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Аннотация. Нитевидные кристаллы имеют важное практическое применение в маши-
ностроении позволяя улучшать прочностные, эксплуатационные и физические характе-
ристики конструкционных материалов при создании композитов армированных усами. 
Модель роста усов кремния, контролируемого химической реакцией на границе жидкость-
газ, дополнена учетом давления насыщенного пара кремния в расплаве на вершине 
кристалла. Для кристаллов достаточно малых размеров давление насыщенного пара крис-
таллизующегося вещества становится столь значительным, что рост кристалла прекраща-
ется. Модель предполагает диффузионную доставку исходных веществ и отвод продуктов 
реакции в тонкий приповерхностный слой газа у поверхности раздела жидкость-газ, где 
концентрации реагентов остаются постоянными. Концентрации реагентов в этом слое 
определяют скорость химической реакции выделения кристаллизующегося вещества. 
Учтён поток, возникающий за счет давления насыщенного пара кремния над расплавом, 
при условии, что испаряющиеся атомы практически полностью вступают во взаимодейс-
твие с реагентами в газовой фазе. Баланс диффузионных, химических потоков и потоков 
испарения позволяет найти скорость роста нитевидного кристалла в зависимости от его 
радиуса и технологических параметров процесса. Зависимость скорости роста нитевид-
ного кристалла от его радиуса имеет максимум, а при достаточно малых поперечных 
размерах кристалла обращается в нуль. Получено выражение для радиуса кристалла, при 
котором скорость роста обращается в нуль. Рост кристалла прекращается при достаточно 
больших радиусах. Получено выражение, определяющее максимальный радиус кристалла, 
при котором рост становится невозможным. Результаты работы будут полезны при ана-
лизе роста нитевидных кристаллов различных веществ, который сопровождается хими-
ческой реакцией. Модель, предложенная в работе, будет востребована для разработки 
технологических процессов массового производства кристаллов с целью получения ком-
позиционных материалов. 

Ключевые слова: нитевидный кристалл, гетерогенная химическая реакция, диффузион-
ный поток, поток химической реакции, поток испарения, минимальный радиус, макси-
мальный радиус.

ВВЕДЕНИЕ
Нитевидные кристаллы (НК, усы)  – моно-

кристаллические, «идеально совершенные», ква-
зиодномерные объекты с поперечными разме-
рами от сотен микрометров до десятков нано-
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метров, обладающие рядом уникальных свойств 
[1–5]. Они находят широкое применение для из-
готовления чувствительных элементов датчиков 
различных физических величин [6], модифици-
рования поверхностей твердых тел [7], созда-
ния композиционных материалов [1], армиро-
ванных усами. НК представляют также и науч-
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ный интерес как модельные объекты для изуче-
ния физико-химических процессов роста и фор-
мообразования монокристаллов по механизму 
пар-жидкость-кристалл (ПЖК) [1–4]. Практи-
чески идеальное совершенство НК представля-
ет интерес при изучении их структуры, особен-
но для усов с гетеропереходами и химических 
соединений. Особый практический интерес к 
НК возникает в связи с перспективами их при-
менения в интенсивно развивающихся нанотех-
нологиях [4, 7, 8].

Наиболее перспективным представляет-
ся использование НК в материалах машино-
строения для улучшения их эксплуатационных 
свойств. В частности, усы, армирующие компо-
зиционные материалы, радикально улучшают 
прочностные и эксплуатационные характерис-
тики конструкционных материалов машино-
строения. Кроме того, использование усов, рас-
тущих в форме углеродных нанотрубок, позво-
ляет улучшать некоторые физические свойства 
материалов машиностроения, в частности, по-
вышать их теплопроводность по сравнению с 
теплопроводностью чистых металлов.

НК получают при физическом осаждении [4] 
или в системах, в которых рост НК связан с про-
теканием гетерогенной химической реакции 
выделения кристаллизующегося вещества [1, 2, 
3]. Независимо от способа получения усы раз-
личных материалов растут по механизму ПЖК, 
а закономерности этого механизма содержат об-
щие черты, характерные для различных спосо-
бов получения кристаллов.

