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Введение 
Постоянное развитие техники, технологий и совершенствование методов для из-

готовления новых материалов с уникальными характеристиками требуют глубокого 
понимания их структурных особенностей и морфологии как при получении, так и при 
эксплуатации и переработке, а также свойств веществ, из которых их получают, физи-
ческих и химических процессов [1–4]. 
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Получение пиролитического углерода методом химического газофазного оса-

ждения (ХГО) является одной из важнейших технологий в производстве углеродных 

материалов, особенно композиционных. Такие материалы широко используются в раз-

личных отраслях промышленности, обладают низкой плотностью и стабильными меха-

ническими характеристиками при повышенных температурах, а также высокой тепло-

проводностью и удовлетворительной электропроводностью [5, 6]. Метод ХГО совме-

стим со стандартной полупроводниковой технологией, что облегчает его коммерческое 

применение в интегральных схемах и солнечных батареях [7].  

Химическое газофазное осаждение – достаточно сложный процесс, при котором 

компоненты реагируют вблизи горячей подложки или на ней. Подложку активируют 

путем нагревания, воздействия излучения или плазмы, в результате чего образуется 

твердый осадок. Процесс осаждения состоит либо из гомогенных реакций, происходя-

щих в газовой фазе, либо из гетерогенных – на горячей поверхности или в непосред-

ственной близости от нее, что приводит к образованию покрытий.  

Метод ХГО позволяет получать углеродные материалы с необходимой структу-

рой и однородностью путем изменения условий осаждения, таких как: температура,  

состав подложки и реакционной газовой смеси, скорость потока газовой смеси, про-

должительность выдержки и т. д. Обычно в качестве источников углерода используют 

углеводороды, такие как метан, этилен и пропан. При нагревании до температуры пи-

ролиза образуются разнообразные соединения и радикалы – от углеводородов с не-

большим количеством атомов углерода до полициклических ароматических углеводо-

родов, а также углерод, получаемый в результате гетерогенных реакций, при которых 

любая молекула или радикал в газовой фазе может осаждаться на твердой поверхности 

[7]. Поскольку при нагревании происходит множество сложных конкурентных реакций 

и их комбинаций, химический механизм пиролиза углеводородов до сих пор недоста-

точно исследован. Пиролиз метана по сравнению с пиролизом других углеводородов 

наиболее изучен благодаря высокой химической стабильности, простому механизму 

и быстрой интерпретации полученных результатов. Это связано с тем, что в процессе 

пиролиза метана задействовано меньше продуктов и промежуточных соединений.  

В последнее время проведено много исследовательских работ по осаждению уг-

лерода методом ХГО, результаты которых являются противоречивыми. Такое разно-

чтение объясняется применением различных технологических подходов, аппаратурны-

ми и аналитическими возможностями, функциональными требованиями к углеродному 

покрытию. Цель данной работы – обобщение информации по осаждению углерода  

методом ХГО. Основное внимание будет уделено химическим реакциям при пиролизе 

метана и составу получаемых продуктов.  

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Климатические испы-

тания» НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 

 

Морфология углеродных покрытий 

В работе [8] исследовано влияние концентрации водорода на микроструктуру, 

морфологию и фазовый состав покрытий из углерода, осажденного в результате пиро-

лиза метана методом ХГО. В качестве реактора использовали стандартный микровол-

новый источник плазмы мощностью 5 кВт, в качестве подложки – полированные моно-

кристаллические кремниевые пластины. В работе применяли методы сканирующей 

электронной микроскопии, рентгеновской дифрактометрии и спектроскопии комбина-

ционного рассеяния. Температуру подложки измеряли оптическим датчиком через 

кварцевый колпак. Продолжительность пиролиза составила 5 ч. Концентрацию водоро-

да варьировали от 5 до 20 %, а содержание метана поддерживали на постоянном 
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уровне. На рис. 1 представлены морфология и поперечное сечение покрытий из пиро-

литического углерода, осажденного на кремниевую подложку. При увеличении кон-

центрации водорода морфология покрытий изменялась – от зернистой структуры до 

игольчатых скоплений. Размер зерна увеличивался с повышением концентрации  

водорода. Толщина покрытий составляла 1,75; 1,8; 1,65 и 2,9 мм при концентрации во-

дорода 5, 10, 15 и 20 % соответственно. Признаки столбчатого роста кристаллов отсут-

ствовали. Скорость роста кристаллов составила 0,35; 0,36; 0,32 и 0,56 мм/ч при концен-

трации водорода 5, 10, 15 и 20 % соответственно. При концентрации водорода от 5 до 

15 % скорость роста оставалась практически неизменной, от 15 до 20 % – быстро уве-

личивалась, чему соответствовали большой размер зерна и высокая кристалличность. 

