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讨论在热解碳化学气相沉积过程中出现的多重定态和非平衡相变这一典型的非平衡物理现象的机理和发展

趋势 )通过理论分析和实验结果的分析发现热解碳化学气相沉积的化学反应是一个典型的非平衡化学反应，其中

在沉积过程中出现的生成碳黑的过程是一个典型的非平衡相变 )在这一非平衡化学反应中，自由基的反应模型符

合 *+,-./- 模型 )在这一非平衡化学反应中，有线性区和非线性区，线性区的产物是热解碳，而非线性区是碳黑 )在线

性区，反应速率方程是唯一的、线性的，而在非线性区，反应速率方程是多重的、非线性的 )
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! 引 言

许多物理系统当它们远离平衡态时将自发的产

生分岐结构，这时非平衡相变和多重定态将出现 )这
类现象在物理、化学、生物学和地质学的领域有着重

要的结果，关于这类现象的机理分析和系统行为己

有过许多文献作过相关的报道 )
热解碳化学气相沉积是一种新发展起来的可用

于碳3碳复合材料和碳纳米管制备的技术，这一过程

的机理是将沉积气体通入反应室，在高温下在沉积

基体的表面进行裂解和沉积，得到热解碳 )目前，这

一技术的实验方面己很成熟，但是关于这一技术本

身的机理分析却有待深入，有关分析很少，尤其是关

于这一过程自发生成碳黑的机理研究的更少 )
本研究主要是通过对沉积机理的理论分析和实

验结果的分析和比较，证明热解碳的沉积过程是一

个典型的非平衡化学反应过程，从热解碳到碳黑的

转变过程就是典型的非平衡相变过程 )

" 实 验

本实验以碳纤维为沉积基体，沉积气体为丙烯，

纯度 44 ) 45，氮气用作稀释气体，它不参加沉积反

应，沉积温度为 !!"6—!6"67，分成几个档，气体的

浓度也分成几个档，试验的分组见表 ! )沉积完成后

测试沉积产物的晶体结构和得到的沉积质量及沉积

速率，实验的结果见表 ! )实验采用均热均浓度沉积

技术，在沉积中整个反应室和沉积基体的气体浓度

和温度是均匀的 )这样就可以不考虑非平衡反应的

温度梯度和扩散效应 )实验时还对抽提出中间聚合

产物进行了分析，证实了聚合产物的生成，产物的分

子量分布较宽，从几十到近两万，但占绝大部分比例

的是分子量为 !"$ 的奈 )

表 ! 试样的沉积状态、沉积速率及沉积物的晶体结构

试样

编号

沉积温度

!37

沉积气体浓度

"3（8.-39）: !$ ; 6

沉积速率

#< =（8.-39·>）: !$ ; &

沉积物晶

体结构

! !!"6 & )$% $ )’# 热解碳

" !!"6 % )"% ! )!% 热解碳

6 !!"6 # )&% " )’! 碳黑

& !""6 & )$% ! )6$ 热解碳

% !""6 % )"% " )!4 热解碳

’ !""6 # )&% " )66 碳黑

# !6"6 & )$% " )"( 热解碳

( !6"6 % )"% " )6% 碳黑

4 !6"6 # )&% 6 )6" 碳黑
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! 自由基反应模型和沉积速率方程