Модели роста НК, описанные в литературе, 
не многочисленны. Так модель Дитмара–Ной-
мана [2] связывает процесс роста с диффузией 
кристаллизующегося вещества по боковой по-
верхности кристалла. Модель Чернова–Гивар-
гизова [2] учитывает размерный эффект Гиб-
бса–Томсона и позволяет определить кинети-
ческие коэффициенты кристаллизации. Модель 
адсорбционно-стимулированного роста нано-
размерных НК, предложенная в работе [4], ос-
нована на анализе процессов зарождения на 
границе кристалл-расплав. При достаточно ма-
лых размерах происходит переход от полицен-
трического к моноцентрическому зарождению, 
с чем связаны, по мнению авторов, кинетичес-
кие особенности роста усов. В моделях, пред-
ставленных в литературе не рассматривается 
процесс массообмена между растущим крис-
таллом и газовой фазой, тем более не рассмат-
ривается химическая реакция, приводящая к 
росту НК, хотя известные экспериментальные 

данные указывают на важность этих процессов 
для анализа роста НК:

– химическая реакция на границе жидкость-
газ выделения вещества растущего кристалла 
идет на поверхности расплава, выход реакции 
на кристаллической боковой поверхности уса и 
в объеме газа за счет гомогенного взаимодейс-
твия компонентов газовой фазы мал [1–4];

– скорость роста уса определяется концен-
трацией вещества, составляющего кристалл в 
расплаве, с ростом которой она падает [10, 11], 
и при концентрации 100% равна скорости роста 
на твердой кристаллической поверхности;

– скорость роста уса определяется площадью 
поверхности расплава на его вершине, с ростом 
которой она увеличивается [3];

– скорость аксиального роста НК зависит от 
температуры [12, 13], состава газовой фазы [14], 
скорости движения газовой смеси [3];

– скорость, с которой растут усы, определяет-
ся их радиусом R. При 2.5–5 μm ≤ R ≤ 50 μm ско-
рость роста имеет обратно пропорциональную 
зависимость от R [15], а при R < 2.5 μm (при очень 
высокой плотности расположения усов на под-
ложке) корень квадратный из скорости обратно 
пропорционален квадрату радиуса НК [2, 4];

– скорость роста усов зависит от плотности 
их расположения на монокристаллической под-
ложке, причем с увеличением плотности усов на 
подложке она падает [16];

– вокруг вершины растущего НК образуется 
шаровая зона «питания», размер которой свя-
зан с поперечным размером кристалла и умень-
шается по мере уменьшением радиуса НК [3, 
16]. Для НК с поперечным размером 25 μm раз-
мер его зоны «питания» составляет величину 
~ 500 μm;

– при определенных соотношениях исходных 
компонентов газовой фазы происходит травле-
ние кристаллизующегося вещества через жид-
кий расплав на вершине уса с образованием «от-
рицательных кристаллов» [17];

– НК различных материалов всегда растут 
конусными. Величина и знак конусности (ра-
диальная периодическая неустойчивость) оп-
ределяется исходным составом компонентов 
в газовой фазе, природой и составом расплава 
на вершине уса, а также температурой процес-
са роста [18, 19].

В работе [9] представлена модель роста НК, 
лимитируемого химической реакцией на грани-
це расплав-газ, которая дала качественное объ-
яснение основных закономерностей процесса 
роста НК с поперечными размерами свыше 2 μm 
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и обеспечила удовлетворительное согласие с из-
вестными экспериментальными данными.

Однако в модели [9] не учтено давление на-
сыщенного пара кристаллизующегося вещест-
ва, испаряющегося с поверхности расплава на 
вершине НК. Если для микроразмерных крис-
таллов это не существенно, то для субмикро- и 
наноразмерных кристаллов поток испарения, 
возникающий с поверхности расплава, необхо-
димо учитывать.