 

Морфология покрытий

а) б) в) г)

а) б) в) г)

Поперечное сечение покрытий

 
Рис. 1. Морфология и поперечное сечение покрытий из осажденного углерода при концен-

трации водорода 5 (а), 10 (б), 15 (в) и 20 % (г) [8] 

 

В работах [9–11] исследована температурная зависимость процесса осаждения 

углерода при пиролизе метана методом ХГО. В работе [9] использовали вертикальный 

кварцевый проточный реактор, разогреваемый до температуры 600 °С и охлаждаемый 

газообразным азотом. В качестве катализатора применяли цеолит марки ZSM-5, моди-

фицированный никелем (Ni/ZSM-5). Метан подавали в течение 15 мин. Исследования 

проводили методом газовой хроматографии, сканирующей электронной микроскопии, 

рентгеновской дифрактометрии и спектроскопии комбинационного рассеяния. На 

рис. 2 представлены углеродные покрытия, полученные при температурах 400 и 600 °С. 

При температуре 400 °С в основном формировались углеродные структуры типа «ры-

бья кость», диаметр нитей не зависел от концентрации никеля и составил 25 нм. При 

температурах >600 °С получены полые структуры. Внешний диаметр нитей увеличи-

вался с 29 до 60 нм при повышении содержания никеля с 2 до 8 %. 

Однако диаметр нитей при использовании Ni/ZSM-5 в концентрации 2 и 11,4 % 

не изменялся и составил 29 нм. Таким образом, в работе [9] показана явная зависимость 

морфологии углеродных покрытий, полученных при каталитическом разложении мета-

на с использованием Ni/ZSM-5, от температуры.  

В работе [10] в качестве реактора использовали кварцевую трубку длиной 

260 мм и внутренним диаметром 34 мм. Подложку нагревали с помощью прямого из-

лучения вольфрамовой нити. Температура нити, которую измеряли оптическим пиро-

метром, составила 1800–2300 °С. Газ-реагент, состоящий из метана и водорода, подава-

ли в реактор через массовый расходомер. В качестве подложек использовали кремниевые 
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пластины. Плотность зародышеобразования структуры увеличивалась, достигала макси-

мума при температуре 2100 °С, а затем уменьшалась (рис. 3). Морфология покрытия под-

ложки также зависела от продолжительности обработки и температуры нити.  

 

Осаждение при температуре 400 °С

Осаждение при температуре 600 °С

а) б) в) г)

а) б) в) г)

 
 

Рис. 2. Морфология покрытий из углерода, осажденного при температурах 400 и 600 °С  

в течение 15 мин с использованием в качестве катализатора Ni/ZSM-5 в концентрации 2 (а),  

4 (б), 8 (в) и 11,4 % (г) [9] 
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Рис. 3. Зависимость плотности зародышеобразования структуры от температуры нити [10] 
 

В работе [11] изучено влияние температуры, скорости потока метана и парци-
ального давления на морфологию покрытий из осажденного углерода, которую анали-
зировали с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния, просвечивающей и 
сканирующей электронной микроскопии. В качестве реактора ХГО использовали печь 
с разделенными трубками с зоной нагрева 150 мм и кварцевой трубкой с внешним диа-
метром 25 мм, в качестве подложки – медную фольгу толщиной 25 мкм. На рис. 4 
представлены покрытия из углерода, осажденного при различных значениях темпера-
туры, скорости потока метана и парциального давления. Установлено, что плотность 
зародышеобразования структуры может уменьшаться при увеличении температуры 
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(рис. 4, a, б) или уменьшении скорости потока метана (рис. 4, б, в) и парциального дав-
ления (рис. 4, б, г). Высокая температура и низкие скорость метана и парциальное дав-
ление приводят к низкой плотности зародышеобразования структуры и, следовательно, 
к большему размеру домена. Рост структуры прекращается при полном покрытии по-
верхности (рис. 4, г).  

