòíîñòü õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ñòîëêíîâåíèè C�O2 , ðàâíàÿñå÷åíèþ ðåàêöèè, îòíåñåííîìó ê ñå÷åíèþ óïðóãî-ãî ñòîëêíîâåíèÿ �el ; D � êîý��èöèåíò äè��óçèè,nO2 = 5.36 � 1018 ñì�3 � ïëîòíîñòü ÷èñëà ìîëåêóë O2â âîçäóõå; S� = S �N/N � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, çà-íÿòàÿ ðåàãèðóþùèìè àòîìàìè Ñ; L= 1 ñì � ðàçìåðîáðàçöà, â êîòîðîì íàõîäèòñÿ ÓÍÒ. Êîý��èöèåíò Däè��óçèè ÷åðåç îáðàçåö íåèçâåñòåí. Â êà÷åñòâå îöå-íî÷íîãî çíà÷åíèÿ ìîæíî âûáðàòü êîý��èöèåíò ñàìî-äè��óçèè êèñëîðîäà D = 2.17 ñì2/ñ ïðè T = 103 K.Ïðè ýòèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ k= 1.83 � 103P �1 .Âåðîÿòíîñòü P ìîæíî îöåíèòü èç (7), åñ-ëè èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèå K�nO2 � nO2�el	vP , ãäå�nO2 = 0.9 �10�5 ìîëü/ñì3 � ïëîòíîñòü ÷èñëà ìîëåé O2 ,�el = 1.18 � 10�15 ñì2 , 	v = 4.25 � 104 ñì/ñ � ñðåä-íÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêóë êèñëîðîäà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òîP = 0.75, à k= 1.37 � 103 �1 .Ê ìîìåíòó âçðûâà (t = 1.2 � 10�3 , kt = 1.6) âåëè-÷èíà �N = �N0 exp(1.6), ò. å. îò êîíöà �îòîâñïûøêè äîíà÷àëà âçðûâà �N óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî â 5 ðàç.Îöåíèì êîý��èöèåíò � = k �N0N Qp . Òåïëîâîé ý�-�åêò ïðè ñãîðàíèè ãðà�èòà Q = 395 êÄæ/ìîëü == 6.6 � 10�12 ýðã/÷àñòèöà [8℄. Òàêàÿ æå âåëè÷è-íà ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîé ðåàêöèè èç (1). Âåëè÷èíàQ/p = 4.8 � 104 Ê (p � kB , kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-ìàíà). Òàêèì îáðàçîì, � = �N0N � 6.6 � 107 ãðàä/ñ.Îöåíèì êîý��èöèåíò  . Ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ ÓÍÒèäåò ïî äâóì ìåõàíèçìàì: çà ñ÷åò òåïëîîáìåíà ñ îêðó-æàþùåé ñðåäîé è çà ñ÷åò èçëó÷åíèÿ. �àäèàöèîííîåîõëàæäåíèå çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû ÓÍÒ, à ýêñ-ïåðèìåíò [1℄ óêàçûâàåò íà çàâèñèìîñòü ý��åêòà îòñîñòàâà îêðóæàþùåé ñðåäû. Îöåíêà ìåõàíèçìà òåïëî-îáìåíà äàåò âåëè÷èíó  = �SpN � 7 �103 �1 , T = 103 K.Âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà òåïëîîòäà÷è âîçäóõ � òâåðäàÿïîâåðõíîñòü �= 5.6 Âò/(ì2�Ê). Îöåíêà ðàäèàöèîííîãîîõëàæäåíèÿ ïðèâîäèò ïðèìåðíî ê òàêîé æå âåëè÷èíå  ,åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ÓÍÒ áëèçêî ê àáñîëþòíî ÷åðíîìóòåëó è èñïîëüçîâàòü çàêîí Ñòå�àíà�Áîëüöìàíà.Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå  ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü ðåøå-íèå (6) ê ìîìåíòó âðåìåíè t = 1.2 � 10�3  (t� 1)è çàïèñàòü åãî â âèäåT �T0 = �k+  exp(kt). (8)Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî T � T0 �= 700 K, òî èç (8) ñëåäóåò,÷òî �N0N = 2 � 10�2 .Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ âçðûâà â ðàìêàõ ïðèâå-äåííîé ìîäåëè ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîñëåîêîí÷àíèÿ âñïûøêè (t = 50 ìêñ) ÷èñëî ïðîðåàãèðî-âàâøèõ àòîìîâ óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò ïðîöåíòû (2%) îòïîëíîãî ÷èñëà àòîìîâ ÓÍÒ. Ê ìîìåíòó îêîí÷àíèÿ ñòà-äèè ðàçîãðåâà (t = 1.2 ìñ) ïðîðåàãèðîâàëî óæå ïîðÿäêà10% àòîìîâ. Âûäåëèâøåéñÿ ýíåðãèè äîñòàòî÷íî äëÿâîñïëàìåíåíèÿ ÓÍÒ.Ïðè îöåíêå îòíîøåíèÿ �N0 /N âûáèðàëîñü çíà÷å-íèå Q , êîòîðîå íå ó÷èòûâàëî äðóãèå ïîòåðè ýíåðãèè,èäóùèå, íàïðèìåð, íà äå�îðìàöèþ ÓÍÒ, ðàçðûâ ñâÿçåéâ ÓÍÒ è äð. Ïîñêîëüêó �N0 /N îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëü-íî Q� , òî, ê ïðèìåðó, óìåíüøåíèå Q� íà îäíó òðåòü,óâåëè÷èâàåò �N0 /N â ïîëòîðà ðàçà, ò. å. íå ìåíÿåòïîðÿäîê âåëè÷èíû ýòîãî îòíîøåíèÿ.
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