Целью работы является учет потока испаре-
ния кристаллизующегося вещества с поверхнос-
ти жидкой фазы на вершине кристалла в модели 
роста НК, контролируемого гетерогенной хими-
ческой реакцией.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В рамках модели [9] учтем давление насы-

щенного пара кристаллизующегося вещества, 
зависящее от поперечного размера кристалла. 
Модель [9] построена для конкретного случая 
роста НК кремния в открытой проточной систе-
ме H2 + SiCl4 с горизонтальным расположением 
реактора. Поскольку основными компонентами 
газовой фазы по данным термодинамическо-
го анализа являются Н2, HCl, и SiCl2, то аксиаль-
ный рост уса происходит в результате протека-
ния химической реакции, схему которой можно 
записать в виде:

 2( ) 2( ) ( ) ( )SiCl H 2HCl Si+ ¨æÆ +Г Г Г K . (1)
На рис. 1 показана схема, иллюстрирующая 

модель роста НК. Каплю расплава на верши-

не НК заменили шаром радиуса R, площадь по-
верхности которого равна площади поверхнос-
ти капли. В таком виде задача сводится к сфе-
рической симметрии: r0 – радиус сферической 
поверх ности, в пределах которой можно пре-
небречь движением газовой смеси в реакторе; 
r1 – радиус сферической поверхности, в преде-
лах которой концентрация компонентов газо-
вой смеси С1 остается постоянной в стационар-
ном режиме роста; С0 – концентрация основных 
компонентов исходной смеси в объеме газа; ∆r – 
толщина сферического слоя, в пределах которо-
го концентрация компонентов газовой смеси 
остается постоянной для стационарного режи-
ма роста, (рис. 1).

Величина ∆r порядка длины свободного про-
бега молекул газовой фазы, что много меньше 
радиуса НК R >> ∆r. Из экспериментальных дан-
ных [3, 16], следует, что R >> r0.

Обозначим концентрации компонентов в 
объеме газовой фазы (за пределами сферичес-
кой поверхности радиуса r0) SiCl2, H2, HCl как 
С01, С02, С03 соответственно, а в приповерхност-
ном слое на границе жикость-газ – С1, С2, С3 со-
ответственно.

Для стационарного роста НК диффузион-
ные потоки компонентов SiCl2, H2, и HCl с уче-
том соотношений R >> ∆r и R >> r0, запишем пос-
леднее в виде:

 
1 1 01 1

2 2 02 2

3 3 3 03

4 ( );
4 ( );
4 ( ).

J D R C C
J D R C C
J D R C C

= p -
= p -
= p -

 (2)

Здесь J1, J2, J3 – диффузионные потоки основных 
компонентов исходной газовой смеси SiCl2, H2, 
и HCl соответственно; D1, D2, D3 – коэффициенты 
диффузии для этих основных компонентов.

Как следует из стехиометрии схемы хими-
ческой реакции (1), химический поток атомов 
кремния образуется за счет взаимодействия 
между равным числом молей исходных реа-
гентов газовой фазы SiCl2 и H2, при этом число 
молей возникших атомов кремния равно чис-
лу молей исходных компонентов (SiCl2, H2), ко-
торые приняли участие в реакции (1). Откуда 
следует, что протекание реакции (1) приводит 
к одинаковому уменьшению количества мо-
лей исходных компонентов газовой фазы сис-
темы (SiCl2 и H2) и соответствующему увели-
чению в два раза количества молей продуктов 
реакции (HCl).

 1 2 3

1
2

J J J= =  или 1 2 3J J J+ =  (3)

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая модель роста НК 
контролируемого гетерогенной химической 
реакцией выделения кристаллизующегося 

вещества
[Fig. 1. Scheme illustrating the growth model of 

nanocrystals controlled by a heterogeneous chemical 
reaction for the release of a crystallizing substance]
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Обозначим С01 – С1 = ∆С1; С02 – С2 = ∆С2 – 
убыль концентрации исходных компонентов 
газовой смеси SiCl2 и H2 в результате процесса 
диффузии от сферической поверхности радиу-
са r0 до сферической поверхности радиуса r1, а 
С03 – С3 = – 2∆С3 – соответствующая убыль кон-
центрации продукта реакции (1) HCl в резуль-
тате диффузии в тех же границах, как показа-
но на рис. 2.