 

а) б) в) г)

 
 

Рис. 4. Морфология углеродных покрытий, полученных в различных условиях (температу-
ра (°C)/скорость потока метана (см

3
/мин)/парциальное давление (мм рт. ст.)):  

985/35/460 (а); 1035/35/460 (б); 1035/7/460 (в); 1035/7/160 (г) [11] 
 
В работе [12] исследовано влияние состава газовой смеси на морфологию покрытия 

из осажденного пиролитического углерода. В исследовании, как и в работе [10], использо-
вали осаждение методом «горячей нити». Для нагрева применяли три линейные вольфра-
мовые проволоки длиной 66 мм и диаметром 0,25 мм. Газ представлял собой смесь аргона, 
водорода и метана. В качестве подложки использовали нитрид кремния Si3N4. Расстояние 
между нитями и подложкой составляло 5 мм, давление газа: ~5 кПа. 

 

а) б) в)

г) д) е)

 
 

Рис. 5. Морфология углеродного покрытия, полученного из газовой смеси в различных 
условиях (отношение потоков газов Ar и H2/газов  СН4 и Н2/скорость потока газовой смеси 
(мл/мин)): 2,5/0,04/50 (а); 2,5/0,04/100 (б); 2,5/0,14/100 (в); 1,2/0,04/50 (г); 1,2/0,04/100 (д); 
7,2/0,04/100 (е) [11] 

 
Сплошные структуры получены при следующих условиях осаждения: темпера-

тура нити 2200 °C; температура подложки 650 °C; продолжительность осаждения 1 ч; 
отношение потоков газов: 1,2 ‒ для Ar и H2, 0,04 ‒ для CH4 и H2; скорость потоков газа 
50 и 100 мл/мин соответственно (рис. 5). При увеличении соотношения газов CH4/H2 
количество графитовых фаз также увеличивалось. Зародышеобразование происходило 
при отношении потоков газов Ar и H2, равном 2,5; при отношении 7,2 процесс осажде-
ния нестабилен. 
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Химические реакции при пиролизе метана 
При пиролизе метана протекает множество химических реакций с образованием 

различных радикалов и молекулярных структур, идентификация наиболее важных из 
которых имеет решающее значение для формирования заданной структуры пиролити-
ческого углерода.  

Пиролитическому разложению метана посвящены многочисленные эксперимен-
тальные и теоретические исследования. В ранних работах в качестве реактора исполь-
зовали проточную камеру. Камера в работе [13] представляла собой кварцевую трубку 
объемом 478 см

3
, длиной 20,4 см и диаметром 6,0 см, в работе [14] – фарфоровую труб-

ку с внутренним диаметром 5 мм. В качестве нагревательного элемента использовали 
автоклавную высокотемпературную цилиндрическую печь. В работе [13] температура 
пиролиза составила 995–1100 К, в работе [14]: 1323–1523 К. Продукты реакции анали-
зировали методами газовой хроматографии и масс-спектрометрии. Разложение молеку-
лы метана описывается следующими химическими уравнениями: 

 

СH4 → CH3 + H (1) 
H + СH4 → CH3 + H2 (2) 

2CH3 → C2H6 (3) 

СH3 + С2H6 → CH4 + C2H5 (4) 

С2H5 → C2H4 + H (5) 
 

Рассмотренный механизм основан на следующих предпосылках: только радикал 

CH3 является значимым, а углеводородные продукты быстро вступают в цепную реак-

цию с метильными радикалами. Атомарный водород всегда участвует в реакции 2 с об-

разованием молекулярного водорода. Результаты исследования устанавливают общий 

характер изменения скорости разложения метана в проточной камере: реакция ускоря-

ется, затем замедляется, постоянная скорость появляется только на мгновение, как пе-

региб. При низких температурах наблюдается только ускорение, при высоких – корот-

кий индукционный период. Общая энергия активации находится в пределах от 422 

до 430 кДж/моль. 