! "# 化学气相沉积过程的热聚合反应

根据反应中间产物的化学组分分析表明，当小

分子的沉积气进入反应以后，在被沉积的碳纤维表

面发生了复杂的自由基热聚合反应，文献［"］证实在

碳氢气体裂解反应中有自由基生成过程 # 根据得到

中间产物分析和文献［$，!］的报道，存在一系列自由

基热聚合反应和最终的碳化反应（如图 " 所示）#

图 " 沉积气体的自由基聚合反应和最终的碳化反应

这一系列的反应过程，实际上包含着多步自催

化的过程 #

! "$ 热聚合反应中自由基的反应模型

按照文献［%，&］，自由基热聚合反应建立在两个

假设之上 #一个是等活性假设，即自由基的活性与分

子链长无关；另一个是自由基的稳态浓度假设，即聚

合体系中的自由基的稳态浓度在反应过程中维持在

一个动平衡的定态状态，自由基的产生和终止维持

平衡 #自由基聚合的许多试验证实这两个假设是正

确的 #因此，可以认为在沉积反应中出现的各式各样

的自由基实际上是一种自由基，并在反应条件确定

后，反应中自由基只维持一种定态浓度 #
因此，沉积反应过程中的自由基反应过程可以

接照非平衡反应的 ’()*+,* 模型来处理 #
按照文献［-］，自由基反应方程为

! . $"
#"
#!"

#

$
!"，

"
#!
#!"

#

%
$， （"）

其中，! 代表唯一的最初反应物，即沉积气体丙烯 #
$ 代表中间的反应物 # " 代表反应中产生的自由

基 #这是一个可以自发产生分岐结构的反应模型

方程 #
这时，" 的速率方程为

/%
/ & 0 1 #$ %! . #" ’%$ 1 #! % . #% (， （$）

其中，’ 是反应物 ! 的浓度；( 是反应物 $ 的浓度；

" 是自由基的浓度 #

! "! 自由基定态浓度与沉积气体浓度和沉积温度

的关系

! #! #" 自由基定态浓度与沉积气体浓度的关系

当反 应 气 体 浓 度 ’ 较 小，使 ( 2’ 3 #" #! 2
（4#$ #%），这时（$）式有唯一的定态解（自由基定态

浓度）为［5，6］

" 0
#" ’
!#$

， （!）

这是一个线性方程 #
当反 应 气 体 浓 度 ’ 增 大，使 ( 2’ 0 #" #! 2

（4#$ #%），这时非平衡相变发生，这时自由基定态浓

度是多重定态的 #
当气 体 浓 度 ’ 继 续 增 大，使 ( 2’ 7 #" #! 2

（4#$ #%），这时反应进入非线性区，自由基定态浓

度为

" 0
#" ’
!#$

（" 8 1$ !）

0
#" ’
!#$

" 8
!#$

" ’$ 1 4#$ #!

#$
" ’$[ ]$ # （%）

这时自由基定态浓度方程不再是一个线性方

程，变成非线性方程，并且有两个函数，自由基定态

浓度表现为多重定态 #
自由基定态浓度随着沉积气体浓度的变化可见
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图 ! "
# "# "! 自由基定态浓度和沉积温度的关系

按照 $%%&’()*+ 方程，温度对正、逆反应常数都

有影响，所以即使当反应气体浓度 ! 不变时，由于

",，"!，"#，"- 的变化，照样引起自由基定态浓度 #
的变化和非平衡相变的发生 "

图 ! 自由基定态浓度 # 与沉积气体浓 ! 的关系，沉积温度

,,!#.

当温度较低时，

$ /! 0 %, ’1 &, /’( 1 ! %! ’1 &! /’( 2 ", "# /（3"! "-）

反应在线性区，这时自由基定态浓度可表示为

# 0 %4 ’1 &/’(!， （5）

这仍是一个线性方程，6(# 与 ,/( 构成一条直线 "
当温度较高时，

$ /! 0 %, ’1 &, /’( 1 ! %! ’1 &! /’( 7 ", "# /（3"! "-）

反应在非线性区，这时自由基定态浓度可表示为

# 0 %4 ’1 &/’(! , 8
#!! %# ’1 &# /’( 1 3%- ’1 &- /’(

!! %# ’1 &# /![ ]’( "

（9）

这是一个非线性方程，并且是多重定态 "
实验的结果证实，沉积温度的变化确实可导致

非平衡相变和多重定态 "

! "# 自由基定态浓度对沉积速率的影响

由自由基引发的热聚合反应的速率方程为［-，3］

’: 0 ":［)］［)"］，

其中，［)］为单体的浓度，所以［)］0 ! "［)"］为自

由基定态浓度，所以［)"］0 # "
因此，对应着不同的自由基浓度，有着不同的沉

积速率方程 "在线性区，沉积速率方程为

’: 0 ": !# 0 "; !!， （<）

这个方程与文献中由引发速率导出的自由基热聚合

速率方程是一致的［-，,4］"当不考虑氢的浓度效果时，

与文献［,,］给出的石墨生成速率方程也相类似 "
在非线性区，沉积速率 ’: 有两种非线性的方

程为

’:, 0
", !!