Из выражений (2) и (3) получим:

 1
2 1

2

,
D

C C
D

D = D  1
3 1

3

2
D

C C
D

D = D . (4)

Будем считать реакционным объемом объем 
слоя толщиной ∆R, как показано на рис. 2. Если 
учесть соотношение R >> ∆R, то для реакционно-
го объема получим:

 
24PV R R= p D  (5)

С учетом закона действующих масс химичес-
кие потоки Jп – прямой и JО – обратной резуль-
тирующей химической реакции, протекающей 
по схеме (1), имеют вид:

 
1 1 2 1 1 2

2 2
2 3 2 3

1
      

1
          .

dN dN
k C C J V k C C

dt V dt

dN dN
k C J V k C

dt V dt

= - = = -

= - = = -

П р
р

О р
р

 (6)

Учитывая выражение (5), полученное для ре-
акционного объема, в последнем выражении (6) 
для потоков прямой и обратной реакции с уче-
том закона действующих масс получим:
 2 2 2

1 1 2 2 34 ;    4 .J R Rk C C J R Rk C= - p D = - p DП О  (7)

Возможность протекания обратной гетеро-
генной химической реакции взаимодействия 
кремния с хлористым водородом (1) на поверх-
ности жидкого сплава, содержащего обычно два 
компонента, определяется вероятностью одно-
временного соударения молекул HCl из газовой 
фазы с одним атомом кремния расплава. Эта 
вероятность пропорциональна поверхностной 
концентрации атомов кремния в жидком спла-
ве на вершине НК, которую обозначим Сs. Учтем 
мольную концентрацию атомов кремния в рас-
плаве на вершине НК в выражении (7), которая 
определяет величину потока обратной химичес-
кой реакции травления кремния Jо:
 2 2

s 2 34 .J R RC k C= - p DО  (8)
Кроме уже выше введенных диффузионного 

потока и химических потоков прямой о обрат-
ной гетерогенной реакции имеется атомарный 
поток кремния, возникающий в результате ис-
парения с поверхности жидкого сплава на вер-
шине НК. Величина атомарного потока испаре-
ния зависит от давления насыщенного пара ис-
паряющегося вещества и обычно не велика. Од-
нако для достаточно малых объектов давление 
насыщенного пара становится значительным и 
растет по мере уменьшения их размера по экс-
поненциальному закону.

Для наноразмерных НК размерный эффект 
становится существенным и его необходимо 
учитывать наряду с диффузионными и хими-
ческими потоками. 

Учтем поток физического испарения с поверх-
ности жидкости на вершине НК. Для этого опреде-
лим плотность потока атомов насыщенного пара 
при физическом испарении. В стационарном слу-
чае для простого однокомпонентного вещества с 
плоской твердой или жидкой поверхностью по-
ток испарения равен потоку конденсации. Тогда 
плотность потока атомов испаряющегося вещес-
тва jн пропорциональна числу соударений испа-
ряющихся атомов пара с единицей поверхности 
жидкости или кристалла за единицу времени:

 81
.

4
k T

j C
m

=
p

Б
н нп

 (9)

Здесь Снп – концентрация частиц насыщенного 
пара испаряющегося вещества (количество час-
тиц пара на единицу объема), kБ – постоянная 
Больцмана, Т – температура, m – масса атома 
(молекулы) пара.

Пусть поверхность жидкого сплава на вер-
шине НК - сфера с радиусом R, как показано на 
рис. 1, тогда для потока атомов испаряющегося 
вещества Jн можно записать:

Рис. 2. Переход от потока, приводящего к росту 
кристалла, к его скорости роста

[Fig. 2. The transition from the fl ow leading to the 
growth of the crystal, to its growth rate]
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 2 8
,s

k T
J R C C

m
= p

p
Б

н нп  (10)

Здесь Cs – мольная доля атомов кремния на по-
верхности жидкого сплава на вершине НК. Так 
как НК растут по механизму пар-жидкость-крис-
талл, то в расплаве присутствуют два компонен-
та – это кристаллизующееся вещество и вещес-
тво, образующее расплав. Будем считать поток 
испарения атомов кристаллизующегося вещес-
тва с поверхности расплава Jн пропорциональ-
ным поверхностной концентрации Cs (2), и для 
плоской поверхности концентрацию насыщен-
ного пара над расплавом запишем в виде: 
С0н = СsСнп.

Для НК малых радиусов существенна зави-
симость давления насыщенного пара от кри-
визны поверхности жидкой фазы. Если жидкая 
фаза представляет собой сплав, то в выраже-
нии для размерного эффекта следует учитывать 
атомную концентрацию испаряющегося вещес-
тва в сплаве:

 0

2
exp ,sС С С

R k T
Ê ˆWa

= Á ˜Ë ¯
жг

н н
жнк Б

 (11)

где Сs – относительная атомная концентрация 
испаряющегося вещества в сплаве, Сн – концен-
трация насыщенного пара над сферической по-
верхностью жидкой фазы с радиусом кривизны 
Rжнк, С0н – концентрация насыщенного пара над 
плоской поверхностью, aжг – поверхностная энер-
гия жидкого сплава на границе жидкость-газ.