В работе [15] предложена следующая модель пиролиза метана:  
 

СH4 → С2H6 → C2H4 → C2H2 → C + H2                                     (6) 
 

В качестве реактора использовали импульсную трубку из нержавеющей стали 

длиной 3,3 м. Продукты реакции анализировали с помощью хроматографии, а также 

методом масс-спектрометрии. Пиролиз осуществляли в диапазоне температур 1200–

2400 °C. Общие кинетические уравнения позволили сделать выводы относительно вы-

хода стабильных промежуточных продуктов. При пиролизе метана концентрация этана 

всегда чрезвычайно мала. При высоких температурах среди продуктов реакции этан 

отсутствует, поскольку константа скорости его разложения на 2–3 порядка больше, чем 

константа скорости разложения метана. Выводы данной работы согласуются с резуль-

татами работ [16, 17]. Аналогичные результаты получены для этилена и ацетилена. 

Ацетилен образуется при температурах >1500 К. Температура >2000 К способствует 

максимальной конверсии метана в ацетилен, а в области температур от 1000 до 2500 К 

в продуктах реакции присутствуют водород и углерод.  

В работе [18] приведены результаты моделирования пиролиза метана при воз-

действии плазмы. Для исследования использовали стандартный микроволновый источ-

ник плазмы, работающий при атмосферном давлении с частотой 2,45 ГГц. Разряд про-

пускали через кварцевую трубку, помещенную в металлическую трубу. Внутренний 

диаметр разрядной трубки составил 26 мм, диаметр плазменного столба: ~20 мм,  
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скорость подачи метана: 50 дм
3
/мин, мощность плазмы: 2, 3 и 4 кВт. Для расчетов ис-

пользовали модели 0D и 1D, при реализации которых применяли бомбовый калориметр 

и реактор вытеснения соответственно. Температура пиролиза метана составила 1500–

2000 К, температура плазмы: 4000–5700 К. Механизм пиролиза описан теоретическим 

методом, который не учитывает второстепенных реакций. В результате авторы отмети-

ли 48 наиболее важных химических реакций, где М – катализатор, адс – адсорбирован-

ные молекулы: 

 
H2 + СH2  → CH3 + H (7) СH2 + CH3 → C2H4 + H (31) 
СH4 + C → CH3 + CH (8) СH2 + C2H3 → C2H2 + CH3 (32) 
СH4 + H → CH3 + H2 (9) СH2(адс) + M → CH2 + M (33) 
СH4 + CH → C2H4 + H (10) 2СH3 + M → C2H6 + M (34) 
СH4 + CH2 → 2CH3  (11) СH3 + M → CH2 + H + M (35) 
СH4 + CH2(адс) → 2CH3 (12) С2H + C2H3 → 2C2H2  (36) 
СH4 + C2H → CH3 + C2H2 (13) С4H3 + M → C4H2 + H + M (37) 
2С2H2 → C4H3 + H (14) С2H2 + H + M → C2H3 + M (38) 
H2 + С2H → C2H2 + H (15) С2H2 + CH → C2H + CH2 (39) 
С + CH3 → C2H2 + H (16) С2H2 + CH2 → C3H4  (40) 
C + СH2 → C2H + H (17) С2H2 + CH2 → C3H3 + H (41) 
2H + M → H2 + M (18) С2H2 + C2H → C4H2 + H (42) 
2H + H2 → 2H2 (19) С2H2 + M → C2H + H + M (43) 
H + CH → C + H2  (20) С2H4 + H → C2H3 + H2 (44) 
H + CH2 → CH + H2  (21) С2H4 + H + M → C2H5 + M (45) 
H + CH2(адс) → CH2 + H (22) С2H4 + CH → C3H4 + H (46) 
H + СH3 → CH4 + M (23) С2H4 + CH2 → C3H4 + H2 (47) 
H + C2H3 → C2H2 + H2 (24) С2H4 + CH3 → C2H3 + CH4 (48) 
2CH3 → C2H5 + H (25) С2H4 + M → C2H2 + H2 + M (49) 
СH + CH2 → C2H2 + H (26) С2H4 + M → C2H3 + H + M (50) 
СH + CH3 → C2H3  + H (27) С2H6 + H → C2H5 + H2 (51) 
СH + C2H3 → CH2 + C2H2 (28) С2H6 + CH → C2H4 + CH3 (52) 
2CH2 → C2H2  + H2 (29) С2H6 + CH2 → C2H5 + CH3 (53) 
2CH2 → C2H2  + 2H (30) С2H6 + CH3 → C2H5 + CH4 (54) 