#"!
（, = 1! !）

0
", !!

#"! , =
#"!, !! 1 3"! "#

"!, !![ ]!
， （>）

’:! 0
", !!

#"!
（, 1 1! !）

0
", !!

#"! , 1
#"!, !! 1 3"! "#

"!, !![ ]!
， （3）

这是一个多重定态 "实验结果表明这两种沉积速率

都出现了 "只是沉积的产物都是碳黑 "
沉积速率随着反应气体的浓度的变化可见图

#，其中文献［,!］给出的沉积速率与反应物浓度的曲

线与本图线性区部分的曲线相近似 "

图 # 沉积速 率 ’: 与 反 应 气 体 的 浓 度 ! 的 关 系，沉 积 温 度

,,!#.

另外，在线性区沉积速率 ’: 与沉积温度 ( 的

关系为

’: 0 ": %4 ’1 &/’(!! " （,4）

- 实验结果与理论方程的比较

# "$ 由热解碳到碳黑的非平衡相变过程

图 - 给出了由热解碳到碳黑粒子的突变的扫描

电镜照片 "从照片中可以看出热解碳是连续的大粒

子，而碳黑是直径很小的球体，二者的外观截然不

同 "同时 ? 射线研究表明热解碳的碳层是紧密的平
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行层面，而碳黑是非平行的扭曲碳层 !并且二者的晶

体密度也不同，热解碳的密度是 " ! #$%&’()，而碳黑

仅有 * !+,%&’()［*-］!所以，由热解碳到碳黑是一个典

型的非平衡相变过程 !

图 . 热解碳到碳黑非平衡相变过程的 /01 照片（图中上

部区域呈分散状小粒子是碳黑，下部区域连续的大粒子是

热解碳）

! "# 线性区的沉积反应

为了验证真实的热解反应是否符合这一非平衡

反应模型，需将真实的沉积速率与以上由 /’234%3 模

型导出的沉积速率相比较，看理论公式是否与实际

情况相符 !
从表 * 中可以看出，当反应处于线性区时，确实

符合方程（$），这时产物为热解碳 !
例如，当 ! 5 **")6，" 号 和 * 号试样的气体浓

度比为 ""："* 5 * ! "7 ，而这时两者的沉积速率比为

#8"：#8* 5 * ! $*，所以 #8"：#8*!（ ""："* ）"，与方程

（$）的结果相符 !
又如，从表 * 中可以看出当气体浓度保持在 "

5 .!#- 9 *#: )(43&;，得到的产物都是热解碳，对应 !
5 **")6，*"")6，*)")6，得到三个速率 #8*，#8.，#8$，

若以 3<#8*，3<#8.，3<#8$ 对 *&! 作图，得到的是一条

直线，符合方程（*#）!图 - 给出了这种情形 !
所以，从浓度和温度对沉积速率的影响的角度

来看，在线性区沉积反应都符合由 /’234%3 模型导出

的方程 !