Учтем (11) в выражении (10):

 2
s 0

28
 exp .

k T
J R C C

m R k T
Ê ˆWa

= p Á ˜p Ë ¯
жгБ

н н
жнк Б

 (12)

Выражение (12) – это испаряющийся поток 
атомов кристаллизующегося вещества, обеспе-
чивающий оболочку насыщенного пара над по-
верхностью жидкости в слое ∆R (рис. 1).

Испаряющийся атомарный поток кремния 
вступает в реакцию:
 ( ) ( ) 2( ) 2( )Si 2HCl SiCl H+ Æ +ат Г Г Г  (13)

Как следует из реакции (13) один атом крем-
ния взаимодействует с двумя молекулами хло-
ристого водорода, образуя по одной молекуле 
дихлорида кремния и водорода. В виду высокой 
реакционной способности атомарного кремния 
будем считать, что реакция (13) не обратима.

Учтем соответствующие потоки, возникаю-
щие в результате испарения атомов кремния с 
поверхности расплава (4) по схеме реакции (1), 
в соответствующих выражениях, определяющих 
диффузионные потоки (2):

 

( )

( )

( )

2
1 1 01 1 0

2
2 2 02 2 0

2
3 3 3 03 0

28
4  exp ;

28
4  exp ;

28
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s
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s

k T
J D R C C R C C

m R k T

k T
J D R C C R C C

m R k T

k T
J D R C C R C C

m R k T

Ê ˆWa
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Ê ˆWa
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Ê ˆWa
= p - - p Á ˜p Ë ¯

жгБ
н

жнк Б

жгБ
н

жнк Б

жгБ
н

жнк Б

  (14)
Учитывая соотношения, которые следуют из 

выражений, приведенных выше (2), (3), (4):
 1 01 1 2 02 2 3 03 3;   ;   ,С С С С С С С С С= - D = - D = + D
и воспользовавшись выше приведенным выра-
жением (4), запишем:

 

1 01 1

1
2 02 1

2

1
3 03 1

3

;

;

2 .

С С С
D

С С С
D

D
С С С

D

= - D

= - D

= + D

 (15)

Учитывая выражение (15) в (7, 8) для хими-
ческих потоков прямой реакции выделения 
кремния и обратной реакции его травления, 
получим:

 

( )2 1
1 01 1 02 1

2

2

2 1
s 2 03 1

3

4 ;

4 2 .

D
J R Rk C C C C

D

D
J R RC k C C

D

Ê ˆ
= - p D - D - DÁ ˜Ë ¯

Ê ˆ
= - p D + DÁ ˜Ë ¯

П

O

 (16)

Поток атомов кремния – Jр или ростовой по-
ток, приводящий к росту уса и выделяющий-
ся за счет химической реакции на поверхности 
расплава на вершине НК, запишем как разность 
потоков прямой (выделения кремния) и обрат-
ной гетерогенной химической реакции (травле-
ния кремния) в соответствии со стехиометрией 
схемы реакции (1). В данном выражении учтем 
поток физического испарения атомарного крис-
таллизующегося вещества с поверхности жидкой 
фазы двухкомпонентного расплава:

 

( )2 1
1 01 1 02 1

2

2

1
s 2 03 1

3

2
s 0

4
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28
 exp .

D
J R R k C C C C

D

D
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m R k T
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˘Ê ˆ ˙- + D -Á ˜ ˙Ë ¯ ˚
Ê ˆWa

-p Á ˜p Ë ¯

Р

жгБ
н

жнк Б

 (17)

Учитывая стехиометрию схемы химичес-
кой реакции (1), приводящей к росту уса, запи-
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шем связи между потоками роста и диффузии 
в виде:

 1 2 3

1
.

2
J J J J= = =Р  (18)

Соотношение Jp = J1, с учетом (10), (2) при-
мет вид:
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 (19)

Разрешим (19) относительно ∆С1.
Введем обозначения:
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 (20)

Решение уравнения (19) с учетом (20) запи-
шется:
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1 1
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D D
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R R R R
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Ê ˆ Ê ˆ
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С учетом (18) 3
1p
2

J J  выражение для пото-

ка, приводящего к росту НК примет вид:
2

1 1 1
P(1,2)

4
4 .