 
Образование водородсодержащих радикалов начинается с разложения CH4 и за-

канчивается при появлении C3H4 и C4H3. Несмотря на то что конечная концентрация 
этих продуктов очень низкая, они имеют важное значение для образования углерода. 
Большинство атомов водорода в химических реакциях переходит в молекулярный во-
дород. Другие продукты пиролиза являются промежуточными и короткоживущими. 
Показана аналогичная последовательность образования радикалов для атомов углерода. 
Радикал C2H является основным, а радикал С не имеет прямого отношения к образова-
нию углерода. Соединение C2 обнаружено спектроскопическим методом в продуктах 
пиролиза. Однако образование и вклад С2 в предложенной модели были настолько не-
значительными, что данное соединение было исключено из механизма пиролиза. Кон-
версия метана и образование водорода происходят в основном в реакциях 7, 9, 15, 18, 
20–22, 24, 44, 49, 51. В реакции 9 атомы водорода атакуют молекулу метана, в резуль-
тате чего выделяется 74,6 % H2. В реакциях 44, 49 и 51 образуется 6,8; 7,1 и 10,8 % Н2 

соответственно. В реакции 9 разлагается 71,5 % метана. В реакциях 48 и 54 бóльшая 
часть метана (~31 %) образуется вновь. Ацетилен участвует во многих реакциях, но 
в основном образуется при дегидрировании C2H4 в прямой реакции 49 и 
опосредованно ‒ через радикал C2H3 в реакции 38. Механизм пиролиза метана, пред-
ложенный в работе [18], объясняет экспериментальные результаты и позволяет выявить 
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основные реакции, ответственные за конверсию метана и образование соединений, об-
наруженных в эксперименте. С помощью модели удалось спрогнозировать основные 
продукты пиролиза метана: H2, C2H2 и C2H4.  

В работе [19] проведено моделирование процесса пиролиза метана при химиче-
ском осаждении из газовой фазы. Модель включает 909 реакций. Достигнута высокая 
сходимость результатов моделирования и экспериментальных данных. Для осаждения 
использовали вертикальный проточный реактор диаметром 22 мм и длиной 20 мм, в 
качестве газа-разбавителя – аргон. Температура пиролиза метана составила 1373 К, 
продолжительность выдержки в реакторе при атмосферном давлении: 0,045; 0,495 
и 0,972 с. Для анализа газообразных продуктов применяли газовый хроматограф, осна-
щенный газоразделительной системой. 
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Инден

а)

50–100 %

30–50 %

10–30 %
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Аллен

б)

Аллен

Бензол

Пропин

Инден

Расход соединения:

 
Рис. 6. Схемы пиролиза метана при продолжительности выдержки в реакторе 0,045 (а), 

0,495 (б) и 0,972 с (в) [19] 

 

При любой продолжительности выдержки в реакторе бензол образуется из со-

единений, содержащих три атома углерода (рис. 6), что совпадает с результатами пиро-
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лиза этилена, пропилена и пропана, описанными в работе [20]. В данной работе исполь-

зовали реактор с вертикальным потоком, работающий при температуре 900 °C, про-

должительность выдержки не превышала 1,6 с. На рис. 6, а представлены начальная 

стадия пиролиза метана и образование бензола. Метан участвует в реакциях дегидри-

рования с образованием метила и метилирования с образованием этильного радикала. 

Этильный радикал подвергается дегидрированию, этилен взаимодействует с метиль-

ными радикалами и углеводородами. Второй путь разложения метана – дегидрирование 

с образованием аллена, а затем пропина. Аллен и пропин являются основными источ-

никами радикала C3H3, из которого в конечном итоге образуется бензол. При увеличе-

нии продолжительности выдержки в реакторе до 0,495 с образуются крупные углево-

дороды, такие как циклопентадиен и инден (рис. 6, б). Атака ацетилена радикалами 

C3H5 или C7H7 является основным путем образования циклопентадиена и индена. Такие 

реакции не происходят при пиролизе ацетилена и пропилена. Источником бензола так-

же выступают аллены (5,6 %) и радикалы C3H3 (2,2 %). Дегидрирование и рекомбина-

ция C3H3 ускоряются, когда продолжительность выдержки в реакторе увеличивается 

с 0,045 до 0,495 с. Это свидетельствует о более активном протекании элементарных  

реакций.  