! "$ 非线性区的沉积反应

当沉积反应处于非线性区时，比线性区要复杂

的多，这时产物均是碳黑 !
首先，这时线性沉积速方程（$）在真实的沉积过

图 - 线性区反应时沉积速率 #8 与沉积温度 ! 的关系（沉积

气体浓度 " 5 .!#- 9 *# : )(43&$）

程不再成立，只是成为相对应的虚拟线性方程 !按照

理论的结果，这时应有两个稳态沉积速率方程，即方

程（,）和方程（7），而这两个沉积速率方程一个比虚

拟线性方程大，一个比虚拟线性方程小，利用这一点

可以判定这时沉积速率在那个分支 !
从表 * 中可以看出真实的沉积速率在这两个分

支上都出现了，而且温度引起的分岐结构也出现了 !
例如，当沉积温度为 ! 5 **")6 时，"* 5 . ! #- 9

*#: )(43&; 和 "" 5 - ! "- 9 *#: )(43&; 的沉积产物均为

热解碳而且二者的关系满足线性关系 !但是，随着反

应气体浓度的再增大，当 ") 5 $ ! .- 9 *#: )(43&; 时，

这时产物为碳黑而且沉积速率不再满足线性关系，

说明浓度变化确实引起了非平衡相变和多重定态 !
又如，当反应气体浓度不变，" 5 -! "- 9 *#: )

(43&;，! 5 **")6，*"")6 时产物为热解碳，并且符合

方程（*#），而 ! 5 *)")6 时产物为碳黑，也不保持线

性关系 !这说明温度变化引起了非平衡相变和多重

定态 !
再如，当沉积温度为 ! 5 **")6，") 5 $ ! .- 9

*#: )(43&;，表中的实验结果为 #8) 5 " ! +* 9 *#: .(43&
;·=，而 这 时 对 应 的 虚 拟 线 性 沉 积 速 率 为 #>8) 5

（* !,.）" 9 # ! +$ 9 *#: . 5 " ! "+ 9 *#: . (43&;·=，#8) ?
#>8)，其中 # !+$ 9 *#: .(43&;·= 为 "* 5 . !#- 9 *#: )(43&
;时的沉积速率，这表明这时沉积速率为方程（,）

分支 !
但是，当 ! 5 *"")6，"+ 5 $ ! .- 9 *#: ) (43&; 时，

得到的沉积速率为 #8+ 5 " !)) 9 *#: .(43&;·=，而这时

相应的虚拟线性解为 #> 8+ 5（* !,.）" 9 * !)# 9 *#: . 5
. !.# 9 *#: .(43&;·=，这时 #8+ @ #>8+，这表明沉积速率

为方程（7）分支 !
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以上三例说明随着反应气体浓度的增大，这时

沉积速率方程已经不再满足线性方程，为非性方程

并且为多重定态，这表明 !"#$%&$ 模型导出的非线性

方程和多重定态在这时是成立的 ’另外，从两例中也

可看出温度引起的多重定态也出现了 ’
此外，实验结果还表明随着沉积反应愈来愈远

离平衡，沉积速率也愈来愈远离线性方程 ’
例如，当气体浓度保持在 ! ( )’ *+ , -./ 0 1%$23

时，对于 " ( --405，-4405，-0405 这三个温度，真实

沉积速率与虚拟线性沉积速率的差值分别为!#60

( . ’0+ , -./ *1%$23·7，!#68 ( / 4 ’ .) , -./ *1%$23·7，

!#69 ( / * ’*. , -./ * 1%$23·7，这表明沉积反应系统

离近平衡态愈来愈远 ’

+ 结 论

实验的结果证实热解碳化学气相沉积的化学反

应是一个典型的非平衡化学反应，其中在沉积过程

中出现的热解碳转变生成碳黑的过程是一个典型的

非平衡相变 ’实验的结果还证实在这一非平衡化学

反应中，自由基的反应模型符合 !"#$%&$ 模型 ’ 由这

一模型导出的沉积速率方程与实验结果相符合得很

好 ’这一非平衡化学反应中，有线性区和非线性区，

线性区的产物是热解碳，而非线性区是碳黑 ’在线性

区，沉积速率方程是唯一的、线性的，而在非线性区，

沉积速率方程是多重的、非线性的 ’
实验的结果并证实了由于温度能改变反应的

正、逆反应常数，故在这一非平衡化学反应中，温度

同样可以引起热解碳转变生成碳黑的非平衡相变和

多重态 ’实验的结果还显示当这一系统的发展愈来

愈远离平衡，沉积速率取愈来愈取小的分支 ’
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