D R D D
J d d ac

a R R R R

È ˘p Ê ˆ Ê ˆÍ ˙= + ± + -Á ˜ Á ˜Í ˙D DË ¯ Ë ¯
Î ˚

 (22)

Перейдем от последнего выражения (22) для 
потока, приводящего к росту НК JР(1,2), к скорости 
роста уса VНК(1,2).

Так как площадь сферической поверхности 
шаровой жидкой фазы равна площади поверх-
ности шарового слоя расплава на вершине уса 
Sжнк  (рис. 2), то площадь плоского фронта крис-
таллизации уса определится в виде:

 ( )2 22 1 Cos .R Rp = p + qНК к  (23)
Введем обозначение a = 1 + Cos qк.
Из (23) следует, что связь радиуса уса RНК с 

радиусом сферы шаровой жидкой фазы име-
ет вид:

 
2

R
R =

a
НК  (24)

Связь потока атомов кремния (ростового 
потока) Jр со скоростью роста уса можно запи-
сать в виде:
 ( ) ( )

2
1,2 1,2 ,R V Jp = WНК НК Р

 (25)
где VНК(1.2) – скорость, с которой растет кристалл, 
Ω – объем атома кремния.

Тогда скорость роста уса, с учетом выражения 
(22), может быть записана в следующем виде:

 

1 1
(1,2)

2

1

2 2

2
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D D
V d
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R R

ÈÊ ˆW a
Í= + ±Á ˜DÍa Ë ¯Î
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 (26)

На рис. 3 показана зависимость скорости рос-
та НК от его радиуса (26).

Вариант, соответствующий кривой 1 на рис. 3 
на практике не реализуется. Рост НК всегда ог-
раничен по радиусу, то есть радиус кристалла 
не может превышать некоторого максимально-
го значения. Максимальное значение радиуса 
НК определяется условиями роста и обычно не 
превышает 200 μm.

Рис. 3. Зависимость скорости роста НК VНК от его 
радиуса RНК. Кривая 1 – скорость роста НК стре-
мится к нулю при его радиусе, стремящемся 

к бесконечности; кривая 2 – НК c радиусами, пре-
вышающими Rmax, расти не могут

[Fig. 3. Dependence of the growth rate of NK VNA on 
its radius RNA. Curve 1 – NC growth rate tends to 
zero with its radius tending to infi nity; curve 2 — 

NC with radii exceeding Rmax cannot grow]



585

Рассмотрим подкоренное выражение. Из ус-
ловия равенства нулю покоренного выражения 
(26) найдем максимальный радиус НК Rmax:

 

1
max

2

2 ( )

D
R

R ac d

a
=

D - . (27)
Радиус НК RКР, при котором скорость роста 

обращается в нуль, найдем из условия равенс-
тва нулю слагаемого 4ас в подкоренном выра-
жении, которое сводится к виду:
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Откуда для RКР с учетом геометрии на рис. 2 
получим:
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Как следует из выражения (29), величина 
радиуса НК RКР, при котором скорость его роста 
становится нулевой, зависит от исходного со-
става газовой смеси, констант скоростей схемы 
химической реакции, свойств расплава на вер-
шине уса и температуры, при которой происхо-
дит его рост.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрена модель роста НК на при-

мере усов кремния для открытой проточной сис-
темы H2 + SiCl4 атмосферного давления в случае, 
когда процесс роста уса контролируется гетеро-
генной химической реакцией выделения атомар-
ного кремния на поверхности расплава на грани-
це жидкость-газ. В модели учтен поток испаре-
ния кристаллизующегося вещества с поверхности 
жидкой фазы и зависимость давления насыщен-
ного пара от поперечного размера кристалла.

Получена зависимость скорости роста НК от 
их радиуса и технологических параметров про-
цесса роста (скорость потока газовой смеси в ре-
акторе, температура (26), состав газовой смеси 
[14]), которая имеет максимум и ограничена в 
области больших радиусов кристаллов. При до-
статочно малых радиусах НК скорость роста об-
ращается в нуль.