Ацетилен является ключевым промежуточным продуктом пиролиза метана при 

продолжительности выдержки в реакторе 0,972 с. Источниками образования ацетилена 

являются этилен, винил и винилацетилен, при этом из 14,9 % ацетилена образуется ра-

дикал C3H5. При атаках ацетилена радикалами C5H5, C3H5 и C7H7 образуются C7H7, 

циклопентадиен и инден. Показаны также вероятные пути образования бензола при 

взаимодействии C3H5 и С3Н3, а также винилацетилена и C2H2. 

В работе [21] для изучения механизма пиролиза метана использовали метод рас-

чета электронной структуры по теории функционала плотности (DFT). Оптимизация 

геометрии и анализ частоты колебаний всех химических соединений и переходных со-

стояний выполнены с помощью функционала плотности (B3Lyp) с базисным набором 

6-311+G (d, p). Константы скорости рассчитаны с помощью программы KiSThelP в со-

ответствии с теорией переходного состояния, для получения поправочных коэффици-

ентов туннелирования использовали метод Вигнера. Константы скорости подобраны 

для модифицированного выражения Аррениуса в интервале температур 800–2000 К. 

В результате термодинамических и кинетических расчетов выявлен наиболее вероят-

ный путь пиролиза метана (рис. 7). Определены профили реакций и константы скоро-

стей каждого пути перехода соединений С1 к С6, предложены наиболее вероятные пути 

протекания химических реакций. Выдвинуто предположение, что переход от соедине-

ний C4 к C6 сопровождается образованием бензола. 
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Рис. 7. Схема превращения бензола из метана [21] 
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В работе [22] описана подробная газофазная кинетическая модель пиролиза ме-

тана, состоящая из 37 компонентов и 318 реакций. Для разработки подробного меха-

низма использовали программное обеспечение RMG. Температура пиролиза составила 

1373 К, давление: 75 кПа. Условия работы реактора, использованные в экспериментах, 

воспроизведены при моделировании. Полученные концентрации основных продуктов со-

ответствуют экспериментальным результатам. Кинетическое выражение и термодинами-

ческие характеристики соединений получены из механизма, генерируемого RMG. Анализ 

чувствительности и диаграммы потока реакционного пути показал, что пиролиз метана 

протекает без индукционного периода. Соединения C2 являются первичными промежу-

точными продуктами для образования ацетилена, этилена и бензола. Детальная кинетиче-

ская модель систематически сведена к механизму, включающему 29 реакций: 
  

С2H4 + M  → H + C2H3 + M (55) С2H6 + Н  → C2H5 + Н2 (70) 
H + С2H4 → C2H3 + H2 (56) СH3 + С2H6  → C2H5 + CH4 (71) 
2H (+ M) → H2 (+ M) (57) С3H6 + H  → CH3 + C2H4 (72) 
СH4 + M → CH3 + H + M (58) С3H6  → CH3 + C2H3 (73) 
СH3 + С2H4 → CH4 + C2H3 (59) С4H6 + C2H3  → H + H2  + C6H6 (74) 
СH3 + H2 → CH4 + H (60) С4H6 + H  → C2H3 + C2H4 (75) 
2СH3 + M → C2H6 + M (61) С4H6  → 2C2H3 (76) 
СH3 + СH4 → C2H6 + H (62) С3H6 + C2H3 (+M)  → CH3 + C4H6 (+M) (77) 
С2H5 + M → H+ C2H4 + М (63) С2H4 + M  → C2H2 + H2 + M (78) 
С2H6 → C2H5 + H (64) H + С2H3  → C2H2 + H2 (79) 
2СH3 → C2H5 + Н (65) С3H6 → C2H2 + CH4 (80) 
СH3 + СH4 → C2H5 + H2 (66) С2H3 + M  → C2H2 + H + M (81) 
С2H5 + H → C2H4 + H2 (67) С4H6 + H  → C2H2 + C2H3 + H2 (82) 
2С2H4 → C2H5 + C2H3 (68) С4H6 → C2H2 + C2H4 (83) 
С2H6 + С2H3 → C2H5 + C2H4 (69)   

 

Теоретические результаты, полученные в работе [22], подтверждены экспери-

ментально в работах [23, 24] с использованием реактора ХГО. Реактор представлял со-

бой камеру для осаждения из алюмокерамической трубки диаметром  

22 мм и длиной 40 мм, внутри которой установлены трубки из кордиерита. Подложка 

состоит из 10 участков канальной структуры длиной ~4 мм. Поверхность покрытия из 

осажденного углерода исследовали с помощью сканирующей электронной микроско-

пии. Состав газовой фазы анализировали на газовом хроматографе, оснащенном специ-

альной системой вакуумного дозирования. Охлажденные газы разделяли и анализиро-

вали с помощью детектора теплопроводности. Продукты конденсации определяли по 

углеродному балансу. Сравнили данную модель с предложенными в работах [19, 25]. 

Упрощенная модель (рис. 8), представленная в работе [25], отражает пути пиролиза ме-

тана в условиях ХГО при давлении 5,3·10
3
 Па и температуре 1273–1373 К.  

 

 
Рис. 8. Упрощенная модель пиролиза метана по основному () и второстепенному (→) 

пути [25] 
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Модель, предложенная в работе [19], описывает подробный механизм пиролиза 

метана без регулируемых параметров. Сравнительный анализ работ показывает, что 

при использовании модели из работы [25] содержание почти всех соединений было за-

нижено. Модель, представленная в работе [19], обеспечивает совпадение рассчитанных 

данных с экспериментальными, при этом занижено содержание таких соединений, как 

C2H2 и C2H4. Отклонения в содержании метана возрастали с увеличением продолжи-

тельности выдержки в реакторе. Модель расчета в работе [22] наиболее полно фикси-

рует все значимые продукты реакций и позволяет определить их содержание. Как пока-

зано в работе [22], при пиролизе метана происходит только реакция 80, при которой 

C3H6 разлагается на C2H2 и CH4 и тем самым ингибируется превращение CH4. Этот вы-

вод согласуется с научно-техническими литературными данными о том, что опреде-

ленное количество метана образуется при пиролизе высших углеводородов [20, 26, 27]. 

К основным промежуточным соединениям при пиролизе метана относятся C2H2, C2H4 и 

C6H6. Образование C2H2 с наибольшей вероятностью происходит по реакции 81. Кон-

центрация промежуточного соединения C2H5 определяет относительное количество 

C2H2 и C2H4 в газовой смеси. Отмечены девять наиболее вероятных реакций синтеза 

C6H6, в большинстве из которых участвуют соединения C2. Таким образом, соединения 

C2 являются необходимыми промежуточными продуктами для синтеза C6H6. Альтерна-

тивный путь образования C6H6 включает разложение метана с участием соединений C3 

и C4. Образование C2H2, C2H4 и C6H6 в основном происходит с участием соединения C2, 

а промежуточные соединения, такие как C3 и C4, влияют на образование C6H6 в мень-

шей степени. Отмечено, что соединения C3 участвуют в образовании радикала CH3 и не 

вносят вклад в образование C6H6. 

 

Заключения 

Показано, что метод ХГО позволяет получить углеродные покрытия с заданной 

структурой и однородностью. Синтез углеродных покрытий методом ХГО является до-

статочно сложным процессом, а их качество зависит от различных условий. Основное 

внимание уделено механизму химических реакций, составу получаемых продуктов, их 

влиянию на ход процесса, роли технологических факторов (давление, температура), 

конструкции камер для осаждения и используемым подложкам. Для получения угле-

родных покрытий применяют в основном предельные углеводороды начального ряда, 

при нагревании которых до температуры пиролиза образуются разнообразные соедине-

ния и радикалы. Среди наиболее вероятных механизмов пиролиза метана следует отме-

тить образование метильного радикала на начальной стадии разложения и химические 

реакции, связанные с последующим образованием ацетилена, этилена и бензола. 
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