Получены выражения, определяющие макси-
мальный радиус НК, при котором рост прекра-
щается, и минимальный радиус, при котором 
скорость роста НК обращается в нуль.

Модель роста НК, контролируемого гете-
рогенной химической реакцией, с учетом раз-
мерного эффекта дала практические результа-
ты, объясняющие известные эксперименталь-
ные данные. Результаты моделирования могут 
быть использованы для роста НК различных ве-
ществ в условиях контроля процесса гетероген-
ной химической реакцией выделения кристал-
лизующегося вещества. Результаты работы мо-
гут быть использованы для управления и опти-
мизации процесса роста НК.
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Abstract
Purpose. The subject of this study were whisker, which are quasi-one-dimensional single-crys-
tal objects with a high degree of sophistication and strength close to the theoretical model. The 
transverse dimensions of whisker can be from hundreds of micrometres to tens of nanometres, 
and their length is several orders of magnitude higher than the diameter. The study is devoted 
to the investigation of the kinetics of fi lamentary crystal growth controlled by a heterogeneous 
chemical reaction of crystallizing substance release. The goal of the study was the establishment 
of kinetic laws of growth of whisker with transverse dimensions of less than 1 μm, when the size 
effect associated with an increase in the pressure of saturated vapour over a solid or liquid sur-
face with an increase in its curvature becomes signifi cant.
Methods and methodology. Physical and computer modelling methods were used in the study. 
Silicon whisker were obtained in an open fl ow system SiCl4 + H2. Metal particles (Cu, Au, Pt, Ni, 
Ag, Sn) were deposited on the prepared single-crystal Si <111> substrates, which initiated crys-
tal growth by the vapour-liquid-crystal mechanism. Silicon substrates with metal particles were 
placed in a horizontal reactor located in a furnace with radiation heating.
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Results. The earlier proposed model of the growth of silicon whisker, controlled by a chemical 
reaction at the liquid-gas interface, was supplemented by taking into account the pressure of 
saturated silicon vapour in the melt at the top of the crystal. For crystals of suffi ciently small 
sizes, the saturated vapour pressure of the crystallizing substance becomes so signifi cant that 
crystal growth ceases. The model involves diffusion delivery of the starting substances, and the 
removal of reaction products into a thin surface gas layer at the liquid-gas interface, where the 
concentrations of the reagents remain constant. The concentration of reagents in this layer 
determines the rate of the chemical reaction of the precipitation of the crystallizing substance. 
The fl ow arising due to the pressure of saturated silicon vapour over the melt was taken into 
account, providing that the evaporating atoms almost completely interact with the reactants in 
the gas phase. The balance of diffusion, chemical and evaporation fl ows makes it possible to 
determine the growth rate of a fi lamentary crystal depending on its radius and technological 
parameters of the process. The dependence of the growth rate of a fi lamentary crystal on its 
radius has a maximum value and for suffi ciently small transverse dimensions of the crystal it 
becomes zero. With suffi ciently large radii, crystal growth ceases. The expression determining 
the maximum radius of the crystal at which growth becomes impossible was obtained.
Conclusions. In the growth model of a fi lamentary crystal controlled by a heterogeneous 
chemical reaction of crystallizing, the evaporation fl ow of the crystallizing substance from the 
surface of the liquid phase and the dependence of the saturated vapour pressure on the transverse 
size of the crystal were taken into account.
The dependence of the growth rate of nanocrystals on their radius and technological parameters 
of the growth process was obtained, which has a maximum and is limited in the region of large 
crystal radii. For suffi ciently small radii of nanocrystals, the growth rate becomes zero.
Expressions determining the maximum radius of nanocrystals at which growth ceases, and the 
minimum radius at which the growth rate of nanocrystals becomes zero were obtained.
A growth model of nanocrystals controlled by a heterogeneous chemical reaction, taking into 
account the size effect, yielded practical results explaining the known experimental data. The 
simulation results can be used for the growth of nanocrystals of various substances under the 
control of the heterogeneous chemical reaction of precipitation of crystallizing substance and 
can be used for the control of the growth and optimization of the growth of nanocrystals.

Keywords: whisker heterogeneous chemical reaction, diffusion fl ow, chemical reaction fl ow, 
evaporation fl ow, minimum radius, maximum radius.
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